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Résumé

Ce mémoire porte sur la synthese de la phase MAX Ti3zAIC, par la technique de frittage flash (Spark Plasma
Sintering - SPS) et son utilisation comme phase de renfort dans un composite a matrice métallique a base de
cobalt et d’aluminium. La phase MAX a été obtenue a partir d’'un mélange steechiométrique de poudres de Ti,
TiC et Al, homogénéisé, compacté a froid puis fritté sous vide. Le matériau obtenu est ensuite intégré a une
matrice Co-Al pour élaborer un composite, qui est soumis a des traitements thermiques a différentes tempéra-
tures. Les propriétés des matériaux ont été analysées par diffraction des rayons X (DRX), microscopie électro-
nique a balayage (MEB) et microdureté Vickers. Les résultats confirment la réussite de la synthese de la phase
TisAIC, et montrent qu’elle améliore notablement les propriétés microstructurales et mécaniques du composite,

le rendant adapté aux applications a haute température et aux environnements exigeants.

Abstract

This thesis focuses on the synthesis of the MAX phase Ti;AIC, using the flash sintering technique (Spark
Plasma Sintering - SPS) and its integration as a reinforcing phase in a metal matrix composite composed of
cobalt and aluminum. The work begins with the preparation of the MAX phase through a controlled mixture of
Ti, TiC, and Al powders, followed by compaction and sintering under vacuum. The synthesized phase is then
combined with a Co-Al matrix to develop composite materials, which are compacted and subjected to thermal
treatments at varying temperatures. Several characterization techniques were employed, including X-ray dif-
fraction (XRD) for phase identification, scanning electron microscopy (SEM) for microstructural analysis, and
Vickers microhardness testing to assess mechanical performance. The results demonstrate successful synthesis
of the TizAIC, phase and reveal that its inclusion significantly enhances the structural and mechanical proper-
ties of the composite, making it a promising candidate for applications requiring high-temperature resistance

and structural durability

Spark Plasma Sintering — ) sl & iy TiAIC, £5t 00 MAX skl st ad) i i

SPS)

G zio D bl Bl Jpaadl o0 ppdlly il e B dnee Ba ol A5 e Al ap )b sl

Sy 8 CoAl o s pind ) b §IF Ol o B O gl w plll il wg o

I8 T T S ST (SEM) o G d (XRD) e Gl e i 0 A ) e fn gy T clld g
8 A0 g U Tl e ol 0 gkl i by Lo S ) A0 iy pnd Bl 3 sl Uiy TIGAIC, ol i lai i ol



INErOdUCTION GENETAlE. . ..eiuiniiniieiniieiniieiniiareeeniiernteesessasessssnssnsossnssssssssssssssssonsssssssssnses
CHAPITRE L.ttt e sttt nre s
R 111 o [F o1 1 oo TSP PSSR PR PR PP 1
[.2.  Procédés d’obtention A8S POUAIES ........ceciveieeiiiteiiesiesteeieste et e e ste e s e e e sre e e testeesaesresneesrestaeneesreanes 1
I I (o Tol T Lo g T Va0 U SR S 2
I o (o Tol T Lo o] AT [0 [0 L= SRS 2
[.2.3. PrOCEAES ChIMIGUES. ....c.eetiieiiieetiitee bbbttt ettt 2
[.3. Procédés de mise en forme a partir des POUAIES. .........cocereiirieirieirieie e 2
1.3.1. Pressage UNIAXIAL........cc.oiiiiiiiie ettt sttt s be et e s be s te e sa et e e st e sbeeseesbesaeebestaeneesreares 3
1.3.2. Le pressage iSOStatiqUe & FrOId ..........covieiiiiiiieiseie e 4
1.3.3. Le pressage iSOStatiqUe & CRAU..........cviueiiiiriiiieiee et 5
O I 1 oSS SRS 5
4.1, TempPerature de FrIttAgE ... ...coieiiiiiee bbbt 5
[.4.2. DUIEE 08 FITHAGE ....euveveeetitete ettt bbbt b bbbttt b ettt 6
1.4.3. ENErgies MOriCeS AU TIIEAGE. .......c.ov.iveveeeeeeeeeeeeeeeeee sttt sttt ettt st neetnan 6
[.4.4. DIfférents types de frIttage . .......ovoeiiiiie s 6
1442,  Lefrittage en phase lQUITE ... e 8
L4433, FrIAgE FEACIT.....ccuiiei ettt e b e s be e b e be e e e sbesbeeseesbeeneentens 9

O o 1 o I o = I S 10
1.1, Historique des PRasES MAX ..ottt st ettt e be e e s be e be e besre e b e be e e e sreates 9
[1.2. Structure Cristallographie .........c.ooiiiiiiiiei e 10
[1.3. Structure électronique des PhaseS MAX ..ot 11
L o (0T o g 1=] (TS 1Y T T o [0TSR 12
[1.5. ProOpri€teS tNEIMIGUES .....c.civeiiierieieietesie ettt b ettt ettt e et re e 12
[1.6. RESIStANCE & I'OXYAALION .....cvviieiieieieieie ettt ettt e re e 12
[1.7. TeChNIQUE d’ElabOration. ..........ccueuriiuiriiirerieiee et 13
[1.8. Le TIIttAGE NATUIEL. .....oiieiiiieeee bbbttt ettt 13

L8 o 1 o I I 4 1 SRR 15
T L, INEFOAUCTION ... b r et b e nn e n e 16
11,2, IMIALIEIES PIBIMIBIES ... .ievieteieee ittt ieste et teste et et et e s teste et e sbe e st e s besse e besteensesbeass e besseessesteessesteereensenreas 16
[11.3. TeChNIQUES d’ElabOTation .........c.ceiiiiiiiriiiierieiee et 16
1.4, Compression uniaxiale @ FroId .........ccvoiiiiii e 17
I11.5. Dispositif du frittage flash..........cccoiii o 17
[11.6. Four de traitement tNEIMIGUE ..........oiiiiiiieeie e 18
1.7, Techniques de CaraCteriSAtiON ...........ccccviiiiieiieie st s e e e te e e sre e e srenne s 20

Table des matiéres



L0 T T 11 1 =0 VSR 27

RESUIALS B GISCUSSION ...ttt sttt ettt be et e st e te st et e e e s e seesaatesseseeneeneeneens 27
Y 11 £ o [0t o OSSPSR PP 28
Ces composites vont étre caractérisé par microscopie électronique & balayage (MEB) et par diffraction
des rayons X puis on passe a la caractérisation mécanigue par microdureté............c.ccoevevviveiernnnne. 28
IV.2. Synthese de la phase Max TizAlIC; Par frittage ........ccovoeriieriiiie e 28
Les étapes de synthese de la phase Max SONt 1€S SUIVANLES.............cvirerieiinieinieeeenese s 28
IV.3. Le protocole d’élaboration des composites TisAlCo-CO-Al........c.ccccoviieiiiieiiiii e 28
IV.4. INterprétation deS FESUIALS .........ccccviii e s re e e te e s resreenrenre s 29
IV.4.1. Caractérisation des poudres de EPATt...........couoeireiieririeree s 29
IV.5. Elaboration du TisAlC; Par frItAgE ........cciii i st sresne s 32
IV.6. Caractérisation par microscopie électronique a balayage du composite TisAIC,-Co-Al ................... 34
IV.6.1.  Composite TizAIC2-Co-Al fritté & 700°C .........ceiriiiriiisieiee e s 34
IV.6.2.  Composite TisAICo-COAI fritté 8 850°C .......ccvieiiiiiiiirieriee s 36
IV.7. Caractérisation mécanique des COMPOSITES ........ecueieiieieieeiesesee e te e e sre e e sresreeseesreesresresraesresreas 38
CONCIUSION GENEIAIL.........cuiitiiiiiie ettt bbbt bt bbbttt nb ettt enas 40

REfErences BibliOgGraphigUES. ...........ciiiiiiiiiiieie ettt 41



LISTE DES TABLEAUX

Tableau I11.1 : Caractéristiques des poudres de départ.....................
Tableau IV.1 : Résultats de microdureté du Composite fritté a 700°C

Tableau V.2 : Résultats de microdureté du Composite fritt€ 2850 °C.........cccovevvivevivevevreiie e,



LISTE DES FIGURES

Figurel- 1 les différentes étapes de compression d'Une POUAIE ........c.ccvvvevveieiiiesesie e 4
Figurel- 2 Les différents types de frittage .........cooeiiririiiiiere s 7
Figurel- 3 Représentation schématique des contributions respectives des trois grandes étapes du frittage en
PRASE TIQUILR. ...t b ettt b e n e enes 8
Figure I1- 1 Les emplacements des composes des phases MAX........ccoiiiireneieieieie e 10

Figure 11- 2 Les trois mailles élémentaires des trois structures des phases MAX : (a) structure 211, (b)

structure 312, et (C) StrUCLUIE 413 . [L2] ..ecve et sttt sreene 11
Figurelll-1 montre le dispositif et le principe du frittage flash ..., 17
Figurelll-2 Dispositif(a)et principe du frittage flash (D) ..o 18
Figurell1-3 Schéma du four de traitement therMigUE .........cccccveiiiieiiiece e e 19
Figurelll-4 Cycle thermique du frittage des deux composites fritté a 700 et 850°C..........ccccevrrvrereee. 20

Figurelll-5 Représentation de I’espace réciproque d’un cristal cubique orienté avec vecteur d’onde inci-

dente et vecteur d’onde diffUSEe.........ccuiiiiiiii i 21
Figurelll-6 Diffractometre de type Bruker D8 a gONIOMELIE........ccceeviiiiiieieceeie e 22
Figurelll-7 Condition de diffraction (Sphere d'EwWald) ..........cccooeieiiiiiiiieeee e 23
Figurell1-8 Principaux constituants d’un microscope électronique a balayage (MEB)..............cc.cc...... 24
Figurelll-9 Différentes interactions €leCtron-Matiere ...........ccccvevveiieeiiii i 25

Figurell1-10 Microduromeétre Vickers de type ZVP ... 26
FigurelV-1 Micrographies MEB des poudres élémentaires : (a) poudre Al, (b) poudre de cobalt........ 30
FigurelV-2 Diffractogrames des poudres élémentaires (a) Al, (b) TIC et (C) CO..covvvvvvvvrvrirerieierieienn 32
FigurelV-3 Micrographie MEB de la phase Max TiSAIC2 ..ot 33
FigurelV-4 Micrographie MEB de la phase Max TiSAICZ ..o 34
Figure IV-5 Micrographie MEB du composite Ti3AIC2-Co-Al fritté & 700°C .........cccocevrvivrriiieennns 35

Figure 1V-6 Deux Parties agrandi (zoomée) de la micrographie MEB du composite Ti3AIC2-CoAl
FIITEE @ T00°C ..ttt b bbbt b e st b b E bRt E bbbt b ettt nebens 36
Figure 1V-7 Deux Parties agrandi (zoomée) de la micrographie MEB du composite Ti3AIC2-CoAl
FIIEEE & T00°C ...ttt bbbk bbbttt 37
Figure 1V-8 Evolution de la microdureté des composites Ti3AIC2-Co-Al fritté a 700 et 850°C.......... 39


file:///C:/Users/Doctor%20System/Downloads/memoire_V1%20(1).docx%23_Toc178177653
file:///C:/Users/Doctor%20System/Downloads/memoire_V1%20(1).docx%23_Toc178177653
file:///C:/Users/Doctor%20System/Downloads/memoire_V1%20(1).docx%23_Toc178177665
file:///C:/Users/Doctor%20System/Downloads/memoire_V1%20(1).docx%23_Toc178177658
file:///C:/Users/Doctor%20System/Downloads/memoire_V1%20(1).docx%23_Toc178177660
file:///C:/Users/Doctor%20System/Downloads/memoire_V1%20(1).docx%23_Toc178177660

Introduction Générale

L’innovation dans le domaine des matériaux avancés constitue un levier essentiel pour répondre
aux exigences croissantes de performance, de fiabilité et de durabilité imposées par les secteurs indus-
triels stratégiques. Parmi les pistes les plus prometteuses figure le développement de composites a
matrice métallique, capables d’associer 1égereté, résistance mécanique et stabilité en conditions ex-
trémes.

Dans cette optique, les phases MAX, en particulier celles de type TisAlC,, suscitent un intérét
croissant en raison de leur architecture cristalline particuliére et de leurs propriétés hybrides, mélant
caractéristiques des métaux (conductivité électrique, résistance au choc thermique) et des céramiques
(dureté, résistance a I’oxydation). Leur intégration dans des matrices métalliques permet de concevoir
des composites hautes performances, adaptés aux environnements séveres.

Le recours a la technique du frittage assisté par courant pulsé (Spark Plasma Sintering — SPS)
offre un moyen efficace de synthétiser ces phases tout en maitrisant finement leur microstructure. Ce
procédé rapide et énergétiquement efficient permet d’obtenir une bonne densification tout en préser-
vant les qualités intrinséques des composants.

Ce travail de recherche a pour objectif d’élaborer un matériau composite a matrice Co-Al ren-
forcée par la phase MAX TisAlC,, en s’appuyant sur la méthode du frittage flash. A travers une étude
expérimentale rigoureuse, il s’agit d’analyser I’impact des paramétres de traitement thermique sur la
microstructure finale et les performances mécaniques du composite obtenu, dans 1’objectif de proposer

des solutions matérielles adaptées aux applications de pointe.
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CHAPITRE | : GENERALITE SURLA METALILURGIE DES POUDRES
I.1. Introduction
La métallurgie des poudres est une discipline spécifique de la science des matériaux qui a connu

une évolution marquante au fil des années. Contrairement aux techniques métallurgiques tradition-
nelles, qui reposent sur la fusion et la solidification des métaux, cette approche innovante consiste a
fabriquer des piéces ou matériaux a partir de poudres métalliques ou céramiques, qu’on consolide a
travers des procédés particuliers de mise en forme, suivis d’un frittage. Ainsi, elle se présente comme

une alternative a la fois efficace et durable face aux méthodes de fabrication classiques.

L’attrait grandissant pour la métallurgie des poudres s’explique par ses nombreux avantages.
Elle permet de produire des composants aux formes complexes, souvent impossibles a obtenir par usi-
nage, tout en réduisant les pertes de matiére. De plus, elle garantit une meilleure homogénéité des
matériaux et offre la possibilité de concevoir de nouveaux alliages ou composites avec des propriétés
sur mesure. Ces atouts font de cette technologie un élément clé dans divers secteurs industriels tels que

I’aéronautique, 1’automobile, 1’¢lectronique de pointe, la biomédecine et les énergies renouvelables.

Au-dela de ses bénéfices techniques, la métallurgie des poudres répond également aux impéra-
tifs environnementaux de plus en plus présents. En limitant les déchets de matiéres premieres et en
favorisant des procédés énergétiquement plus efficaces, elle s’inscrit dans une dynamique écorespon-

sable, renfor¢ant ainsi son attrait dans un contexte ou I’industrie cherche a devenir plus verte [1, 2].

Ce chapitre a pour objectif de poser les bases essentielles de la métallurgie des poudres, en
expliquant les différentes méthodes de fabrication des poudres, les techniques de mise en forme, ainsi
que le processus de frittage. Cette introduction générale offrira une meilleure compréhension des en-
jeux et des applications de cette discipline dans le cadre plus large de la conception de matériaux avan-

cés.

1.2. Procédés d’obtention des poudres

La métallurgie des poudres repose sur la transformation de matériaux en fines particules, per-
mettant la fabrication de piéces et de composants aux propriétés particuliéres. L'obtention de ces
poudres métalliques peut se faire par différentes méthodes, classées en trois grandes catégories : les
procédés mécaniques, les procedés physiques et les procedés chimiques. Chaque technique influe sur
la taille des grains, leur répartition, leur forme, leur microstructure et le colt des poudres obtenues, ce

qui les rend adaptées a diverses applications industrielles [2, 3].



CHAPITRE | : GENERALITE SUR LA METALLURGIE DES POUDRES
1.2.1. Procédés mécaniques

Reposent sur la fragmentation des matériaux solides en particules plus petites. Le broyage est
une technique clé ou les particules sont fragmentées par choc dans des broyeurs équipés d'une enceinte
fermée contenant des billes ou des galets, animés d’un mouvement rotatif ou vibratoire. Pendant le
broyage, trois phénomeénes peuvent survenir : la fracturation, la déformation et le soudage a froid des
particules. Ce dernier phénomene, fréquent dans les matériaux ductiles, peut entrainer leur agglutina-
tion. Pour surmonter cet obstacle, des broyeurs a hélices (Hametag) sont utilisés. Ces équipements
disposent de deux hélices en acier dur tournant a grande vitesse dans une enceinte remplie de gaz inerte

ou d’hydrogene, favorisant la fragmentation des particules|[2].

1.2.2. Procédés physiques

Se réferent essentiellement aux techniques d’atomisation. L’atomisation consiste a faire couler le mé-
tal en fusion et a le soumettre a des jets de fluide (eau, gaz ou huile), isolant ainsi les gouttelettes qui
se solidifient pour former des grains solides. D'autres méthodes physiques, comme I'utilisation des

ultrasons ou des orifices vibrants, peuvent améliorer la qualité et la régularité des poudres obtenues[2].

1.2.3. Procédés chimiques

Exploitent des réactions spécifiques pour transformer des composés métalliques en poudre.
Parmi ces procédés, la réduction des oxydes est particuliérement utilisée : elle implique le broyage
mécanique des oxydes métalliques, suivi d’une réduction par chauffage a une température inférieure a
celle de la fusion du métal en présence d’un agent réducteur. D’autres techniques chimiques incluent
I’¢électrolyse, qui dépose électrochimiquement des métaux sous forme de poudre, et les procédés basés
sur des réactifs liquides, comme la précipitation, I’élimination du solvant ou le procédé sol-gel, per-

mettant d’obtenir des poudres ultra-fines et homogeénes[2].

1.3. Procédés de mise en forme a partir des poudres

Enfin, apres obtention des poudres, le processus de mise en forme vise a densifier et a déformer
les grains solides sous pression, pour produire des comprimés adaptés aux dimensions et aux formes

souhaitées [2, 3].
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1.3.1. Pressage uniaxial

Le pressage uniaxial, ou compactage uniaxial, est 1’un des procedés les plus couramment utili-
sés pour la mise en forme des poudres. Ce procédé consiste a appliquer une pression externe dans une
direction unique, généralement verticale, afin de compacter les particules de poudre dans un moule. Il

se deroule en plusieurs étapes :

La premiére étape est le remplissage du moule. La poudre est introduite dans un moule rigide
correspondant a la forme finale souhaitée de la piéce. Cette opération doit étre réalisée avec soin pour

assurer une repartition uniforme de la poudre dans le moule.

La deuxieme étape est I’application de la pression. Une presse exerce une force uniaxiale sur
les particules de poudre. Sous I’effet de cette pression, les particules se rapprochent, se déforment
legérement et deviennent plus cohérentes, augmentant ainsi la densité et la résistance mécanique du

compact formé.

Enfin, la derniére étape consiste a éjecter le compact. Une fois la compression terminée, la piéce
est extraite du moule. Cette opération doit étre réalisée avec précaution pour éviter tout endommage-

ment de la piéce ou toute altération de ses dimensions.

Le pressage uniaxial, ou compactage uniaxial, est 1’un des procédés les plus couramment utili-

sés pour la mise en forme des poudres. Ce procédeé suit plusieurs étapes :

« Une quantité controlée de la poudre est introduite dans la matrice, qui correspond a la forme finale

souhaitée de la piéce.

» Les poingons supérieur et inférieur se déplacent I’un vers 1’autre, appliquant une pression prédé-
terminée sur la poudre. Cette compression génere un comprimé conforme a la forme et a la taille

de la matrice et des poingons.

« Aprés la compression, le poingon supérieur est retiré et le poingon inférieur se déplace vers le haut

pour éjecter la piece compacte de la matrice.
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Figure 1.1 : Les différentes étapes de compression d’une poudre.

Les pressions utilisées pour cette méthode varient généralement entre 138 et 827 MPa, et peu-
vent étre encore plus élevées en fonction de la densité et des dimensions de la piece désirée. La majorité
des piéces produites par I’industrie de la métallurgie des poudres (MDP) sont consolidées selon ce

procedé, bien que des méthodes plus spécifiques existent pour des besoins particuliers.

Lors de la phase de compression, trois phénomeénes physiques contribuent a la densification de la

poudre :

- Le réarrangement des particules : les grains de poudre se déplacent pour occuper les vides, ce

qui entraine parfois leur fragmentation.

- La déformation locale aux points de contact : sous I’effet de la pression, les particules s’apla-
tissent légérement a leurs zones de contact, créant des surfaces planes favorables a la cohésion.

- La déformation plastique généralisée : a plus haute pression, les particules, notamment les plus

ductiles, subissent une déformation permanente, augmentant fortement la densité de I’ensemble.

1.3.2. Le pressage isostatique a froid

Le pressage isostatique a froid est un procédé purement mécanique. Il consiste a immerger un
conteneur souple rempli de poudre dans un liquide, généralement de 1’eau, qui est comprimé a une
haute pression uniforme. Cette pression, appliquée de maniére approximativement identique dans
toutes les directions, permet de compacter la poudre de facon homogéne, ce qui assure une bonne
uniformité de densité. Ce procedé est particulierement adapté a la production de piéces élancées, telles

que des barres[2].
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1.3.3. Le pressage isostatique a chaud

combine quant a lui des sollicitations mécaniques et thermiques. La poudre est placée dans un
conteneur soumis a une pression isotrope, tout en étant portée a une température proche de la tempéra-
ture de fusion du matériau. Cette méthode est utilisée pour consolider des matériaux comme les outils
en acier, les superalliages a base de nickel ou de titane, ainsi que les composites a matrice d’aluminium.
Les piéces obtenues présentent des propriétés physiques et mécaniques isotropes avec une porosité

réduite au minimum, ce qui est particulierement adapté pour des pieces massives[2].

1.4. Le frittage

C’est un traitement thermique qui vise a consolider les pi¢ces préalablement compactées (pieces
vertes). Il s’effectue a une température inférieure a celle de fusion du constituant principal, ce qui
permet de densifier le matériau et d’améliorer ses propriétés mécaniques. Lors de ce processus, les

grains s’unissent et se renforcent en formant des joints de grains, tout en éliminant la porosité.

L’atmosphére utilisée lors du frittage est un parametre clé qui influence la qualité du produit final.
Par exemple, un frittage réalisé sous air expose les piéces a ’oxygene et a la vapeur d’eau, ce qui peut
altérer leurs propriétés physico-chimiques a cause de I’inclusion d’oxydes. Ces derniers, souvent fra-

giles, réduisent la résistance et la qualité des produits obtenus.

Les propriétés mécaniques peuvent étre affectées par une atmosphere différente lors du processus de
frittage. Une atmosphére neutre ou contrdlée, comme l'azote ou I'argon, protége le matériau contre la
corrosion a haute température pendant le frittage. Toutefois, les oxydes présents avant le début du
frittage ne sont pas éliminés [4, 5].

1.4.1. Température de frittage

Pendant la montée en température du comprimé, le liant et le lubrifiant sont éliminés a des températures
inferieures a 300 °C. Le processus de frittage commence réellement au-dela de 400 °C, ou il s'accom-
pagne d'un retrait croissant en fonction de la température. Les températures de frittage sont genérale-

ment situées entre 60 % et 80 % de la température de fusion du matériau[5].
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1.4.2. Durée de frittage

La durée nécessaire pour densifier completement un matériau dépend de divers parametres, principa-
lement de la température de frittage. Une densification incomplete peut bénéficier d'un temps prolongé
pour éliminer la porosité résiduelle. Cependant, un frittage excessivement long entraine une croissance
de la microstructure et augmente la taille des pores. Selon le matériau, la durée de frittage varie de 15

minutes pour les coussinets poreux a plusieurs heures pour les alliages au carbone [5].

1.4.3. Energies motrices du frittage

L’évolution du systeme nécessite un apport énergétique pour activer le transport des atomes par
diffusion, réduisant ainsi I’enthalpie. Les énergies motrices du frittage varient en fonction des étapes

du processus. On distingue notamment [4] :

. I'énergie de surface ;
. I'énergie liée au gradient de défauts physiques ;
. I'énergie associée aux équilibres entre les phases.

1.4.4. Différents types de frittage

Du point de vue technologique, le frittage se décline en deux catégories. On distingue ainsi :

. Le frittage naturel, qui s’effectue sans contrainte mécanique, par chauffage sous air ou dans

une atmospheére contrélée.

Le frittage sous charge Dans certaines conditions, le frittage peut étre couplé a I'application d'une
pression externe, une méthode connue sous le nom de frittage sous charge. Ce procédé est particulié-
rement adapte aux matériaux difficiles a densifier par frittage classique, ou lorsqu'on cherche a atteindre
une densité trés proche de la densité maximale théorique. L ajout de pression durant le chauffage amé-
liore la compaction des particules et renforce leur liaison, conduisant a des pieces plus homogénes et a

tres faible porosité.

D’un point de vue physico-chimique, on distingue deux grandes catégories de frittage. Le pre-
mier est le frittage en phase solide, dans lequel les poudres sont consolidées uniquement par diffusion
a 1’état solide, sans apparition de phase liquide. Ce procédé est souvent utilisé pour des materiaux
métalliques ou céramiques qui conservent leur structure cristalline durant le traitement thermique. Le
second est le frittage en phase liquide, ou une partie du matériau fond partiellement pendant le proces-
sus. Cette phase liquide facilite le réarrangement des particules et permet une réduction plus efficace
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de la porosité, accélérant ainsi la densification du matériau.

Par ailleurs, le frittage peut étre qualifié de réactif ou non réactif, selon la nature chimique des
transformations qui s’opérent pendant le traitement. Dans le cas du frittage non réactif, la composition
chimique du mateériau final reste identique a celle des poudres de départ. En revanche, lors d’un frittage
réactif, des réactions chimiques se produisent entre les constituants initiaux, menant a la formation d’un
nouveau composé, tout en assurant la densification de la piéce. Ce dernier type est couramment utilisé
pour élaborer des matériaux composites ou des composés intermétalliques a partir de mélanges de

poudres réactives [4, 6, 7].
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Figurel.2 : les différents types de frittage

1.4.4.1. Frittage en phase solide

Ce procéde s’effectue a une température avoisinant la température de fusion du constituant le
plus fusible, grace a I’activation de la diffusion a 1’état solide. Il peut €tre mis en ceuvre pour des
systémes mono ou polyphasés. Dans I’industrie, cette méthode est particulierement utilisée pour la
fabrication de pie¢ces dont les propriétés exigent une grande pureté des joints de grains. L’étude du
frittage en phase solide repose sur des concepts éprouvés et nécessite une maitrise précise des para-
métres liés a la poudre, lesquels influencent directement le processus ainsi que les propriétes finales du
fritte.

Deux mécanismes de frittage en phase solide sont distingués :

* Les mécanismes sans retrait

* Les mécanismes avec retrait
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Les mécanismes sans retrait consistent a admettre que chaque pont de raccordement (col) gros-

sit, en augmentant le rayon x, aux dépens des parties convexes voisines, sans qu’il en résulte un rap-
prochement des centres des spheres, donc sans retrait apparent. Les pores initiaux tendent a se sphéri-

ser, mais sans changement de volume.

Lorsque la matiére diffuse par 1’¢largissement du pont de raccordement provient de la zone de
contact entre les deux particules et de la surface globale des particules, il en résulte un retrait volumique
(diffusion en volume) du compacté et une élimination de la porosité. Ce type d’évolution englobe les

mécanismes de frittage avec retrait.

1.4.4.2. Le frittage en phase liquide :

Fait intervenir la fusion d’au moins 1’un des constituants initiaux. En conséquence, il se fait a
une température comprise entre le plus haut et le plus bas des points de fusion des constituants des
poudres a fritter. Les mécanismes mis en jeux font intervenir des phénomenes de fusion, de mise en
solution, de diffusion, d’écoulement liquide par capillarité, de réarrangement des particules solides et
I’élimination de la porosité dans un milieu géométrique tridimensionnel aléatoire[6] .Lors du frittage

en phase liquide, trois stades sont observeés (figure 1.3).
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Figure 1.3 : Représentation schématique des contributions respectives des trois grandes étapes du

frittage en phase liquide.
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e Lacroissance des grains par dissolution-précipitation: Les petites particules dissoutes se pre-
cipitent sur les grandes particules et contribuent a leur grossissement.

e 1’¢limination de la porosité restante par diffusion vers la surface.

1.4.4.3. Frittage réactif

On appelle frittage réactif, un frittage qui se développe avec une réaction, tels que le produit
fritté difféere des composés initiaux. Il se produit dans un mélange porté a une température convenable
a I’enclenchement d’une réaction chimique qui donnera par la suite un ou plusieurs composes chi-
miques différents au niveau de la structure et de la nature chimique. Le changement intervient a des
températures voisines des points de changement de phase de I’un des constituants (Fe-Al, Fe-Si) [8].
En outre, la microstructure des produits présente une hétérogénéité due a la différence entre les pro-
priétés et les interfaces entre les éléments entrants en réaction. La réaction de synthese auto-propagée
a haute température SHS (Self-propagating High-température Synthéses) fait 1’objet du prochain cha-
pitre.

L’effet Kirckendall est un effet néfaste qui surgit lors du frittage, d’un mélange composé de
constituants A et B ayant des grands écarts au niveau des coefficients d’hétérodiffusion ou de solubi-
lités de ces constituants. On le rencontre généralement dans un mélange de poudres a températures de
fusions trés différentes. ont étudié cet effet dans le cas du composé FeAl élaboré par frittage réactif de
poudres élémentaires de fer et d’aluminium. Cet effet se manifeste par un gonflement des particules,

une formation de lacunes dans les particules, qui conduisent a 1’apparition de porosité.

Afin de pallier cet effet néfaste, I’élaboration des matériaux se fait généralement par I’utilisation de
poudre trés fine ayant une grande homogénéité, qui sera frittée a de trés hautes températures avec des

temps suffisamment importants.
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11.1. Historigue des phases MAX :

Les carbures ternaires a structure stratifiée ont été découverts dans les années 1960, avec une
steechiométrie de type M, AC. Dans cette formule, "M" représente un métal de transition et "A" un
élément appartenant aux métaux dits "nobles”. Ces composes, regroupés sous le nom de phases H,
adoptent une structure cristalline similaire a celle du Cr, AIC, caractérisée par un réseau hexagonal

compact et ordonné.

Plus tard, la synthese et la caractérisation du composé Ti, AIN; , ainsi que la mise en évidence
de plusieurs phases de type 312, ont permis d'étendre cette famille de matériaux. On les a alors classés
sous l'appellation générale de phases MAX, définies par la formule Mnh ; AXn. Dans cette formule,
"M" désigne un métal de transition, "A" un élément du groupe A de la classification périodique (no-
tamment ceux des groupes 13 & 16, comme l'aluminium ou le silicium), et "X" peut étre soit un atome

de carbone, soit un atome d'azote. La valeur de "n" est généralement 1, 2 ou 3.

Ces phases sont classées en trois grandes catégories : les types 211, 312 et 413, correspondant
respectivement aux structures M, AX, Mz AX, et M, AX; . A la fin des années 1990, le terme «
phases MAX » a été introduit pour désigner cette famille de plus de soixante composés ternaires, in-
cluant a la fois des carbures et des nitrures. Ces matériaux combinent les propriétés des métaux et des

céramiques, et intéressent de nombreux domaines technologiques. [8, 9].
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Figure2- 1 Les emplacements des composes des phases MAX

11.2. Structure cristallographie :

Les phases MAX présentent une structure cristalline hexagonale. Comme illustré a la figure 16,
leur agencement atomique varie selon la valeur du parametre n. Dans le cas de la structure de type 312
(voir Fig. 1.2.b), on peut la représenter comme une alternance de couches : une couche constituee
uniquement d’atomes de I’¢lément A, suivie d’une couche plus complexe combinant les éléments M

et X.

L’unité structurale de base est un groupe XMs , ou un atome X est situé au centre d’un octaédre
formé par six atomes du métal de transition M. Ces octaedres sont reliés entre eux par deux atomes M
partagés, ce qui permet la formation d’un plan continu. A I’échelle atomique, ces différentes couches

s'empilent de maniere réguliere, formant 1’architecture globale des céramiques MAX [10, 11].

10
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Figure 1.2 : Les trois mailles élémentaires des trois structures des
phases MAX : (a) structure 211, (b) structure 312, et (c) structure 413 .
[12].

11.3. Structure électronigue des phases MAX :

Les résultats de calculs ab-initio sont prouvés que les principaux types de liaison qui se trouve

dans les phases MAX sont : métalliques, covalentes et ioniques. [11, 12]

11
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11.4. Propriétés Mécaniques :

Les phases MX et MAX partagent des propriétés physiques semblables, mais elles different grande-
ment en termes de propriétés mécaniques. Les solides MX sont connus pour étre extrémement durs,
mais ils sont également fragiles, indestructibles et vulnérables aux chocs thermiques. A 1’opposé, les
phases MAX sont remarquablement résistantes aux dommages et aux chocs, offrant des mesures trés
fiables [9, 13]

I11.5. Propriétés thermiques :

Comme la majorité des céramiques techniques, les phases MAX possédent une conductivité thermique
k d'environ 30W.m—1. K—1, ce qui en fait des trés bonnes conductrices de chaleur [38]. Cette valeur
est similaire a celle du nitrure de silicium (kSi3N4 = 25W.m—1. K—1) ou de l'oxyde d'aluminium
(KAI203 = 32W.m—1. K—1) [39]. A température ambiante, le Ti3SiC2 présente une conductivité ther-
mique de 34W.m—1. K—1, ce qui le rend similaire au titane métallique (kT i = 3I1W.m—1. K—1). La
phase MAX ne se décompose pas, mais se vaporise a une température élevee [9, 13]. Cette décompo-
sition génére des carbures ou des nitrures de métaux de transition et des composés du groupe A : Mn+1
AXn = Mn+1Xn + A.

11.6. Résistance a I’Oxydation :

La résistance a I’oxydation est cruciale pour les matériaux destinés a étre utilisés dans
des environnements a haute température. Les oxydes sont les matériaux les plus résistants a
I’oxydation, mais ils sont également sensibles aux chocs thermiques. La capacité d’un matériau

a former une couche protectrice d’oxyde imperméable sur sa surface détermine sa[14, 15]

résistance a I’oxydation. Seuls quelques ¢léments peuvent former une couche d’oxyde protec-
trice efficace contre 1’oxydation a des températures supérieures a 1000°C, notamment 1’alumi-

nium, le silicium et le chrome.

Les superalliages actuellement utilisés dans les moteurs d’avions sont principalement composés
de nickel, mais contiennent aussi du chrome en quantité suffisante pour leur conférer une bonne
résistance a I’oxydation. A des températures allant jusqu’a 1000°C et en présence d’oxygene,
ils forment une fine couche d’oxyde de chrome (Cr203), qui est protectrice et adhére bien a la

surface. L’ajout de chrome a I’acier le rend inoxydable [14, 15].

12
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I11.7. Technique d’élaboration :

Contrairement aux métaux et aux polymeres, qui peuvent étre facilement faconnés par des
procédés tels que le moulage, le forgeage ou 1’usinage, les céramiques posent généralement davantage
de difficultés en matiére de mise en forme. Seuls certains types de verres peuvent étre fondus a des
températures relativement modérées, tandis que des matériaux comme 1’argile deviennent maniables

en présence d’eau, facilitant leur mise en forme.

En revanche, les céramiques techniques, en raison de leur nature réfractaire et de leur grande
fragilité, ne se prétent pas aisément aux méthodes classiques de fabrication. Leur élaboration implique
souvent une mise en forme simultanée a la densification, généralement par un procédé appelé frittage.
Ce procédé consiste a partir d'une poudre fine, préalablement broyée et homogénéisée, qui est ensuite
compactée sous pression et soumise a une cuisson dans un moule ou un outillage adapté afin d’obtenir

la piéce finale.

Il est également possible d’avoir recours a des méthodes de dépot, telles que la pulvérisation,
pour appliquer ces matériaux sous forme de couches minces. Cette section présente de maniére suc-

cincte quelques-unes des techniques couramment employées dans ce cadre

11.8. Le frittage naturel

Le frittage demeure un phénoméne complexe, encore mal compris dans son ensemble. De nombreux
travaux de recherche visent & mieux 1’expliquer et a en proposer des modélisations. Pour les céramistes, 1’en-

jeu principal est d’atteindre la densité théorique du matériau tout en minimisant 1’apport énergétique.

Le frittage naturel, ou frittage sans pression, repose sur ce principe. On distingue trois grandes

catégories de frittage :

o Frittage en phase solide : tous les composants du matériau restent a 1’état solide durant 1’en-
semble du processus. La densification s’effectue par la déformation des grains, avec un trans-

port de matiere qui se produit essentiellement par diffusion au niveau des joints de grains.

13
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« Frittage en phase liquide : une phase liquide visqueuse apparait pendant le frittage, remplissant

partiellement ou totalement les pores du compact initial. La densification résulte principalement
de phénomeénes de dissolution du solide suivis de précipitation, permettant ainsi un transfert de
matiere plus rapide.

« Frittage réactif : dans ce cas, deux ou plusieurs constituants réagissent ensemble pour former
un nouveau composé au cours du frittage. La densification se fait alors par précipitation de ce
nouveau produit. Le principe général du frittage repose sur I’utilisation de 1’énergie de surface
des poudres, visant a atteindre une structure dense. Deux phénomenes se font concurrence pour
réduire cette énergie :

1. L’augmentation de la taille des particules, entrainant un grossissement conjoint des
grains et des pores.
2. La formation et I’expansion des joints de grains, suivie par une croissance des grains

favorisant la compaction de la structure.

Pour réussir un frittage optimal, il est essentiel de maitriser plusieurs parameétres : la tempéra-
ture, le temps de traitement thermique et la granulométrie initiale de la poudre. Toutefois, les méca-
nismes responsables de la domination de 1’un ou I’autre des phénomeénes ne sont pas encore totalement

élucidés, ce qui rend indispensable une étude expérimentale spécifique a chaque nouveau matériau.

D’un point de vue pratique, aprées avoir compacté la poudre par pressage a froid, le matériau est
chauffé dans un four a une température de frittage, généralement voisine de 0,7 a 0,9 fois la température
de fusion (Tf) dans le cas d’un frittage en phase solide. Durant ce processus, les particules de poudre
se soudent progressivement entre elles, formant des "cols” qui s’élargissent au fil du temps . Toutefois,
cette méthode laisse subsister des porosités résiduelles entre les grains, dont la taille dépend directe-

ment de celle des particules initiales.

Le frittage en phase liquide permet de réduire sensiblement cette porosité, car il facilite le rapproche-
ment des particules et limite la croissance excessive des grains grace a la rapidité du processus. Néan-
moins, il nécessite I’ajout d’un agent liant pour créer la phase liquide, ce qui le rend inadapté pour la

synthése de matériaux dures [5, 6].
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11.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous allons présenter la matiére premiere utilisée qui est la phase max déja synthétisé
TisAlC2. Cette phase est utilisée comme renfort dans une matrice constitué d’un mélange de poudre

Co et la poudre d’Al. [16, 17]

Par la suite, nous allons présenter les techniques expérimentales utilisés qui sont la diffraction des

rayons X (DRX), la microscopie électronique a balayage (MEB) ainsi que la microdureté.

11.2. Matieres premieres :

La matiere premiére utilisée est la phase MAX de type TisAlCz2, synthétisée a partir des poudres de Ti
pur, TiC et Al. Cette phase est introduite par la suite dans une matrice de cobalt et d’aluminium. Le
tableau I11.1 résume la pureté et la taille moyenne des grains de ces poudres. La figure 111.1 montre

les micrographies, en mode d’électrons secondaires, des particules de chaque poudre.

Tableau I11.1 : Caractéristiques des poudres de départ.

Poudre Pureté Granulométrie
TiC 99,5% 2um
Al 99,5% 45-150 pm
Co 99,5% <4 pum
Ti 99,5% <45um
11.3. Techniques d’élaboration

Afin de mettre en évidence I’influence de la température de frittage sur I’interdiffusion des éléments
de la matrice et ceux de la phase Max, nous avons prévu d’élaborer deux composites de différentes

proportions, pour cela nous avons suivi les étapes suivantes :

- Homogénéisation des mélanges dans un turbula

- Mise en forme par compaction a froid sur une presse hydraulique ;

- Obtention de pastilles de 10mm de diametre et 3mm d’épaisseur

- Densification des composites par frittage au four a deux différentes températures.

16
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11.4. Compression uniaxiale a froid

Les mélanges de poudres a étudier sont homogeénéisés dans un turbula pendant 30 minutes et sont
soumis a une compression sur un ensemble presse hydraulique-pastilleuse cylindrique.

La pastilleuse est constituée d’un corps cylindrique percé d’un trou de 10 mm de diamétre, dans lequel
coulissent deux pistons. Le jeu entre les pistons et le corps est minime, de sorte que les particules de
poudres ne puissent quitter la cavité de la pastilleuse lors du compactage. Les pieces en contact avec
la poudre sont en acier inoxydable.

La poudre a comprimer est placée entre les deux pistons et une pression est appliquée sur un poingon
par le biais d’une presse hydraulique. Lorsque la pression désirée est atteinte, la compression est

relachée et le comprimé a vert est éjecté de la pastilleuse.

I11.5. Dispositif du frittage flash

Dans une enceinte en verre, nous avons installé un comprimé vert entre deux électrodes qui sont

reliées a I'enroulement secondaire d’un transformateur abaisseur.

L’opération est effectuée sous vide primaire, afin d’éviter I'oxydation de I’échantillon lors de I'expé-

rience.

Tube pour
pompe
Ecroude Support
serrage Supérieur
Port
Eieetrade éctantillon
doigt Calotte
Support inféneure
inférieur )
Pormpea
vide
Tige de
fization
Socle
Génerateur
de courant

La Figure. 111.1 montre le dispositif et le principe du frittage flash.
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Pression uniaxiale
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Figure. 111.2 : Dispositif et principe du frittage flash.

Le courant électrique appliqué sur les électrodes passe a travers 1’échantillon, qui produit une certaine
chaleur entre les particules de poudre par effet Joule et la température augmente rapidement jusqu’a
I’amorgage de la réaction. Le front de réaction SHS s’initie et se propage rapidement tout le long de

I’échantillon en provoquant une expansion brusque de la pastille.

111.6. Four de traitement thermique

Apres I’étape de compaction, les comprimes a vert sont soumis a des traitements thermiques de frittage
dans un four de type EDWARDS permettant de réaliser des traitements sous vide secondaire de 1’ordre
de 4.10° torr. La température peut atteindre 1300°C avec une vitesse de chauffage trés réduite (10°C.
min). Un systéme de pompage primaire et secondaire permet d’atteindre un niveau de vide secondaire
et de le maintenir pendant toute la durée du traitement de frittage. Le schéma du four est representé

sur la Figure. 111. 3.

Ce four est constitué d’un creuset en céramique dans lequel on place 1’échantillon. Ce dernier est
entouré d’une résistance chauffante et d’un thermocouple installé sur la paroi interne de 1’enceinte du

four. Des écrans thermiques sont placés au-dessus de 1’enceinte pour prévenir la montée de la chaleur
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vers le couvercle. L’ensemble du four est entouré d’un circuit d’eau qui assure le refroidissement

pendant le traitement.
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Figure. 111.3. Schéma du four de traitement thermique.

La programmation du cycle thermique est assurée par un régulateur électronique. Le thermocouple
placé a 'intérieur de I’enceinte capte la température et transmet 1’information au régulateur qui agit
sur le gradateur jouant le role d’interrupteur.

Apres I’introduction de 1’échantillon et vérification de I’étanchéité du circuit, on applique un vide
secondaire qui sera indiquée par la jauge a vide. La programmation du cycle thermique est ensuite
effectuée en injectant la vitesse de chauffe, la température a atteindre et le temps de maintien.

Les pastilles sont frittees a 700°C et 850°C pendant une heure sous atmosphére d’argon pour empé-
cher leurs oxydations. La vitesse de chauffage est de 15°C par minute. Aprés un temps de maintien
d’une heure a 700°C aprés un autre échantillon a 850°C ces derniers sont refroidis au four avec une
vitesse de refroidissement de 15°C par minute.

La figure ci-dessous (Figure 111.4) montre le cycle thermique de nos composites (composite 1 : fritté
a 700°C composite 2 : fritté a 850°C).
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°C RESULTATS ET DISCUSSION
1000 |-
830 -
700 =
600 -
300
0 1 1 1 | 1 1 1 1
0 5 10 15 30 45 60 60 min
850C 700 C

Figure. 111.4. Cycle thermique du frittage des deux composites fritté a 700 et 850°C.

11.7. Technigues de caractérisation :

I11.7.1.  Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est une technique versatile permettant de caractériser des échantillons en

couches minces, sous forme massive ou a 1’état de poudres.

Dans notre étude, la diffraction des rayons X a permis d’identifier les phases présentes dans les maté-
riaux étudiés a 1’état initiale (état de poudre), dans les produits formés apres synthese par SHS ainsi

que dans les matériaux composites élaborés [19].

Le principe de cette méthode est basé sur I’interaction €lastique d’une onde plane de rayons X (RX)
avec la matiere cristallisée. La technique consiste donc a envoyer un rayonnement X sur la surface de
I’échantillon suivant une direction connue et a récolter les rayonnements diffractés.

Les pics de diffraction apparaissent lorsque la relation de Bragg, est satisfaite, c’est a dire lorsque le
faisceau X incident et une famille de plan de I’échantillon forment un angle de Bragg. Le pic de Bragg
est représenté par un point sur la figure. I1.8 dans I’espace réciproque dont les coordonnées se notent

d d,et g,ou alors H, K, L en coordonnées réduites.
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La loi de Bragg (équation. 111.1) :

n A = 2dnkpsind Eq.l11.1

Ou:
A est la longueur d’onde du rayonnement utilisé,
d (ki : la distance interréticulaire entre les plans de la famille (hkl)

n : ordre de diffraction.

Qq:4
A >
q
‘\\ /i
Ty ok
= //
S
20[ Y ,// ) (9)
\ .-" 0 - Q.

Figure. 111.5 : Représentation de I’espace réciproque d’un cristal cubique orienté avec vec-

teur d’onde incidente et vecteur d’onde diffusée.

Les analyses, de nos échantillons, par DRX ont été effectuées en utilisant le diffractometre Bruker D8
a goniometre 0-20 (Figure. 111.5) équipé d’un tube a anticathode de cuivre (A = 1,540059 A) et d’un
détecteur, soit ponctuel (scintillateur) ou linéaire rapide (de type LynxEye).

Chagque fois qu’un nceud hkl du réseau réciprogue touche la sphere de rayon 1/A centrée sur le cristal,
la loi de Bragg se trouve vérifiée et par conséquent une réflexion a lieu. La direction du faisceau
diffracté est celle du rayon de la sphére d’Ewald passant par le point N*qui vient toucher la sphere

comme le montre la figure 111.6 Pour observer une réflexion hkl, il suffira d’amener le nceud hkl sur
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la sphere d’Ewald, et pour cela il faudra tourner 1’échantillon et par conséquent le réseau réciproque

qui lui est associe.

Figure. 111.6. diffractometre de type Bruker D8 a goniometre 6 -26

22



CHAPITRE Il : Résultats et discussions

Faisceau
diffracté
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phere de
réflexion d'Ewald

Figure. 111.7. Condition de diffraction (sphére d’Ewald)

L’exploitation des diffractogrammes est effectuée a I’aide du logiciel EVA. Le bruit de fond et la raie

Ko2 du cuivre ont été atténués pour tous les diffractogrammes.

111.7.2.  Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un outil de technologie utilise dans le cadre d’ana-
lyse de surface de pratiquement tous les matériaux solides, il permet d'obtenir des images en haute
résolution de la surface d’un échantillon, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle du
microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus) en utilisant le principe des interactions

électrons -matiére.

La figure ci-dessous montre le schéma des principaux constituants d’un microscope électronique a
balayage. Il est constitué d'un canon d’¢électron source, d’une colonne électronique composee de plu-
sieurs lentilles électromagnetiques, d’un dispositif de balayage et de différents détecteurs associes aux
diverses émissions électroniques et électromagneétiques issues des interactions entre les électrons et

les atomes de la cible.
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détecteur d'éléctrons secondaires
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Figure 111.8: Principaux constituants d’un microscope électronique a balayage
(MEB)

Le principe d’un MEB est le suivant : une sonde électronique fine est projetée sur I'échantillon a
analyser. Le faisceau d'électrons balaye la surface de I'échantillon, un détecteur récupére de maniére
synchrone un signal induit par cette sonde, celui-Cci peut servir a former une image provienne d’un
mélange en proportion variable d'électrons, proportion dépendante de I'énergie primaire, de la distance
échantillon-objectif, de I'angle d'incidence du faisceau primaire, du matériau observé.

Sous I'impact du faisceau d'électrons, il y a essentiellement :

- Emission d'électrons secondaires de faible énergie (environ 50 eV), provenant des couches externes
des atomes de I’échantillon. Ces électrons permettent d'obtenir des renseignements sur la topographie
de I'échantillon

- Emission d'électrons rétrodiffuses avec une énergie relativement élevée (environ 30 KeV) plus ou
moins de perte d'énergie, ces €lectrons permettent d’avoir le contraste de phase. Les zones formées
d'atomes avec un nombre atomique élevé apparaitront plus brillantes que d'autres. Cette methode
pourra permettre de mesurer I'hnomogénéité chimique d'un échantillon et permettra une analyse quali-

tative.
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- Emission de rayons X et des électrons Auger : Lorsqu'un atome est bombardé par un électron pri-
maire a haute énergie, un électron d'une couche profonde peut étre éjecté et I'atome entre dans un état
excite. La désexcitation peut se produire de deux facons différentes : en émettant un photon X (tran-
sition radiative), ou en émettant un électron Auger (effet Auger).

Les rayons X permettent d'obtenir des informations sur la nature chimique de I'atome.

Les électrons Auger permettent d'obtenir des informations sur la composition de I'échantillon et plus

particulierement de la surface de I'échantillon ainsi que sur le type de liaison chimique.
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Figure 111.9 : Différentes interactions électron-matiere.

11.7.2.3. Microdureté

La dureté est la résistance qu’un corps oppose a la pénétration par un autre corps plus dur. Les métal-
lurgistes utilisent plusieurs méthodes d’essai de dureté d’un matériau qui font I’objet de normes pré-

cises. On peut citer, entre autres, la dureté Mohs, Brinell, Vickers, Rockwell et Knoop.

Dans notre travail nous avons utilisé un microduromeétre Vickers de type ZVP (Figure. 111.10) avec
un pénétrateur en forme de pyramide en diamant a base carrée dont 1’angle & une valeur de 136°, sous
une charge de 0,2 kgf.

Le microscope optique intégré permet de cibler la phase a essayer et mesurer les diagonales de I’em-
preinte laissée par le pénétrateur pyramidal, apres la suppression de la charge. La valeur de la micro-
dureté est calculée en fonction de la diagonale moyenne de 1’empreinte selon la relation (équation.

11.5).

HV =1,854."

" Eq.11.1
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HV : Dureté Vickers [kgr mm2]
F: Force appliquée [Kgr]
d: Moyenne des diagonales de I'empreinte [mm]

Figure. 111.10. Microdurométre Vickers de type ZVP.
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Chapitre 1V :
Reéesultats et discussion
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IV.1. Introduction:

Le but de ce travail est de synthétiser par le procédé SHS la phase TizAlC; a partir des poudres élé-
mentaires de titane et d’aluminium ainsi qu’une quantité de carbure de titane. La phase ainsi pro-
duite va ensuite étre utilisé pour renforcer une matrice constitué¢e de Cobalt et d’aluminium pour ob-
tenir un composite a matrice métallique renforcée par ces particules.

Ces composites vont étre caractérisé par microscopie électronique a balayage (MEB) et par diffrac-

tion des rayons X puis on passe a la caractérisation mécanique par microdureté.

IV.2. Synthése de la phase Max TisAlIC, par frittage :

Les étapes de synthése de la phase Max sont les suivantes :

1- Réalisation de mélanges Ti + 1,1 Al + 2 TiC qui ont été fritté a 1500°C pendant 2 heures. Les
pastilles ainsi élaborés sont homogénéisé dans un Tubulaire pendant 30 min.

2- compactage du mélange pour fabrication de deux pastilles

3- Placer I’échantillon dans le four de frittage.

4- Suivre le cycle thermique

5- Concasser le comprimé fritté dans un premier temps manuellement

6- Broyage de la poudre synthétisé

7- Tamisage de la poudre synthétisé

IV.3. Leprotocole d’élaboration des composites TisAlIC,-Co-Al :

Afin d’élaborer les composites que nous allons étudiés, nous avons suivi le protocole ci-contre :

(a)- Réalisation des mélanges de poudre de 4,5 de phase Max TisAlC; et 7,86 d’un mélange de poudre
de CoAl (proportion molaire).

(b)- Mélanger dans un turbulat pour homogénéisation pendant une heure de temps.

(c)- Compactage avec une presse hydraulique, afin de fabriquer les pastilles.

(d)- Réalisation des traitements thermiques de frittage sous argon dynamique a différentes tempéra-
ture.

(e)- Caractérisation des composites elaborés.
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V4. Interprétation des résultats :

IV4.1. Caractérisation des poudres de départ :

Pour pouvoir observer nos poudres utilisées dans ce travail, nous les avons soumis a une analyse au
microscope électronique a balayage. La figure 1V.1 montre les micrographies de nos poudres a 1’état

initiale.
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Figure IV .1: Micrographies MEB des poudres élémentaires : (a) poudre Al, (b) poudre
de cobalt.

Les micrographies obtenues par observation au microscope électronique a balayage (Figure 1V.1),

montrent que les particules des poudres ont une forme irréguliere. Cependant la poudre d’aluminium

présente une morphologie quasi-sphérique et la poudre de cobalt a un aspect spongieux et poreux.

Les diffractogrammes de la figure 1V.2 (a), (b) et (c), nous montre la pureté de la poudre des carbures

de titane, poudre d’aluminium et la poudre de cobalt utilisé dans notre travail.
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IV 5. Elaboration du TisAlC; par frittage

La poudre obtenue apres broyage du comprimé élaboré par frittage sous atmosphére d’argon est
analysée par microscopie électronique a balayage ainsi que par diffraction des rayons X.

La figure IV.3 représente le diffractogrammes de cette poudre.
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Figure IV.3. Diffractogramme de la poudre Ti:AIC: synthétisée

Le diffractogramme de la phase MAX TizAIC nous révele des pics caractéristiques de sa structure
cristalline hexagonale. Ces derniers sont identifiés par diffraction des rayons X. Ces résultat per-
mettent de confirmer la présence de la phase TizAIC; et d'identifier son réseau cristallin. L'absence

des autres pics significatifs indique la présence d’une phase pure ou majoritaire.
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Figure 1V.4. Micrographie MEB de la phase Max TizAlC:

La poudre utilisée comme renfort dans le matériau composite c’est la poudre synthétisée par
SPS. La micrographie MEB de la phase est donnée par la figure 1V.4. Cette figure montre tres

bien 'aspect feuilleté de la phase TizAlC; ainsi élaborée.

1V.6. Caracteérisation par microscopie électronique a balayage du
compo- site TisAlIC,-Co-Al:

Pour I’élaboration des composite a matrice métallique a renforts particulaires (CMMp),

nous avons opté pour une matrice de CoAl a renforcer par des particules de phase Max
TizAlC2 de tailles treés réduites, obtenues par broyage de cette phase déja synthétisé
par frittage.

Pour cela nous avons préparés deux composites de méme composition qui ont été fritté

par la suite a deux différentes températures a savoir la température de 700 et 850°C.

IV.6.1. Composite TisAlC,-Co-Al fritté 4 700°C :
La figure 1VV.5 montre la micrographie MEB du composite TisAlC2-CoAl fritté a 700°C. Nous re-

gardons plusieurs contrastes sur cette micrographie les phases qui apparaissent en gris claire sont
probablement les phases riches en Co et Al. D'autre part les phases en gris plus foncé ¢a doit étre la
phase MAX TizAlCo.
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Figure IV.5. Micrographie MEB du composite TizAlCz-Co-Al fritté a 700°C.
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Figure IV.6. Deux Parties agrandi (zoomée) de la micrographie MEB du composite
TizAlC2-CoAl fritté a 700°C.

La figure ci-dessus (figure 1V.6.a), montre une partie zoomee du composite fritté a 700°C. Cette
derniére, nous montre qu’il y a une interdiffusion des éléments apres frittage a 700°C. cette interdif-
fusion est justifié par la présence d’une phase claire dans les particules sombre qui peuvent étre
probablement des intermétallique CoxAly et les gosse particules poreuse ¢’est la phase Max qui ren-
force le matériau composite. La chose qui attire vraiment I’intention dans cette micrographie ¢’est
I’importante porosité qui est présente ce qui induit a une faible densification de ce dernier. Ce résultat

nous a poussé a augmenter davantage la température de frittage a 850°C.

IV.6.2. Composite TisAlC,-CoAl fritté a 850°C :
Les micrographie MEB du deuxiéme composite TizAICo-CoAl fritté a 850°C est illustré sur la fi-

gure V.7 ci-dessous. On remarque qu’l y a une homogéneité de la microstructure de ce composite
par rapport a celui fritté a 700°C. Une interdiffusion des éléments est également constaté, cela est
di & la présence des phases claire qu’on peut attribuer a la phase max TisAlC> dans les phases plus
sombre.

Le taux de porosité est plus au moins réduit dans le cas du composite fritté a 850°C, ce qui traduit

une densité plus importante de ce composite.
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Figure IVV-7. Deux Parties agrandi (zoomée) de la micrographie MEB du composite
Ti3AIC2-CoAl  fritté a 850°C..
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IV.7. Caractérisation mécanigque des composites :

Les produits frittés a de différentes températures, ont été analyses par microdureté. La figure ci-
contre (Figure 1V.8) nous explique 1’évolution de la dureté dans les deux cas de composite selon un

segment (AB) en plusieurs points, en ciblant ainsi les phases claires et les phases sombres.

Tableau IV.1. Résultats de microdureté du Composite fritté a 700°C :

Image

Points

Dureté HVqs

1

158

168

162

189

185

180

176

175

O000mmW> > >

ARIWOINEFEPINEFRWN

173

Tableau 1V.2. Résultats de microdureté du Composite fritté a 850 °C :

Image

Points

Dureté HVos

1

198

200

218

224

202

197

199

219

O000mm> > >

AIOOINPEFEPNREFRPWDND

228

La figure ci-contre (figure 1V.8) montre 1’évolution de la microdureté selon les différents points
ciblés dans les deux cas de composites.
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Figure 1V.8. Evolution de la microdureté des composites TisAlIC,-Co-Al fritté a 700 et
850°C.
On remarque une microdureté notable quand la température de frittage augmente. Selon les courbes
ci-contre nous distinguons la différence de microdureté selon les points ciblés ce qui nous montre
une grande dureté de la phase claire par rapport a la plus sombre.

Ces résultats confirment les résultats obtenus par microscopie électronique a balayage.
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Conclusion générale :

La synthese des matériaux composites a matrice métallique et a renfort particulaire (CMMp)
éprouvée par leurs caracteres tres dures, devient tres importante et suscite actuellement un
grand intérét industriel grace a leurs excellentes propriétés physiques, mecaniques et chi-
miques.

IIs représentent, en effet, un enjeu majeur pour les applications aéronautiques.

Le but de notre travail est porté sur 1’¢élaboration et la caractérisation microstructurale des
composites a matrice métallique (CMMp) a matrice Co-Al et le renforce par des particules de
phase MAX de type Ti3AIC2.

En effet, Ces phases MAX sont des carbures d’une structure lamellaire a base hexagonale. Ce
sont des matériaux avec une combinaison étonnante de propriétés céramiques et métalliques.
Dans ce travail, on a pu élaborer nos composites a matrice constitu¢ d’'un mélange de poudre
de cobalt et d’aluminium et le renfort c’est des particules de phases MAX de type TisAlC; par
la méthode du frittage a 700°C et 850°C sous argon.

Ces composites ont €té synthétisé a partir des mélanges de poudres initialement préparés, mé-
langés et broyés pendant 30min.

Apres frittage, les échantillons obtenus sont polis et caractérisés par la microscopie électro-

nique a balayage.

Les résultats d’analyse au MEB en mode électron rétrodiffusés montre 1’existence de deux
contrastes différents, un contraste clair et brillant qui caractérise la phase du CoAl qui se
trouve répartie d’une maniere homogene, par contre le plus sombre est attribué aux phases
MAX. Une porosite accrue et profonde est ainsi observée dans le mélange étudie.

Le produit fritté a 700°C révele la présence la phase Max TizAIC; et des zones sombres qui
sont tres riche en Co et Al. Une *importante porosité marque ce composite fritté¢ a 700°C.

De plus en plus la température de frittage augmente, le taux de porosité diminue et le compo-
site devient de plus en plus dense a 850°C.

Ce résultat a été confirmé par les résultats de la microdureté sur les trois composite, qui hous
donne une meilleure microdureté du composite fritté a 800°C avec une valeur moyenne de
210,71 HVops.

Comme perspectives, pour mieux approfondir les résultats de ce travail, une diffraction des
rayons X (DRX) et une microanalyse MEB (EDS-X) de ces composites sont recommandées.
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