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Résumé

Il est couramment admis que la flexibilité et la plasticité importante du PA11 est di a
sa faible dureté ainsi que sa structure en tant que polymere, ce biomatériau est connu
par sa résistance chimique aux (carburants, huiles, gaz, eau, solvants, fluides
industriels), une excellente résistance au vieillissement, une large plage de
fonctionnement : de -60°C a +150°C. Mais d’une autre part sa faible densité conduit
a une faible résistance a la pénétration ce qui facilite son endommagement, c’est pour
cela que l'incorporation de particules de céramique, telles que Al203, Ti3SiC2,
ZrO2, dans la matrice peut améliorer les propriétés physiques et mécaniques du
produit de base de notre étude (PA11) et améliorer sa dureté et sa résistance vis-a-vis
des réactions atmosphériques.

Notre étude consiste en I’élaboration a la caractérisation de plusieurs composites en
poudres de (AI203 + PAI11), (Ti3SiC2 + PAl1l), (ZrO2 + PAIl1l). Le procédé
d’élaboration utilisé consiste a une agitation manuelle du mélange de poudre dans un
récipient en verre suivie par un chauffage dans un four a différentes températures
(185°c, 200°c, 210°c), le temps de maintien est de (20 min) pour tous les composites
suivis d’un refroidissement a 1’air. Un usinage et un polissage sont effectués
respectivement pour obtenir la forme finale voulue.

Enfin, des composites hétérogenes sont réalisés avec des propriétés modifiées, qui ces
derniers vont €tres analyser par une micrographie optique et un essai de dureté pour
voir leurs répartition des particules et interpréter leurs dureté apres amélioration.



CHAPITRE 01



Introduction Générale

De tous les temps, I'nomme a cherché a améliorer ses conditions de vie en créant, a partir de son
environnement, des outils. La Science des Matériaux a donc une longue histoire et si la pratique
empirique a longtemps dominé celle-ci, bien des progres ont €té réalisés depuis ces temps lointains.
Les expériences et l'interprétation théorique de ces dernieres font que 1'on appréhende désormais
mieux comment, a partir des 92 éléments du tableau périodique, il est possible de les agencer pour
fabriquer des outils ayant des propriétés adaptées a leur objet. Il n'en reste pas moins vrai que l'on
est toujours a la recherche de matériaux ayant un panel de propriétés le plus étendu possible.

Aujourd’hui les industries ont besoin des matériaux légers qui allaient a la fois une rigidité, une
résistance a la fatigue, une ténacité élevée et bien sur une bonne tenue vis-a-vis de la corrosion
Contrairement aux matériaux traditionnels qui finissent leur vie en décharge aprés une corrosion
généralisée.

Pour réunir ces caractéristiques, le polyamide 11 (PA11) a été choisi pour cette étude en tant que
matrice principale vus qu’il a une 1égereté exceptionnelle et classer parmi les biomatériaux, sa forte
ductilité et sa résistance aux fissures, température d’utilisation élevée et un vieillissement a long
terme leurs rend un matériau de valeur dans divers industries, mais vus que c’est un polymere ses
propriétés ne se présentent pas toujours au top d’ou I’existence de renfor¢ant améliore sa dureté, sa
ténacité ainsi que le reste de ses propriétés, pour cela on a fait appel a trois renforts choisis a base de
leurs bio inertie comme caractéristique initiale, pour leurs compatibilité avec notre matrice et vu
aussi leurs importantes propriétés tels que la rigidité la bonne conduction électrique et thermique
ainsi qu’une bonne résistance aux agents atmosphériques, ces derniers sont deux céramiques :
I’oxyde d’aluminium ou alumine (Al203), 'oxyde de zirconium (ZrO2) et une phase MAX
(Ti3SiC2).

Le travail présent traite essentiellement le comportement d’un matériau composite a base de matrice
en poudre de polyamide 11 avec des renforts en poudre d’alumine (Al203), de zircone (ZrO2) et
de phases MAX (Ti3SiC2) élaboré par chauffage pendant 20 min et refroidis a 1’air suite a un
mélange par agitation manuel du récipient contenant les poudres pendant quelques minutes.

Notre travail consistait a étudier :
- L’influence de la technique d’élaboration sur I’homogénéisation des composites.
- L’influence de la granulométrie et la densité des renforts sur la répartition des particules et
la dureté des produits obtenus.

Le mémoire est constitué :

- D’une partie théorique qui regroupe deux chapitres, un chapitre qui développe la technique
d’élaboration des poudres, les caractéristiques de la matrice polyamide 11 (PA11) et de chaque
renfort choisi, un deuxieme chapitre qui traite la tribologie des polymeres.

- D’une partie expérimentale est constituée deux chapitres principaux, le premier concerne les
techniques et les méthodes expérimentale utilisées et le second regroupe une étude sur les
résultats expérimentaux obtenus.



Technique d’élaboration des poudres :

1.1) Technique d’élaboration :
Les poudres de travail sont homogénéisées dans un Turbula, co-broyées dans 1’enceinte d’un

broyeur, une fois co-broyées elles sont mises en forme par compaction :

- a froid dans une presse uniaxiale ou

- a chaud dans un four a pression isostatique

Les compacts produits a froid sont des pastilles de dimensions précises, ces dernieres sont ensuite
frittées dans un four par dilatométrie afin d’obtenir des renseignements tels que la température du
début de frittage, les mécanismes réactionnels, ...

Les compacts obtenus a chaud sont déja densifiés dans I’enceinte du four puisqu'ils subissent les
effets simultanés de la température et de la pression. Tous les produits frittés seront soumis
ultérieurement aux techniques de caractérisation.

1.2) Préparation des échantillons :

1.2.1) Homogénéisation des poudres au Turbula :

Le mélangeur turbula sert 2 homogénéiser les mélanges de poudres. Apres avoir pesé les quantités
steechiométriques voulues, les différentes poudres sont introduites dans un flacon fixé sur le
mélangeur. Ce dernier confere un mouvement de turbulence a la poudre permettant d'homogénéiser
sa concentration. Le degré d'homogénéité du mélange dépend de la vitesse du mouvement et du
degré de remplissage du flacon.

1.3) Elaboration du matériau (Matrice + Renforts):

Avant de procéder aux différents traitements thermiques, les poudres sont mises en forme par
compression. La compression peut étre réalisée a froid ou a chaud, a sec ou par voie humide, d’une
facon uniaxiale, la pression est alors appliquée dans une seule direction, ou isostatique et dans ce
cas la pression agit sur la poudre selon toutes les directions de 1’espace.

Les différents procédés de mise en forme des poudres permettent de créer des produits avec des
formes plus ou moins variées. Par exemple, le coulage en moule platre (passage en voie liquide)
permet la réalisation de formes complexes ; le coulage en bande (voie liquide) permet la réalisation
de couches de faibles épaisseurs (2D) ; ou encore la compaction uniaxiale (voie seche) dans une
matrice qui permet 1’obtention de disques ou carreaux. Ces poudres ainsi mises en forme devront
passer par une étape de consolidation, appelé frittage, pour acquérir les propriétés physiques
désirées. Le frittage est un traitement thermique qui permet de consolider un matériau pulvérulent
sans fusion complete de celui-ci. Il tend a minimiser 1’énergie de surface du systeme pulvérulent, en
produisant la formation de ponts entre les particules.

Parmi les différents types de frittage utilis€s a ce jour, les frittages avec application d’une contrainte
macroscopique externe (par exemple : pressage a chaud, pressage a chaud isostatique, spark plasma
sintering) ou sans (par exemple : frittage micro-ondes, frittage naturel).




1.3.1) Le frittage en phase solide : tous les constituants restent solides au cours du traitement
thermique. La densification est réalisée grace a la diffusion des especes. On peut par ailleurs ajouter
des additifs qui permettent d’accélérer la densification (sans création de phase liquide). Ce frittage
peut étre monophasé ou polyphasé.

1.3.2) Le frittage en phase liquide : il y a création d’une phase liquide en quantité juste
suffisante pour permettre le réarrangement des particules, former des ponts liquides entres les grains
et les amener au contact les uns des autres. Ce frittage est également polyphasé.

Le frittage commence généralement vers des températures de 1’ordre de 0,5 a 0,8 fois la température
diffusion du matériau.

1.4) différentes étapes de frittage :

Si un matériau, constitué de grains au contact, est porté a température suffisante pour le frittage, sa

densité relative va évoluer selon une courbe similaire a celle présentée sur la (Figure 1.01 ). On

distingue alors trois stades d’évolution au cours du processus [1] :

» Le début de frittage est caractérisé par la formation de ponts entre les grains. On a création de
joints de grains. Le matériau acquiert une certaine cohésion sans réelle croissance de taille des
grains. Ce stade est accompagné d’une faible diminution de I’aire de surface spécifique (faible
augmentation de la densité).

» La seconde étape consiste en 1’élimination de la porosité ouverte. Elle est accompagnée d’une
forte hausse de la densité. On notera par ailleurs qu’au début de cette étape la densité relative est
de 'ordre de 0,65, les grains ont perdu leur identité et forment une structure tridimensionnelle
traversée par une porosité ouverte sous forme de canaux cylindrique.

* En fin de frittage (densité relative de 1’ordre de 0,9 a 0,95), les porosités sont réduites a des
spheres est souvent lente et difficile car les gaz piégés a I’intérieur du solide doivent étre évacués
par diffusion a travers le volume. Cette étape est par ailleurs généralement accompagnée d’une
forte croissance granulaire.
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Figure 1.01 : Evolution de la densité relative au cours des étapes de densifications lors d’un
frittage isothermique [2]



Remarque :

Apres frittage, si on obtient un matériau ayant la méme composition chimique que la poudre initiale
alors il s’agit d’un frittage non réactif et si la composition chimique de matériau obtenu differe de
celle de la poudre initiale alors c’est un frittage réactif.

Le schéma suivant résume les différents types de frittage :

Frittage
I
I I
Frittage naturel Frittage souscharge

Frittage en Frittage an Frittage en Frittage an

phase solide phaseliquide phase solide phase liquide
f | 1 T | 1
hbon réactf Raactif lon raacuf Raactf
A—h A+rB—C A—A A+B—C

Figure 1.02 : Les différents types de frittage [2]

1.5) Le frittage naturel :

On remplit le moule de la poudre que 1’on chauffe a la température de frittage ou on chauffe la
piece moulée. C’est un procédé économique mais on observe souvent une porosité résiduelle
importante, et il faut avoir recours a des ajouts et controler 1I’atmosphere de frittage. Apres
traitement, on peut obtenir une densité supérieure a 95% de la valeur de densité théorique.

1.6) Le frittage sous charge :

On remplit le moule de la poudre que 1’on chauffe a la température de frittage, on comprime cette
derniere sous I’action d’une charge qui peut €tre uniaxiale ou isostatique a fin d’obtenir des formes
complexes sur les pieces finies.

1.7) le frittage en phase solide :

au cours duquel tous les constituants restent solides. La densification est produite par la
soudure et le changement de forme des grains. Ce frittage peut donc étre monophasé a un
constituant ou polyphasé. On peut, de facon ponctuelle, ajouter des additifs qui
permettent, sans créer de phase liquide, d’accélérer la densification. Ce mode de frittage
est particulierement utilisé pour les céramiques techniques dont la pureté des joints de
grains est importante pour les propriétés d’usage : thermomécaniques (outils de coupe,
barrieres thermiques, combustible nucléaire), électriques ou magnétiques (diélectriques,
varistances, supraconducteurs), optiques, voire biologiques.




1.8) Frittage en phase liquide :

Le frittage réalisé grace a I’action d’un liquide est appelé frittage en phase liquide. [2]. Celui-ci peut
apparaitre par fusion non congruente d’un produit pur ou grace a I’introduction d’un ajout. Ce
dernier peut consister en un composé a bas point de fusion ou bien en un constituant susceptible de
réagir avec le composé a fritté (par exemple : formation d’un eutectique).

<> La densification pour le frittage en phase liquide doit satisfaire plusieurs exigences :
v Un bon mouillage des particules par le liquide.
v Une quantité suffisante de ce liquide mouillant.
v" Une forte solubilité du solide dans le liquide et le plus souvent une faible solubilité de
liquide dans le solide.

1.9) Les différentes étapes du frittage en phase liquide :

Aa) (B) <)
fearrangement Dissoiution - Précipitetion Coalescence

1 min S min 80 min
Temps de fritage

Figure 1.03 : Les différentes étapes de frittage

1.9.1) A- Le réarrangement des particules :

Elle est caractérisée par I’augmentation tres rapide a la fois de la densité apparente et du retrait ;
(augmentation de la compacité) due a I’apparition de la phase liquide, qui va se répartir dans le
matériau et permettre le glissement des particules les unes sur les autres, et aussi un éventuel
effondrement des ponts entre les particules sous 1’effet des forces capillaires.

1.9.2) B- Dissolution - Précipitation :
A T’issue du réarrangement granulaire, les particules en contact sont séparées par un mince film

liquide.

La densification est réalisé grace a un mécanisme de dissolution - précipitation au cours duquel une
partie solide va se dissoudre dans la phase liquide.la solubilité du solide €étant restreinte au niveau
des interfaces solide - gaz, en raison du changement de courbure local, le solide précipite a ce
niveau.

On a alors modification de la forme des grains dans le sens de leur rapprochement.



- Un phénomene de dissolution - précipitation tend alors a faire disparaitre la courbure des interfaces
solide-liquide, qui consiste a : (figure 1.04).
v Une dissolution des grains a I’interface solide-liquide
v Au transfert des espéces dissoutes dans le liquide par diffusion
v" Leurs précipitations sur les surfaces libres.

. précipitation

Py " ,
+ i o @ dissolution |

Figure 1.04 : Mécanisme de dissolution-précipitation. [3]

1.9.3) C. Coalescence des grains :
On se retrouve dans un cas analogue au frittage en phase solide ou un grossissement des grains est

observé.
C’est la phase la plus lente et la plus longue a cause de la dissolution des petites particules et a leurs
précipitation sur les plus grosses en formant ainsi des gros grains (Murissement d’Ostwald).
Donc un grossissement granulaire peut alors €tre engendré par cette dissolution complete des petits
grains (figure 1.05) :

v Elimination des pores résiduels par diffusion vers la surface.

v Croissance des grains par dissolution-précipitation.

Figure 1.05 : Coalescence des grains [3]

1.10) Les Techniques de Frittage :

Le frittage traditionnel est généralement réalisé par chauffage et sans application de contraintes
mécaniques, On parle alors de frittage naturel ou frittage libre. Malheureusement, la densification
de certains matériaux par ce procédé est difficile, en raison des faibles cinétiques de diffusion, ou
encore de la prédominance de mécanismes de grossissement de grains. Il est ainsi apparu de
nombreux procédés dans le but d’accélérer ces cinétiques, et de limiter la croissance granulaire.

La plus part de ces procédés implique 1’application de contraintes mécaniques au cours du
traitement thermique. Parmi ces procédés, je cite plus particulicrement :



Le pressage a chaud (Hot Pressing, HP) / La compaction isostatique a chaud (Hot Isostatic
Pressing, HIP) / Le frittage flash (Spark Plasma Sintering, SPS)

1.10.1) Le pressage a chaud (Hot Pressing, HP) :

% Principe :

Eléments chauffa'n/t»
= résistances //

M~

Enceinte sous vide

Figure 1.06 : Schéma de principe du HP

Par HP, la poudre est introduite et pressée dans un systeéme (matrice+ pistons), comme cela est
montré sur la Figure 1.06. Le cycle thermique s’effectue également sous vide. Par HP, la matrice
contenant la poudre est chauffée par radiation d’éléments chauffants, positionnés autour du systeme
matrice / pistons destiné a la compaction du lit de poudre. Ainsi, I’échantillon est chauffé par
conduction thermique de la surface externe de la matrice vers la poudre elle-méme. La montée en
température est beaucoup plus lente, au maximum 20-30 °C/min, le refroidissement prend quelques
heures (vitesse de refroidissement HP = — (10-15) °C/min.

Par HP, le déplacement du systeme dans I’axe de pressage est également mesuré par un capteur de
déplacement.

1.10.2) La compaction isostatique a chaud (Hot Isostatic Pressing, HIP) :

< Principe : 1 liquide pour obtenir
une pression isostatique

Figure 1.07 : Schéma de principe HIP
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moule en élastomeére



-La technique du pressage isostatique est fondée sur 1 e principe de PASCAL : "La pression
appliquée a un fluide statique ou a un milieu gazeux est distribuée uniformément dans toutes les
directions et 1 e s forces exercées sur les surfaces exposées sont directement proportionnelles a 1'aire
de ces surfaces". Le pressage 2 chaud ou HIP utilise un gaz qui est le plus souvent 'argon.

- Le matériau a presser est enfermé dans une gaine étanche et déformable supportant la température
du traitement. Elles est métallique pour les températures inférieures a 1500'C environ, céramique
pour les températures supérieures. L'ensemble gainé est placé dans un four, lui-méme disposé dans
une enceinte a haute pression. La pression gazeuse est appliquée a l'intérieur de cette derniere et
s'exerce sur l'ensemble gainé. Son volume initial diminue tant qu'une porosité y subsiste et que la
pression gazeuse a l'intérieur de la gaine reste inférieure a la pression dans I'enceinte haute pression.

Avantages et inconvénients techniques du HIP :

% AVANTAGES :

Pas de préfrittage

Pas d'ajout

Faible grossissement de grains a densité théorique
Evite les pertes par vaporisation

Evite les réactions avec I'atmosphere

Accroit les propriétés du produit

Réduit les températures et les durées de fabrication

Réduit la quantité de matiere premiere mise en ceuvre

Pieces de forme complexe sans ou avec peu de surépaisseur

Mise en forme de produits impossibles a obtenir par d'autres procédés
Elimination des porosités et autres défauts de densité de matiere
Homogénéisation chimique

AN NN Y U U U N N RN

<% INCONVENIENTS :
v Nécessité d'une gaine avec tous les problemes inhérents 4 celle-ci
v’ Foisonnement des poudres réduisant la densité de produit dans 1 a presse
v Impossibilité de purifier la piece ou de provoquer une réaction superficielle du produit

avec le gaz
v' Interface gaine/poudre



1.10.3) Le frittage flash (Spark Plasma Sintering, SPS) :
% Principe :

Electrode

] i

2 \

=

Q

Q

2

=

& Piston ..
| e Echantillon Genérateur de
= UES courant pulsé
2

[

g

b

2

g

-]

E

o

g /

& \\l\ 0

Figure 1.08: Schéma de principe du SPS

-Le procédé consiste en 1’application simultanée d’un courant électrique (continu ou alternatif,
pulsé ou non, (Figure 1.09); typiquement continu et pulsé) et d’une pression mécanique
macroscopique uniaxiale (constante ou non pendant le cycle de frittage). Le lit de poudre est placé
dans une matrice, elle-méme placée entre deux pistons. Le tout est disposé et pressé entre deux
électrodes qui permettent le passage du courant électrique. Le courant électrique produit, est
constitué généralement de pulses de courant continu entrecoupés de temps morts (I, I'intensité et U,
la tension, étant variables). Ce courant passe a travers les pistons, et peut également passer
totalement ou en partie a travers le lit/compact de poudre suivant la conductivité électrique du
matériau a fritter [4]. L’ordre de grandeur standard des courants électriques utilisés est typiquement
compris entre 3 000 et 20 000 A, alors que la différence de potentiel reste égale a quelques volts.
Les vitesses de chauffe peuvent étre comprises entre quelques degrés et 600 °C/min, ce qui
constitue un avantage significatif de la technologie SPS par rapport a d’autres méthodes plus
conventionnelles, ou la vitesse de chauffe se limite au maximum a quelques dizaines de degrés par
minute. Le refroidissement se fait par passage d’eau froide a travers les électrodes. Cette étape est
également rapide, ne prenant que quelques minutes. Typiquement la vitesse de refroidissement est
de l'ordre de -100 °C/min et peut étre controlée finement. Dans le cas du pressage a chaud
conventionnel, par exemple, il faut plusieurs heures pour revenir a température ambiante (inertie du
four).

-Dans la majorité des cas, cet ensemble « matrice + pistons » est en graphite, les températures de
frittage peuvent alors atteindre les 2 000 °C. Cependant, il est possible d’utiliser d’autres systemes
en acier ou en carbure ultra-dur, par exemple. Dans ces cas-1a, la température d’utilisation est
réduite a 500 °C et 700 °C, respectivement.

-Le frittage SPS se fait généralement sous vide secondaire, mais il est également possible de
travailler sous atmospheres contrdlées : neutre (azote, argon), réductrice (hydrogene) ou encore
oxydante (les matrices ne seront alors pas en graphite mais en alumine, par exemple).
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Figure 1.09 : Signaux typiques du courant électrique utilisés dans les procédés résistifs: (a) DC
constant; (b) AC ; (c) courant DC pulsé et (d) DC + DC pulsé [5]

avantages et des inconvénients supposés de la technologie SPS :

D N N N N N N3

<

1.11)

Avantages :

Procédé de frittage rapide

Croissance granulaire contrélée (des nanomatériaux peuvent étre préparés)

Les étapes de compaction et de frittage sont combinées en une opération
Meilleure purification et activation supposées de la surface des particules
Frittage de toutes sortes de matériaux

Facile a utiliser.

Inconvénients :

Formes géométriques simples et de taille limitée (d0 aux gradients thermiques au sein de

I’échantillon)

Colt du générateur de courant pulsé

Contamination au graphite

Production de masse encore limitée. ..

Les poudres choisies pour 1’élaboration et le caractérisation :

Le polyamide 11 (Pall)

/

L’alumine (AI203)

/

Le zirconium (ZrO2)
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% Le polyamide 11 (Pall):

Origine :  Historiquement, le polyamide appartient a la plus ancienne famille des polymeéres
techniques, synonyme de la trés haut de gamme. La découverte du premier polyamide date de 1889.
Il s’agissait du poly(caproamide) résultat du chauffage de 1’acide e-aminocaproique. Les recherches
sur le polyamide ont réellement commencé en 1928 par W.H. Carothers de la compagnie Du Pont.
Le polyamide 11 fut synthétisé par Carothers pour la premiere fois en 1935 (Kohan 1973), mais
c’est en France, en 1938, que J. Zeltner eut le premier 1’idée de produire 1’acide amino-11-
undécanoique, monomere du polyamide 11, a partir d’un coproduit non valorisé résultant du
craquage de I’huile de ricin. L’huile de ricin est une matiere premiere d’origine renouvelable,
biodégradable et non toxique. De ce fait, le polyamide 11 possede 1’appellation de bio-source ou
plus exactement bio-polymere sans toutefois étre réellement biodégradable. Le monomere est
synthétisé a partir de I’huile de ricin, plus exactement de 1’acide ricinoléique (contenu a 85% dans
celle-ci), par plusieurs réactions successives comme le montre le diagramme réactionnel en (Figure
1.10). )
[Crowarien | s ctermotame -

ALCODNYSE == === === o mmm e
CH
CHCH ) CH; | RicinoKate de méthyle ‘ | Glycérine | | Meétiloil |
!\ ( “HICH, ), COOCH;
et~
Cracking (350°C + eau)
|
CH;=—CHICH;)3CO0CH; | Undécylénate de méthyle | i l’
Oenanhol | | Matiloil |
Hydrolyse CHy(CH;)5CHO
Méthanal__

CHy=—"CHI{CH, )y COOH Acide undécyknique

\L Hydrobromuration (HBr + air) < -=-==-=========-====-

BnCH11|nC00H| Acide bromoundécanoique |

Amination (NH; + eau)

}Lzmlcnzmmcocn-{| Acide amino- | l-undécanolique |

Figure I.10: Organigramme réactionnel de la synthese de I’amino-11-undécanoique (monomere de
polyamide 11)

C’est finalement, en 1942, que M. Kastner et M. Genas produisent les premiers grammes de
polyamide 11. La commercialisation, signifiant production a I’échelle industrielle, fut effective en
France en 1955. Initialement, ce produit était orienté vers le marché des produits textiles, cependant
les polyesters et autres polyamides I’ont conduit vers un développement pour le secteur plastique.
Ces réorientations associées a ses caractéristiques techniques multiples (résistance chimique, aux
chocs, aux abrasions, aux fissures, température d’utilisation €élevée et un vieillissement a long
terme) ont donné lieu a de nombreux procédés dans une grande variété de domaines :

- Automobile : circuit d’essence, cable de frein...
- Sport : chaussure de sport, raquette de tennis, ski...

- Médicale : cathéters, poche de nutrition ou de perfusion...
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- Aerospatiale : cable électrique, tuyau hydraulique

- Industrie : pneumatique, cable optique, connectique...

- Industrie pétroliere : conduite de gaz ou pétrole, flexible pour applications off-shore ou on-
shore...

- Industrie agro-alimentaire : films alimentaires, mousses, canalisations pour fluides alimentaires...
- Textile : brosses, filtres

%+ Physico-chimie du polyamide 11 :

250 - 280°C

HO%(IZI—(CHZ)]D—I?JaH + (n1HH,0
H20 (0] H N

nHmC_(CHg)]D_NHz

Figure I.11 : Réaction de polycondensation du PA11
La forme finale du polymere étudié est le PA11 polymérisé par auto-condensation d’un acide
aminé, 1’acide amino-11-undécanoique, sous azote, a une température comprise entre 250°C et

280°C. Cette réaction de polycondensation est présentée ci dessous.

Sa formule chimique est la suivante : [-C=0-(CH2)10-NH-] Soit :

Figure 1.12 : Représentation du polyamide 11 en 3D.

1.11.2) Structure du polymere :

- Ce polyamide est formé a partir de 1’état fondu. Lors du refroidissement, les chaines
macromoléculaires essayent d’atteindre leur niveau d’énergie le plus favorable. C’est ainsi que
vont se former deux phases coexistantes correspondant aux deux états principaux de la matiere :
une partie cristalline et une partie amorphe.

- L’état cristallin peut €tre atteint uniquement si le polymere a la possibilité de réorganiser ces
chaines macromoléculaires de maniere a former un réseau constitué de mailles élémentaires.

- L’état amorphe, également appelé état désordonné, correspond a une disposition aléatoire des
atomes et a une absence totale d’ordre a moyenne et grande distance.

- L’association de ces deux états forme un polymere semi-cristallin correspondant a 1’état du PA11
étudié. La cristallographie du PA11 présentée ci-apres, permet, entre autres, de donner des indices
sur les propriétés de la structure lorsqu’il est fondu.
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= [ état cristallin du polyamide 11 :
L’arrangement des atomes dans la phase cristalline est organisé et défini par un motif se répétant
périodiquement dans les trois dimensions. L’épaisseur, 1’orientation et la périodicité de ces phases
cristallines, qui s’organisent par ailleurs en feuillet pour former les plans réticulaires, vont dépendre
de la vitesse de refroidissement ainsi que de la mise en forme du polymere.

« L’état amorphe du polyamide 11 :
Dans I’état amorphe, il existe deux sous états distincts : la partie vitreuse et la partie caoutchoutique.
La transition entre les deux est appelée transition vitreuse symbolisée par Tg. La (Figure 1.13) est un
exemple d’une phase amorphe entre deux lamelles cristallines.

+«— Lamelles cristallisées

/ " Bout de chaine

A
B f\ Phase inter-lamellaire

‘/ \ amorphe
W \\J
o

g

Q
7

"Chaine lien

Chaine libre

Figure 1.13 : organisation des chaines de polyamides. Phase lamellaire cristallisée avec la phase
amorphe inter-lamellaire.

- La partie vitreuse est figée, correspondant a un solide amorphe, c'est-a-dire que la distance entre
les molécules reste identique tout en étant désordonnées.

- A contrario, le sous état caoutchoutique posseéde des distances intermoléculaires fixes mais il
existe une mobilité des chaines de polymeres engendrée par 1’agitation thermique.

- Cette transition peut varier avec la longueur, I’interaction et la rigidité des chaines de polymeres
mais surtout avec le volume libre créé autour de celle-ci. Les facteurs augmentant ce volume libre
sont notamment les plastifiants.

- A noter que la transition vitreuse du PA11 se situe aux environs de 7g=42°C.

1.11.3) Propriétés du PA11 :

- Le polyamide 11 est un polyamide aliphatique semi-cristallin de référence dans le monde des
polyamides de performance. En effet, il se démarque par son grand nombre de propriétés
supérieures dans plusieurs domaines physiques importants (résistance : chimique, aux chocs, a
I’éclatement, a 1’abrasion, aux fissures et au vieillissement a long terme ; flexibilité ; faible densité
; conductivité électrique ; température de service élevée et perméabilité).

- La plupart des propriétés présentées ci-apres est fournie pour le PA11 a I’état solide.

- Néanmoins certaines informations seront utiles dans le cadre du travail a I’état liquide.

« Taux de cristallinité et densité du PA11 :
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Un polymere semi-cristallin posséde un rapport entre la phase amorphe et la phase cristalline
nommé taux de cristallinité qui représente le pourcentage de cette phase cristalline dans le polymere
par rapport a la masse totale. Ce rapport est défini par :

ou xc est le taux de cristallinité, Mcr la masse de la phase cristalline et Mrot la masse totale de
I’échantillon.
- La densité de chaque phase est différente. Nous avons ainsi :

- Densité cristalline : pcristalline= 1,15 g.cm-3

- Densité amorphe : pamorphe= 1,01 g.cm-3
La densité de ce polymere de performance est faible en comparaison aux autres polymeres de
performances et a une densité 3 a 6 fois plus faible que celle des métaux.

= Transition de phase : le point de fusion.

- Le PA11 étant semi cristallin, il possede une température de fusion, transition entre I’état solide et
I’état liquide qui se situe entre 180°C et 190°C. Cette température est fortement dépendante de la
structure mais également de la méthode de mesure.

- En général, les polyamides possédent un point de fusion élevé notamment dii aux liaisons
hydrogenes créées par les groupements -CO et -NH. Cependant au sein méme de la famille des
polyamides, des variations sont a noter. Plusieurs explications basées sur les liaisons hydrogenes
sont a I’origine de ces différences.

v’ Premiérement, lorsque le rapport "groupes amides/groupes aliphatiques (carbonyle)" augmente
alors Tm devient plus élevé car le nombre de liaisons intermoléculaires s’accroit.

v'Deuxiémement, pour des polymeres possédant des concentrations de -CO -NH proche (PA11 et
PA12 par exemple), le polyamide possédant un nombre impair de carbone de la chaine aliphatique
(soit le PA12) voit son point de fusion diminué. En effet, le PA12 posséde un point de fusion
inférieur a celui du PA11 d’environ 10°C. Ceci s’explique par la plus grande densité des liaisons
H dans les polyamides a nombre pair de groupe carbonyle (CH2) de la chaine aliphatique (PA11).

- Cette différence est également a noter pour la transition vitreuse entre ces deux polymeres avec

une 7g du PA11 supérieure de 5°C.

= Diverses propriétés :
= Orientation et force intermoléculaire :
Les forces intermoléculaires ont tendance a orienter les chaines de polyamide.
Notamment lors de 1’étirement a froid des hauts poids moléculaire.
Ces liaisons intermoléculaires favorisent également une meilleure cristallinité et diminuent la
solubilité.

= Température VICAT :
Cette température correspond a la température de ramollissement d’une éprouvette du PA11 sous
une pression donnée.

-Pour P=1 daN alors T=180°C / -Pour P=5 daN alors T=160°C
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» Récapitulatif des données sur le PA11 :

Tableau 1.01 : Tableau récapitulatif des propriétés physiques du PA11

Propriété valeur Unité Condition/Conséquence
Tg ¢ 42 ¢ e°C ¢
T 2 I b
T 180 190 : °C
pcnstallm 1,15 g.cm?
pamo‘rphe 1,01 g.cm3
-40 Résistance a froid
o . ; : maintenue.
- Plage de stabilité thermique - - °C o . -
. -oal2s - - Utilisation continue sous
- - - certaines conditions.
?E Conductlwte themuque ?E 0,19 ?S W.m1lK1 ¢ ?S
Enthalple de fusion 39 - Jgt 24% cristallinité
Contramte seuﬂ d’ecoulement 36 - MPa 23°C
g Allongenlent au seul.l S oo 3 % g oo 2
< d’écoulement s g - g
: o720 : -40°C :
Contrainte a la rupture 68 MPa 23°C
: - 66 - : 80°C
g ¢ 160 ¢ g -40°C g
Ej Allongement a la rupture < 360 g % j 23°C 2
g S 420 3 g 80°C g
TR TP PR e T
D 1586 - : -40°C :
Module de flexion - 1269 MPa 23°C
265 : 80°C :
Du_tete de Rockvve]l  R108 = 23°C
: ‘Résistance - 1,014 Q : 20°C, 500 VDC f
:E R131d_1te electﬂque :E 30 :; kV.mm-1 :E 20°C t;
C Constante dlelectnque C 3,1 ~ C Sec, 10°Hz ~

Toutes ces caractéristiques induisent :

- Une résistance a la traction forte (forte élongation a la rupture et a la limite €lastique), le module
de Young diminue avec la température (335 a 173 MPa de 23°C a 60°C pour le BESNO P40 TL,
donnée correspondant a un PA11 plus polymérisé)

- Une stabilité thermique et un excellent réseau cristallin dus aux sphérolites qui lui conferent une
trés bonne résistance a I’impact entre les basses températures et I’ambiante.

- Une trés bonne résistance a 1’abrasion avec un faible coefficient de friction.

- Une tres faible perméabilité.

16



- Une conservation de ces propriétés mécaniques et une bonne résistance au fluage dues aux fortes
forces de cohésion (température élevée de déformation a chaud sous sollicitation).

<+ Résistance chimique :
Le polyamide 11 est résistant a de nombreux produits chimiques comme les hydrocarbures, les
huiles, les lubrifiants et les solvants (esters, éthers, cétones et aldéhydes). Cette propriété provient
des liaisons hydrogenes ainsi que du taux de cristallinité.
Le solvant qui permet le gonflement et la dégradation des polyamides est celui qui détruit la liaison
intermoléculaire entre les groupes amides et les groupes carboxyles. Pour cela il faut, par exemple,
un ion H+ capable de concurrencer ces ponts H ou des cations pouvant former des complexes
relativement stables avec les groupements amides. C’est pourquoi les polyamides sont plus
sensibles aux alcools, hydrocarbures halogénés, acides minéraux forts...
Enfin, plus le produit sera amorphe plus la désorganisation des chaines permettra aux solvants de
détruire les ponts H responsables de la forte cohésion des chaines de PA11 entre elles.

% Conclusions :

La connaissance de la structure du polyamide 11 est indispensable pour pouvoir comprendre son
comportement et toutes ses propriétés physico-chimiques. Une importante information a retenir :
c’est que le polyamide 11 a un fort potentiel pour la création de liaisons intermoléculaires dii a son
groupement amide. Les ponts hydrogenes formés entre les chaines de polymere expliquent son haut
point de fusion, son excellente résistance chimique et mécanique
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1.12) Alumine (A1203) :

L’aluminium est un métal dont le recyclage est le plus attractif tant sur le plan énergétique que sur
le plan économique. La production d'aluminium par électrolyse consomme beaucoup d'énergie. La
refusion de 1’aluminium ne représente que 5% de 1’énergie nécessaire a 1’élaboration du métal a
partir du minerai.

1.12.1) Alumine (oxyde d’aluminium) :

» Relation alumine —aluminium:

L’aluminium est un élément chimique extrait de la bauxite, ou il est présent sous forme d'oxyde
hydraté dont on extrait I'alumine (Al203), ceci dit I’aluminium et I’alumine sont obtenues du méme
minerai. L’aluminium est le réducteur de I’alumine, tandis que 1’alumine est 1’oxydant de
I’aluminium.

L’alumine aussi appelée oxyde d’aluminium, celui-ci est un composé chimique. On le trouve a
I’état naturel le minerai qui la contient (la bauxite) ou elle est mélangée avec de I’oxyde de fer.
D’autre part, certaines pierres précieuses contiennent de I’alumine. C’est notamment le cas des
rubis et des saphirs. L’alumine ou oxyde d’aluminium de formule AI203 est le plus abondant oxyde
métallique de la crodte terrestre apres la silice. Elle existe sous forme hydratée le minerai.

- La bauxite qui constitue le principal minerai contient de 40 4 60% d'alumine (oxyde]
d'aluminium). De la famille des Latérites, la bauxite est une roche sédimentaire principalement
composée d'hydroxydes d'aluminium (Gibbsite, Boehmite, Diaspore), associés a des oxydes de
fer et des impuretés (Silice, Calcite). Elle ressemble a de I'argile dure mais qui ne fait pas de
pate avec l'eau.

- L’alumine est un composé de grande dureté. Elle n’est pas attaquable par le composé chimique
courant a température ambiante, elle a une température de fusion supérieure a 2000°C.
L’alumine a haute pureté peut étre employée jusqu'a une température de 1700°C. Elle possede
un coefficient thermique élevé, une faible dilatation thermique et une résistance élevée a la
compression permet. Elle résiste bien aux chocs thermiques. L’alumine est utilisée souvent
comme matériau réfractaire. Cette derniere offre une bonne isolation électrique a température
élevée et une résistance élevée a I’usure, ce qui permet de 1’utiliser comme matériau pour outils

de coupe.

1.12.2) Aspect de I’alumine :

L’alumine, est une poudre blanche de masse moléculaire 102 treés stable. C’est un oxyde réfractaire,
car sa température de fusion est tres élevée (2054 °C).

1.12.3) Interaction aluminium-oxygene :

L’alumine se forme naturellement et instantanément a I’air libre a la surface de I’aluminium, car il
possede une énergie libre inférieure que celle de I’aluminium de ce fait I’oxyde d’aluminium est
plus stable que I’aluminium, mais contrairement a la rouille pour les alliages ferreux.

L’alumine forme un film d’oxyde imperméable et adhérent a la surface de I’aluminium qui protege
ce dernier de I’oxydation en gardant son aspect métallique brillant.
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1.12.4) les différentes phases et formes d’alumines :

L'alumine existe a 1’état cristallin sous différentes formes, (a—Al203) qui représente une phase
stable et (y—, 0—, 60—, xk—, e, N—, x—Al203) qui représentent des phases métastables. L.’alumine
existe aussi a 1’état amorphe [6]. Il existe plusieurs formes d’alumine plus ou moins hydratées

représentées sur le (Tableau 1.02) [7], parmi ces derni€res nous pouvons citer :

- la bayerite, polymorphe de la gibbsite, de structure monoclinique, hydroxyde de- composition o-

Al(OH)3.

- la boéhmite de structure orthorhombique, hydroxyde de composition y-AIOOH.

- le corindon de structure hexagonale, oxyde de formule a-AlI203.

Tableau 1.02 : Les différentes formes d’alumines [7].

Minéraux contenant de I’aluminium
Nom Formule AlO5(%) | Masse Volumique | Dureté (€chelle
(102kg/m3) Mohs)
Corindon AlLO; 100 4 9
Boehmite ALO;1H,0 85 3 3,7
Diaspore ALO;2H,O 85 3.4 7
Gibbsite ALO3,3H;0 65,4 2.4 3
Cyanite ALO;, Si0, 63 3,6 5
Andalausite ALO;, §Si0, 63 3.1 7
Slimanite ALOs, Si0, 63 32 7
Kaolinite ALO; , 28i0; ,2H0 39,5 2,6 1
Albite AL O3, Na,0, 65i0; 19,4 2,6 6
Anorthite ALO; , Ca0, 25i0; 36,7 2,6 6
Analcime | ALO;, Na,0,68i0,,
A 23,2 2,2 5
Leucite ALO; , K;0,45i0; 23,5 2.5 5
Muscovite | 3AL0;s , K,0,68i0;,
2H,0 38,5 2.5 2
Néphiline AlLO; ,(Na, K) O,
2810, 34,2 2,6 5.6
Alunite A2 (S0%); ,K»S0, , 37 2,7 3,6
4Al (OH);
Cyolithe AIF; , 3NaF 243 3 2,5
1.12.5) Structure de 1’alumine :

- La structure de I’alumine dépend de 1’arrangement des ions oxygene, car 1’oxygene a 1’état
solide peut prendre une structure cubique a faces centrées (CFC) ou bien une structure
hexagonale (HCP). La distribution des cations d’aluminium dans chaque une des deux
structures qui donnent les différents polymorphes.

- On cite quelques structures d’Al203 fondées sur une structure cubique a faces centrées (CFC)
d’oxygenes : gamma (y, cubique), théta (6, monoclinique), kappa (k, orthorhombique), tandis
que la structure fondée sur une structure hexagonale compacte (HCP) est représentée par o

(trigonal) [8].




v’ L’alumine « o », structure corindon :
L’alumine a, la plus stable, cristallise dans le systeme trigonal. La maille élémentaire contient trente

atomes, ce qui correspond a six molécules d’Al203. Les atomes d’oxygene s’organisent en une
structure hcp dans laquelle les atomes d’aluminium occupent les deux tiers des sites octaédriques
AlO6, comme nous pouvons le voir sur les (figures [.14 et 1.15). La maille primitive se dessine dans
un systeme d’axes rhomboédrique avec, a chaque noeud, un motif contenant deux molécules
d’alumine Al203 arrangées en deux diamants triangulaires disposés le long de 1’axe du repere
hexagonal correspondant.

La maille hexagonale élémentaire peut se voir comme la juxtaposition de colonnes représentant
I’alternance d’un site inoccupé et deux sites octaédriques occupés partageant ainsi une face. Les
colonnes sont décalées les unes par rapport aux autres de telle sorte que deux sites octaédriques
inoccupés ne puissent pas €tre voisins dans le méme plan (110).

A
VAV

Figure 1.14: Maille élémentaire de 1’alumine a Figure 1.15 : Empilement d’octaedres
AlO6 dans 1’alumine o

v L’alumine « y »

- Malgré les études effectuées depuis de nombreuses années, la phase «y» , n’est pas
completement déterminée la phase « y » doit étre proche de la structure cubique spinelle AB204
avec des lacunes d’aluminium pour obtenir la stoechiométrie de I’alumine. Cependant, il apparait
qu’un des points de discussion de cette structure porte sur le fait que certains atomes d’aluminium
occupent des sites cristallographiques n’appartenant pas a la symétrie cubique spinelle.

- La maille élémentaire de la structure cubique non-spinelle est monoclinique (figure 1.16), dans
cette maille les atomes d’oxygene sont disposés selon une structure cfc qui, par symétrie, se réduit
a huit oxygenes dont respectivement six ont une coordinence de quatre et deux ont une
coordinence de trois avec leurs voisins aluminium. Les positions des atomes d’aluminium se

retrouvent par symétrie grice a six positions indépendantes et occupent deux sites octaédriques
pour un site tétraédrique.

- Comme présenté sur la (figure 1.17), la structure peut étre vue comme une superposition de deux
types de plans. Un plan composé d’octacdres se partageant des arétes, et quelques sites non-
occupés. Un deuxieme plan composé : (i) de tétraedres qui se placent a I’aplomb des sites non-
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occupés et ne partagent que leurs sommets avec les autres polyedres, et (ii) d’octacdres ne
partageant que leurs arétes avec leurs homologues des autres plans.

Figure 1.16: Maille élémentaire de I’alumine « y » Figure 1.17: Empilement d’octaecdres A106

et de tétracdres AlO4 dans I’alumine « y »

L’alumine @ :

- La phase « ¢ » cristallise dans le systtme monoclinique (figure 1.18), La maille contient 20 atomes
disposés de facon a ce que les atomes d’oxygene s’arrangent dans une structure cfc construite par
symétrie a partir de trois positions indépendantes, dont deux ont une coordinence de quatre et la
derniere de trois. Les atomes d’aluminium occupent autant de sites octaédriques que tétraédriques
et se réduisent a deux positions indépendantes.

- (La figure 1.19) présente I’empilement de polyedres dans 1’alumine «g » .La maille allongée
suivant la direction <100> est constituée d’un empilement suivant la direction <101> de couches
de polyedres, successivement composées soit d’octacdres soit de tétracdres. Les octaedres d’une
méme couche s’ordonnent en rangées par deux, alignées selon la direction <010>. Ils partagent
entre eux quatre arétes et sont connectés avec les tétracdres des autres couches par leurs sommets.
Les tétraedres partagent leurs quatre sommets a la fois avec des octaedres et des tétracdres.

! N N P
‘

Figure 1.18: Maille élémentaire de 1I’alumine «g¢ »  Figure 1.19: Empilement d’octaedres AlO6 et
de tétraedres AlO4 dans I’alumine «@»
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v L’alumine « K » :

- La maille élémentaire contient 40 atomes, les atomes d’oxygene forment une structure hcp double
ABACABAC, dont les vingt-quatre oxygenes de la maille se déduisent a partir de six positions
atomiques, trois positions ayant une coordinence de quatre et les trois autres une coordinence de
trois. Dans cette structure, présenté sur la (figure 1.20), les atomes d’aluminium occupent trois
sites octaédriques pour un site tétraédrique.

Dans cette structure (figure 1.21), nous voyons que I’empilement des polyedres de coordination
composés de tétraedres et d’octaedres s’ordonne en couches successives. une couche [AB] contient
seulement des octaedres et se structure en double ligne en zigzag suivant la direction < 100 >,
séparée d’une ligne en zigzag de sites inoccupés. Une seconde couche [AC] se compose d’une ligne
d’octaedres et d’une autre de tétraedres toujours suivant la direction < 100 > de la maille. Les
tétracdres se placent au dessus de la ligne de sites inoccupés de la couche [AB] et partagent donc un
sommet avec un octacdre de chaque coté. La couche au dessus de [AC], [AB]’, est décalée par
rapport a son homologue située deux couches en dessous de sorte que le sommet du tétracdre
inférieur se partage avec deux octaedres de la double ligne d’octaedres.

Figure 1.20: Maille élémentaire de 1’alumine «k » Figure 1.21: Empilement d’octacdres AlO6 et de

tétraedres AlO4 dans I’alumine «k»
1.12.6) Propriétés de I’alumine : Propriétés Valeurs | Symboles
M 7 M ~ " ie '. b i o
L’alumine a une bonne tenue mécanique a haute —P—p—'—“‘—?;,'fas’;';:;}m';i‘;m'@nﬁ} . ,
. t 2 2 - Poids moléculaire (g/mole)
température, une dureté élevée, une excellente Température masimale dutlisation sous 170@1?5@ o0 M
résistance a l'usure, une grande résistivité [ CC)
,1 t . t . I't. h . . tant L Propriétés mécaniques
€lectrique et une inertie chimique importante. Le | " .o 0 o 0 )
8 inci 16té - Module d"Young (GPa) 300-400 E
(Table‘au 1.03) pre?sente ses pr.1n01pales pr(?prletes Coeficient & Poisson s E
mécaniques, physiques ,thermiques, électriques et | -Resistance i la flexion (MPa) 380 o
L. ) L - Ténacité (Mpa.ml/2) 2-3 Kic
de résistance aux produits chimiques. Propriétés électriques
-Constante diélectrique 0-10 £r
“Résistivité électrique a 20 °C (Ohn cm) >10% s
_Résistance diélectrique (KV/mm) 10-20
Propriétés thermigues
_ Chaleur spécifique (J/K/kg) 900 Cp
~Conductivité thermique (W/m/K)
-320°C 2635 X
=3500°C 1015
 Dilatation linéaire (x10-6) de 20 & 1000 °C 39 a
. . . - Point de fusion (°C) 2050 -
Tableau 1.03 : Les différentes propriétés de 1’alumine. Résistances chimiques
- Acides — concentrés Bonne
- Acides — dilués Bonne
- Alcalins Bonne
- Halogénes Bonne
- Métaux Bonne
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1.12.7) _Atouts de I’alumine :

- Le principal atout de l'alumine c’est la dureté élevée, seul le diamant et quelques produits de
synthese ont une plus grande dureté. Elle fond a plus de 2000 °C [9]. L'alumine a haute pureté
peut étre mise en service a une température qui attient 1700°C. Son étanchéité aux gaz est
conservée jusqu'a la température de 1300°C [10].

- L’alumine possede un coefficient thermique élevé, et une faible dilatation thermique et une grande
résistance aux efforts de compression et la combinaison de ces trois parametres permet 1’ obtention
d’une bonne tenue aux chocs thermiques. Et c’est pour cette raison que plusieurs chercheurs
travaille sur les composites a matrice en aluminium renforcée par alumine.

1.13) Le dioxyde de zirconium (ZrO2)
1.13.1) Définition :

Le terme zircone regroupe en fait tous les matériaux contenant 1'élément chimique zirconium (Zr),
numéro atomique 40, du quatrieme groupe secondaire du tableau périodique des éléments de
Mendeleiev. Il était découvert en 1789 par Klaproth, en Allemagne.

40: Zirconium 2.8.18,10,2

Figure 1.22 : configuration électronique du zirconium

La céramique est obtenue a partir de I'élément zirconium par une réaction chimique : une oxydation
par bralage. En absorbant du dioxygene, le zirconium devient du dioxyde de zirconium (ZrO2).
C’est a partir de ce produit que nous fabriquons la plupart des produits dénommés « zircone ». Il
existe donc une substitution totale de langage entre zircone et dioxyde de zirconium,

Tableau 1.04 : Données sur les 3 phases stables de la zircone (ZrO2).

Paramétres de malle Masse volumque
Phase Domaine de stabilite
{nm) (gem’)
a: 05318
. b: 052125
Manoclig T=1205C £ 0,51471 5.56
- p:99.218°
{fiche JCPDS : 37- 1484)
1075 °C =T= a:0,35084
Tétragonale c: 051520 6,1
nnc {fiche JCPDS : 50 - 1089)
) a: 046258 23
Cubique T=28B77C 583

{fiche JCPDS - 51 - 1149)




1.13.2) Origine naturelle :
Nous obtenons le dioxyde zirconium a partir de minéraux naturels de zircon. Ce dernier est une pierre
précieuse dont le nom vient du perse «zar gun » qui veut dire couleur d'or. Pourtant cette pierre précieuse
est appelée par les minéralogistes « zircone ».

»[e dioxyde zirconium est extrait de deux minéraux naturels :

< le sable de zircon ou silicate zirconium, nommé habituellement zircon par les chimistes, source
principale pour l'industrie. Nous le trouvons sur certaines plages d'Australie, du Sénégal, de la
Floride, du Brésil, d’ Inde, de la Russie.

< La terre de zircone : la Baddeleyite, beaucoup moins répandue. Elle est en général associée a des
petites quantités d'oxyde de fer et/ou de silice. Elle se trouve au Brésil et en Afrique du Sud. Nous
l'utilisons comme pierre précieuse.
Le dioxyde zirconium obtenu est un oxyde de céramique polycristalline contenant de tres
nombreuses liaisons covalentes et ioniques entre atomes, assurant d'excellentes propriétés
mécaniques et chimiques (Lebras 2003).

Figure 1.23 : pierre de zirconium

1.13.3) Le polymorphisme :
A l'état pur, ce dioxyde zirconium se présente sous trois formes cristallines (Lawson 1995), stable
dans les différentes phases de température.

=] a phase monoclinique : « M », stable a la température ambiante de 1170 °C

= [a phase quadratique : « Q », stable de 1170 °C a 2370 °C

= [a phase cubique : « C », stable au-dela de 2370 °C, jusqu'a température de fusion a 2680
°C

= [a phase tétragonale : « T », qui une autre forme de zircone quadratique mais treés proches
d'une phase cubique (Chevalier 1996)

= Orthothrombique : qui existe seulement sous de hautes pressions

= [a phase monoclinique :
C'est sous cette forme que 1'on trouve la zircone naturelle, jusqu'a 1170 °C. Au refroidissement
on ne la retrouve qu'en dessous d'un seuil de 950 °C.
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Dans cette phase, les ions Zr4* sont coordonnées par sept ions O2-, avec une organisation
presque tétraédrique a cotés parallélépipediques. Un seul angle est notablement différent des
angles dans un tétraedre. (Lebras 2003 et Green, Hannink & Swain 1989).

Sous cette forme, la zircone ne présente pas de propriétés mécaniques intéressantes.

Figure 1.24 : cristal monoclinique

O on oxygéng
o on Zirgonium

= La phase quadratique :
A une température plus élevée, comprise entre 1170 et 2370 °C, la zircone s'organise en une
structure métastable avec des cristaux tétragonaux a angles droits. Dans ce cas, les ions zirconium

ont une coordination de 8:
- 4 ions oxygene forment un tétraedre aplati ;
- 4 ions oxygene forment un tétraedre allongé, tourné de 90° par rapport au premier.

Cette structure est parfois décrit comme ayant une symétrie quadratique, face centrée plutdt que
quadratique centrée, pour faciliter la relation de la structure avec la fluorine. C'est cette phase qui
possede des propriétés mécaniques les plus importantes a nos yeux. (Lebras 2003)

Maille guadratique

Figure 1.25 : cristal quadratique

O on oxygens
O Qn ZiIrgonium

= [.a phase cubique :
Au-dela de 2370 °C, les cristaux deviennent cubiques et se maintiennent dans cet état jusqu'a la

fusion a 2680 °C. La structure est de type fluorine cubique a face centrée ; chaque ion Zr est
entouré de 8 ions O formant deux tétraedres réguliers. Sous cette forme, la zircone ne présente pas
de propriétés mécaniques intéressantes.

Waille cudigque

Figure 1.26 : cristal cubique 0 Ton oxygsne

) lon zirconium
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1.13.4) Les propriétés de la zircone:

sPropriétés mécaniques : La détermination des caractéristiques mécaniques de la zircone

(ZrO2) tétragonale et cubique pures est extrémement difficile a cause des températures tres
élevées pour de telles mesures. Par conséquent, seule la zircone (ZrO2) monoclinique a été
étudiée de facon complete dans sa forme pure. Les propriétés de la zircone (ZrO2) tétragonale et
cubique ont été déterminées pour de nombreuses zircones stabilisées a une température ambiante
par ajout d’éléments rares. Le module d’Young de la zircone (ZrO2) de structure monoclinique
est autour de 150 - 200 GPa [11,12], alors que celui de la zircone (ZrO2) tétragonale est plus
élevée, 220 GPa (non-dopé, nanocristalline) [11]. Le module d’Young de la zircone (ZrO2)
cubique est compris entre 171 et 288 GPa [12]. La dureté de la zircone (ZrO2) est d'environ 9.2
GPa pour les échantillons monocliniques avec une densité > 98 % [13], 11 GPa pour ZrO2 dopé
par yttrium (1,5 mol % yttrium) [13] et d’environ 15 GPa pour un dopage plus important de
yttrium [14].

=Propriétés thermiques: La zircone (ZrO2) stabilisée dans les revétements de barriere
thermique (TCB) est omniprésente, elle se trouve dans les doublures de combustion, les sections
de transition, les aubes de turbine, et les pales de rotor. Son utilisation permet une augmentation
de 200 K de la température de fonctionnement du moteur, ce qui entraine un rendement

beaucoup plus élevé [15], grace a sa faible conductivité thermique (1.675 Wm-1K-1 a 100 °C et
2.094 Wm-1K-1 a 1300 °C [16]).

D’ailleurs la valeur du coefficient de dilatation thermique de la zircone (ZrO2) massive
polycristalline tétragonale est 12x10-6 K-1 [16], similaire a des alliages ferreux.

»Propriétés électrique: La zircone (ZrO2) cubique dopée avec des oxydes tels que CaO et
Y203 est le matériau pour de nombreuses applications a haute température en raison de sa
conductivité ionique extrémement élevée a des hautes températures [17]. La conductivité de

ZrO2 tétragonale et monoclinique dépend de la pression d’oxygene [18, 19, 20]. Et la zircone
(tétragonale et monoclinique) est un conducteur mixte ionique et électronique ; sa conductivité
varie en fonction de la température et de pression d'oxygene. La conductivité de la zircone
(ZrO2) tétragonale a une grande contribution ionique [18]. Quand a la zircone (ZrO2)
monoclinique, a basses pressions, elle présente un caractere de type n, tandis qu’a des pressions
plus élevées, elle présente un caractere de type p .

»Propriétés de diffusion : la zircone (ZrO2) dopée, avec environ 8 mol % Y203, est utilisée
comme électrolyte dans les piles a combustible a oxyde solide. La deuxiéme utilisation connue

de ZrO2 stabilisée est dans les capteurs d'oxygene. La tres haute conductivité ionique de ZrO2
dopée est utilisée dans ces types de dispositifs. Les propriétés de diffusion de ZrO2 sont
étroitement liées a la conductivité ionique, a la structure de ZrO2 (phase) et a la composition
(type et pourcentage du dopant).
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1.13.5) Domaine d’application :
Les domaines d’applications de la zircone (ZrO2) sont tres diversifiés, puisque la zircone (ZrO2)
présente un grand intérét en industrie aéronautique, nucléaire et aussi dans le domaine de la
micro-électronique. La zircone (ZrO2) en poudre sert par exemple comme catalyseur ou support
de catalyseur dans des procédés tels que la synthése de gaz par vaporéformage [21, 22]. La

zircone (ZrO2) est utilisée €galement comme élément dans les piles a combustibles [23], ou
comme barriere thermique pour les matériaux a haute température [24].

1.14) La phase MAX :
Les phases MAX tiennent leur nom de leur composition chimique Mn+1AXn ou l'indice n varie de
1 a 3 et les structures M2AX, M3AX2 et M4AX3 correspondantes sont nommées respectivement
phases MAX 211, 312 et 413 [25]. La figure suivante Donne un apercu de la localisation des
éléments constitutifs des phases MAX.
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Figure 1.27 : éléments M. A et X des phases Mn+1AXn [25]

Les phases MAX proviennent des phases de Higg, appelées phases H, connues depuis les années
soixante et dont la composition chimique est M2AX, ot M est un métal de transition, A un élément des
groupes IIIA et/ou IVA et X représente C et/ou N. De plus, les phases de Higg sont des céramiques
conductrices électrique et thermique, le rapport des rayons des atomes X et M qui doit étre tel que auquel
cas, le métalloide X occupera les sites octaédriques d’insertion : ceci confere au carbone (ou a I’azote) sa
position dans une cavité octaédrique du métal M.

Ces matériaux ont la particularité de conjuguer certaines propriétés des métaux aux propriétés
caractéristiques des céramiques. Ainsi, ils sont rigides tout en présentant une faible dureté et en étant
étonnamment tolérants aux endommagements, réfractaires et résistants aux chocs thermiques,
conducteurs de la chaleur et de 1'électricité. Ils sont usinables, a température ambiante tout comme les
métaux, avec les outils traditionnellement utilisés pour les aciers (scies, perceuses, etc.) et sans apport de
lubrifiant [26].
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Les phases MAX possedent des propriétés mécaniques intéressantes (faible dureté mais grande rigidité) et
des systemes de glissement de dislocation particulierement simples et actifs des la température ambiante
[26]. Par ailleurs, les phases MAX présentent, comme les céramiques, une résistance aux acides et aux
bases, de bonnes propriétés mécaniques a haute température, une résistance a 1’oxydation a haute
température, une faible masse volumique, un module d’Young élevé et un caractere réfractaire [26]

En effet, comme les carbures et les nitrures, le module de Young des phases MAX est élevé et elles
présentent de bonnes conductions électrique et thermique. En outre, les propriétés mécaniques des phases
MAX sont meilleures que celles des carbures et des nitrures dont elles proviennent, aussi bien du point de
vue de la résistance aux chocs thermiques que de celui de la résistance a 1’usure et a I’endommagement.

1.14.2) structure et liaisons des phases MAX :

Ainsi que nous l'avons déja mentionné, les phases MAX présentent une symétrie hexagonale et sont
décrites par le groupe d'espace P63/mmc avec deux formules unitaires par maille élémentaire. Sur la
(Figure 1.28) sont représentées les cellules unitaires pour les phases 211, 312 et 413. Dans chaque cas, il y
a une alternance de couches pures de 1I’élément M séparées par des couches de 1’élément A, les atomes X
remplissant les sites octaédriques entre les couches M. La différence entre ces trois groupes réside
uniquement sur le nombre de couches M. Dans le cas du groupe 211 nous avons deux couches de
I’élément M, trois pour le groupe 312 et quatre pour le groupe 413. Cependant, dans tous les cas, I’atome
X occupe les sites octaédriques formés par les atomes M. Les éléments A se situent au centre de prismes
trigonaux qui forment des sites de volume plus grand que celui des sites octaédriques et ils sont donc a
méme d’accueillir des atomes A plus gros.

o0 0
%> 2

Figure 1.28 : Cellule unitaire des phases 211, 312et 413
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1.14.3) Liaisons interatomiques :

Tous comme les phases MX correspondantes aux phases MAX, on peut trouver les trois types de
liaison interatomique dans ces dernieres ; métalliques, ioniques, et covalentes. Il n’est pas
surprenant de trouver plusieurs similitudes entre les configurations électroniques des phases MAX
et celles des phases binaires correspondantes. Mais il y a aussi quelques différences qui sont
importantes ce qui fait la différence en quelques propriétés telles que ; la conductivité électrique, la
rigidité, et la dureté.....etc.

Liaison covalente : elle se manifeste dans les phases MAX par la liaison entre les atomes M
et X, c’est la liaison la plus forte dans la structure des phases MAX. Notant qu’il peut y avoir
plusieurs types de liaison M-X selon la désignation des atomes comme il est mentionné dans le
début de cette section (cristallographie). MI-XI existe dans toutes les séries des phases MAX, MII-
XTI on la trouve dans les phases M3AX2, et M4AX3, et la liaison MII-XII existe seulement pour les
phases M4AX3. La liaison M-A dans la structure des phases MAX est aussi considérée comme
covalente, mais elle est faible par rapport a la liaison M-X

Liaison ionique : il est clair que les liaisons dans les blocs MX ont un caractére covalent vu la

faible différence d’électronégativité Ax entre les éléments M, et X (liaison covalente prédominante
pour AX<1.7 [27]). Par contre, on ne trouve jamais une céramique avec un caractére covalent a
100%. Donc il y a des liaisons ioniques dans le systeme M-X, et ce qu’était prouvé par Neckel [28].
Pour le TiC et le TiN.

Liaison métallique : cette liaison est représentée dans la structure des phases MAX par Md-
Md. Vu la domination de la densité d’état au niveau de Fermi N(Ef) par les orbitales des atomes M
dans les phases MAX. Cette derniere liaison est généralement la responsable de la bonne
conductivité électrique de type métallique affichée par les phases MAX.

1.14.4) Les propriétés des phases MAX :

C'est la structure lamellaire, caractérisée par 1I’exceptionnelle robustesse des liaisons M-X combinée
a la relative faiblesse en cisaillement des liaisons M-A qui est a la base des inhabituelles propriétés
des phases MAX. Thermiquement, élastiquement, chimiquement, et électriquement, les phases
MAX partagent les mémes avantages que 1’élément binaire MX correspondant. Elles sont
élastiquement rigides, conductrices thermiques et électriques. Cependant, elles présentent un
comportement mécanique tres différent. Elles sont facilement usinables, résistantes aux chocs
thermiques et tolérantes a I’endommagement. Ce sont les seuls matériaux polycristallins qui se
déforment par formation de bandes de cisaillement et de glissement combiné a la délamination de
grains individuels. Les dislocations sont mobiles et se multiplient a température ambiante, glissant
exclusivement sur les plans de base pour s’entasser en réseaux
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Les Propriétés thermique des phases MAX :

De maniere générale, la conductivité thermique Kt est donnée par Kt = Ke + Kph, Ke et Kph étant
respectivement les contributions des électrons et des phonons a la conductivité totale. Généralement
les phases MAX sont de bons conducteurs thermiques ainsi que le montre les valeurs reportées dans

la Tableau 1.05.

Il est raisonnable de conclure que le comportement thermique des phases MAX dépend de
l'intensité des 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 s’en
trouvant alors drastiquement réduite. De plus, comme dans le cas des carbures ou nitrures binaires,
il existe de fortes interactions photons - défauts ponctuels. Finalement, la principale raison pour leur

bonne conductivité thermique est leur bonne aptitude a conduire I’électricité.

K: (W/m*K) 300K 1300 K
Composé 300K 1300 K E. K K. K
TisSiC;y 34 33 33 (97%) 1(3%) 32 (97%) 1 (3%)
Nb;8nC 17.5 305 125 (72%) | 5(28%) | 25(82%) | 5(18%)
TisAIN 12 20 28(23%) | 92(77%) | 10(50%) | 10 (50%)
TiAIC 46 36 20 (43%) | 26 (37%)
TiCx 335 39 12 (36%) | 21.5(64%) | 24 (66%) | 15 (38%)

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

TiNgss 274 453 294

Tableau 1.05 : conductivité thermique de quelques composés binaires et ternaires [29]

Les Propriétés électrique des phases MAX :

Les phases MAX sont de bons conducteurs électriques puisque leurs conductivités électriques se

situent dans la gamme entre 0.07 pQ.m et 2.7 pQ.m [30].

La résistivité électrique des phases MAX p ressemble a celles des M et des MX, elle comme les
conducteurs métalliques la résistivité augmente linéairement avec 1’augmentation de la température,
on remarque sur la (figure 1.29) que la résistivité du Ti3SiC2 présente une meilleure conductivité
électrique par rapport au Ti3AlC2, ces derniers sont de bons conducteurs électriques par rapport au

Titane(T1)

Resistivity (uQm)

Figure 1.29 : Variation de la résistivité électrique

en fonction de la température des phases MAX
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A I’exception du Ti4AIC3, les ternaires qui sont composés de Ti ont une résistivité inférieure a celle
de Ti pure et TiC. Cependant la reproductibilité de ces résultats n’est pas avérée et dépend
fortement du composé considéré et on peut séparer les résultats en deux groupes.

Le premier groupe contient du Ti2AlC, Hf2SnC et Ti3SiC2. Dans ce groupe les valeurs de p et
dp/dT < 20% et suggerent que ces phases Max sont des, composés steechiométriques. Cette
conclusion est concordante avec les travaux de Wakelkamp et al. [31] qui ont montré pour la
premiere fois la composition steechiométrique du Ti3SiC2.

Pour le second groupe, qui comprend la majeure partie des phases MAX, la dispersion des valeurs
obtenues pour p et t dp/dT est importante. Par exemple, dans un article traitant des ternaires
contenants de I'étain, Barsoum et al. [32] ont rapporté des valeurs de la résistivité de Ti2SnC de
0.07 yQ.m. Dans une de leurs études les plus récentes, la valeur de la résistivité mesurée était 3
fois plus élevée (0.22uQ.m) pour des échantillons a priori identiques, mais analysés quelques mois
plus tard. Ces variations sont trop importantes pour étre attribuables aux incertitudes
expérimentales et leur origine doit étre autre. Sont envisageables :

I- Les variations de stoechiométrie.

II- La présence d’impuretés ou de phases secondaires

III- La présence de défauts ponctuels trempés qui pourraient résulter de vitesses de refroidissement
différentes (ces dernieres n’étaient pas controlées mais étaient en générales relativement faibles).

Les propriétés élastiques des phases MAX :

De maniere générale, les phases MAX sont élastiquement plutdt rigides. Ceci est tout
particulierement vrai pour les composés 312. Les modules d’Young, a la température ambiante,
ERT, prennent des valeurs supérieures a 300 GPa. De la méme maniere, les modules de cisaillement
oRT et de rigidité B sont généralement proches de 120 et 200 GPa respectivement. Le coefficient de
Poisson pour tous ces matériaux est proche de 0.2, valeur bien plus faible que celle du Ti Pur (0,3)
et plus en accord avec celle du composé stoechiométrique TiC (... 0.19). De maniere peu
surprenante, étant donnée la plus grande fraction de liaisons M-X dans les composés 312 et 413 que
dans les composés 211, ces derniers sont moins rigides.

Figure 1.30 : Une céramique usinable (Ti3SiC2) [28]
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Les propriétés mécaniques des phases MAX :

Les phases MAX ont une tres bonne usinabilité avec les procédés conventionnelle de fabrication
d’usinage. A titre d’exemple Hwang et al [33] ont comparé la résistance au découpage du Ti3SiC2
avec un acier au carbone SM45C. La valeur principale de la force mesurée trouvée pour le cas du
Ti3SiC2 est inférieure a celle du SM45C. Apres ’usinage, la rugosité de la surface du Ti3SiC2 était
inférieure a celle de cet acier. Alors que I’endommagement de I’outil causé par I'usinage de ce
dernier était plus faible par rapport a celui qui est causé par I'usinage du Ti3SiC2. Notant que
L'usinage de ces matériaux ne se fait pas avec déformation plastique préalable, comme pour les
métaux, mais par cassure et enlevement de particules microscopiques en forme de paillettes. Malgré
leur trés bonne usinabilité, les phases MAX sont considérées comme des matériaux rigides avec un
module de Young de I’ordre de 300 a 400 GPa pour les phases MAX avec n>1. Et un module un
peu_plus faible autour de 200GPa pour les phases M2AX vu que ces dernieres ont moins de liaison
M-X (forte et rigide). Pour la dureté des phases MAX elle est relativement faible par rapport aux
autres céramiques, les valeurs de la dureté Vikers varient d’une phase a une autre et selon la
microstructure, de 1’ordre de 2 a 8 GPa [34]. Pour certaines phases, il est trouvé que leur dureté
dépend de la charge appliquée comme c’est le cas du Cr2AIC (figure [.31.a), et pour certaines
phases ca ne change pas avec la charge appliquée comme le cas du Ti3SiC2 (figure .31 b). En se
basant sur les études menées sur la dureté des phases MAX, on peut dire que. Pour des charges
faibles, la dureté augmente avec la diminution de la charge a un point ou elle devient non mesurable
a cause de la disparition de la trace de I’empreinte de l'indentation. La duret¢é Hv dépond
considérablement de la taille des grains, une microstructure a gros grains est moins dur par rapport a
une microstructure a fin grains (figure 1.31). Plus les grains sont fins plus la dépendance de la
dureté a la charge devient moins prononcée. La variation de la dureté en fonction de la température
n’est pas brutale au moins dans un I’intervalle de 77-300K. Ce qui signifie que les dislocations sont
mobiles et elles se multiplient méme a 77K [34]
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Figure 1.31 : La dureté Vikers en fonction de la charge et la taille des grains, a) Cr2AIC d’apres réf
[35, 36, 37]. b) Ti3SiC2 avec 'influence de la variation de la température représentée dans le petit
carré réf [38]
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1.14.4) Domaine d’application des phases Max :

Donnant de bonnes propriétés mécaniques a haute température les phases MAX trouvent leurs

applications comme des composés utilisés a haute température :

O
O

Composites pour des applications structurales.

Remplacer les céramiques traditionnelles, les phases MAX se caractérisent par leurs
simples usinabilités a la matiere finale.

Mobilier de fours, se basant sur leurs résistances a I’oxydation, usinabilité, résistance

excellente aux chocs thermique.

Couches protectrices sur différents composants.
Exploitant leur conductivité thermique, les phases MAX peuvent étre utilisées comme

des composantes d’échange thermique (refroidissement).

Applications dans les parties tournantes

(La Fig. 1.32), présente quelques composantes fabriquées a partir des phases MAX commercialisée
sous le nom Maxthal:

(a) (®)

L (c)

Maxthal*2117

Figure 1.32 : Echantillons de phases MAX, et leurs prospectives applications a haute température

* (a) et (b): Elément de chauffage.

* (c) : Bruleurs a gaz, comparaison entre une composante de phase MAX et une autre

d’acier apres une année d’utilisation.

* (d) : Echantillon de Ti3SiC2 usiné aux géométries différentes.
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< Apres avoir Sitter les propriétés des phases Max en générale, le(Ti3SiC2) est la phase MAX
choisi pour débuter notre travail, donc on entame cette partie avec une présentation de cette
derniere suivie de propriétés et quelques essais :

1.15) La phase Ti3SiC2 :

Le Ti3SiC2 est la phase la plus étudié et caractérisé parmi les phases MAX connues jusqu’a ce
jour, Vu ses propriétés particulieres. Cette phase peut €tre synthétisée en film mince par les
techniques de : dépots physiques par phase vapeur (PVD : Physical Vapor Deposition), dépots
chimiques en phases vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) et réactions de synthese a 1’état
solide [39]. Elle peut étre fabriquée aussi en poudre par mécano-synthese [40], Micro-Ondes [41],
et SHS (self propagating high temperature) [42]. Ce dernier peut étre fabriqué aussi a partir d’une
poudre de Ti3SiC2 fine avec un pressage a chaud ou on peut atteindre une densité de 99% de la
densité théorique [43]. Comme on peut I’avoir par un frittage réactif avec les procédés de pressage
a chauds tels que : le HP (hot pressing) [44], HIP (hot isostatic pressing) [45], et le SPS( spark
plasma sinterig) [46], avec un mélange de poudre constitué par plusieurs phases en respectant la
steechiométrie du Ti3SiC2. Sachant qu’il existe plusieurs mélanges de poudre qui permettent la
syntheése du Ti3SiC2 comme le T/SiC/C, Ti/Si/TiC, Ti/SiC/TiC, Ti/TiSi2/TiC, Ti/Si/C [47]. Ou la
nature du mélange utilisée influe sur la pureté, la microstructure, et la cinétique de formation du
Ti13SiC2 fabriquée.

1.15.1) T13S1C2 en poudre :

Il est connu que la mecano-synthése est la méthode idéal pour la fabrication des poudres de
différents matériaux, vu la simplicité de sa technologie et le cofit faible de fabrication. Mais
malheureusement les travaux menés sur 1’élaboration de cette phase n’ont pas abouti a une bonne
pureté. Ou les phases secondaires telles que le TiC, Ti5Si3, et le TiSi2 restent présentes avec une
grande quantité [48]. Donc le Ti3SiC2 en poudre est fabriqué principalement a partir des massifs
avec faible densité par un frittage sans pression [49]. Mais on peut I’avoir aussi directement et sans
phases secondaires par les méthodes de frittage SHS [42], et Micro-Ondes [56].

Figure 1.33 : Micrographie SEM et EDS d’une poudre de Ti3SiC2 Fabriquée par micro-onde. Ref
[41]
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1.15.2) Ti3SiC2 massif :

Le Ti3SiC2 en massif avec une grande pureté est fabriqué pour la premiere fois en 1996 par le
procédé Hp (hot pressing) a partir d’'un mélange composé de : Ti/SiC/C [44]. Ce méme mélange
était utilisé apres par El-raghi et al [45] ou ils ont pu avoir des massifs plus denses (98%) et sans
phases secondaires pour une température de frittage de 1600°C et un temps de maintien de 4h.
Notant qu’il y a d’autres études sur I’élaboration du Ti3SiC2 massif avec d’autres mélanges de
poudres ou ils montrent qu’il est possible d’avoir un produit avec de bonnes caractéristiques pour
des temps et des températures moins importantes[50, 51]. Apres ’apparition du procédé de frittage
rapide SPS (spark plasma sintering) Z.F Zang et al [47] ont pu fabriquer un Ti3SiC2 danse pour la
premiere fois, mais avec une pureté de 93% en présence du TiC et TiSi2 comme phases
secondaires, en utilisant un mélange de Ti/SiC/C. par la suite, plusieurs mélanges ont été étudiés, ou
il est montré qu’il est possible d’avoir des produits denses et avec une grande pureté pour certains
cas (tableau 1.06). Sachant que I’exces de Si dans le mélange de poudre initial par rapport a la
stoechiométrie du Ti3SiC2 améliore considérablement la teneur de ce dernier a cause de la perte du
Si par évaporation durant le frittage dans certains cas, ce qui explique 1’effet bénéfique de son ajout
excessif dans les mélanges de poudres [52]. Il est possible aussi d’améliorer la pureté du Ti3SiC2
massif en augmentant la réactivité de certains mélanges de poudre en ajoutant de I’Al avec de
faibles proportions (moins 3% en masse) [53].

Sintering temperature  Sintering time TiuSiCy Density

Reactants Tie%i:C (molar) () (miin) (Wit (%)
=8i-C [101]  3:41,0.05,1.00,1.15):2 1250 15 6% =
b:1.5:2 12501 300 15 90 —

31.2:1.8 12501300 15 94 L]

TS~ [il.l.!] 3:1:2 12501400 15 < 50 -
»:1.5:2 12501300 15 < 50 -

¥1.1:2 1250 15 93 )

*1.2:1.8 | 300 15 93 9

TiH=SiC=C |103]) 3:1:2 1400 20 B4 97

X12:.8 1400 20 94 =99

kL9 1400 20 100 > 99

Ti-TiSi~TiC [104]  3:1:2 1225-1325 15 93 =99

31.2:1.8 1225-132% 15 95 =98

T=SiC-TiC [105]  x1.2:1.8 1350 15 92 >99
I'i-5i- 3122 1250-1300 15=30 Y97 —
TiC  [106] 3: (105010, 1,15):2 1300 LS ~97 —

3:1.2:1.8 1300 8-240 =99 =099

TiH—Si-TiC [107]  %1.1:1.9 1400 20 > 99 > 99

Tableau 1.06 : Ti3SiC2 produits a partir de différents mélanges de poudres par SPS

(la charge appliquée pour tous les cas est 50 MPa )
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1.15.3) Microstructure :

En général, la microstructure des matériaux a une relation directe avec leurs propriétés. Le Ti3SiC2
ne fait pas une exception puisque, on trouve une grande différence dans certaines propriétés, par
exemple la résistance a la flexion 4 points d’un Ti3SiC2 a fins grains est supérieur plus de deux fois
d’un Ti3SiC2 a gros-grains (600, 260MPa, respectivement) [54, 44]. La taille des grains peut €tre
contrOlée par les parametres de frittage (température et temps de frittage) comme on peut le
constater d’apres les travaux de El-Raghy et all représentés dans la figure 1.34) ou ils ont pu avoir
trois types de microstructures, microstructures a fin grain, microstructures a gros grains, et des
microstructures duplex [45]. Notant qu’il peut y avoir une orientation préférentielle des grains dans
la direction du plan de base et parallele au sens de la charge appliqué lors du frittage dans le cas
d’un pressage uni-axial a chaud que ce soit HP ou SPS. La cause de cette orientation préférentielle
peut étre attribuée a la contrainte de cisaillement appliquée dans la phase liquide lors du pressage
uni-axial ce qui conduit les lamelles du Ti3SiC2 a s’orienter suivant la direction de la charge
appliquée [55, 56]
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Figure 1.34 : Graphe des différentes structures obtenues (FG, CG et duplex) en fonction de la
température de pressage isostatique et du temps de maintien a cette température réf [45]

1.15.4) Stabilité thermique du Ti3SiC2 :

Le Ti3SiC2 ne se fond pas a haute température, par contre il se décompose. Jeitschko et all [57]
ont fabriqué le Ti3SiC2 par une réaction chimique TiH2, Si, et le graphite a 2000°C, ce qui nous
permet a dire que le Ti3SiC2 est stable jusqu’ a cette température. Tandis que, plusieurs tentatives
de fabrication du Ti3SiC2 n’ont pas abouti a une température pareille [44, 45]. D’apres Barsoum
[34] le Ti3SiC2 est stable jusqu’a 1700°C dans les bonnes conditions. Mais cette stabilité est tres
sensible a la présence des impuretés. Comme il est rapporté dans les travaux de Tezonov et all [58]
ou la présence d’une faible quantité de Fe ou V (1 at%), diminue dramatiquement la température de
décomposition du Ti3SiC2. Racault et al [59] ont exprimé la décomposition du Ti3SiC2 par la
formation du carbure de titane non-stoechiométrique et dégagement du Si sous forme de gaz,
comme il est montrée dans cette équation :
Ti3SiC2 —  TiC0.67 +  SiC AG (1600KJ mol-1

Zang et all ont trouvés que la décomposition sous vide du Ti3SiC2 commence a 1300°C, et a
1500°C, i1 se transforme enticrement en TiCx apres 1h de chauffage.
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Le mécanisme de décomposition dans ce cas était expliqué par la diffusion du Si du Ti3SiC2
d’abord vu sa faible liaison atomique avec 1’ensemble de la structure, suivi par sa sublimation a
cause de sa grande pression sursaturante ce qui lui permettre de se volatiliser a travers les joints de
grains et les défauts présents tels que les trous et les cracks qui présentent une faible pression [60].
Cette décomposition est accompagnée avec la formation de trous comme on peut le voir dans la
figure 1.35). Le schéma représenté dans la figure 1.36) Illustre les étapes de décomposition du
Ti3SiC2 et la formation de ces trous, qui se résulte d’un rétrécissement causé par la relaxation du
Ti3C2 formé apres la diffusion du Si ce qui conduit a la formation du TiCx apres la redistribution
du C [61]. Notant qu’il est possible de trouver la phase Ti5Si3 comme un produit de la
décomposition du Ti3SiC2, la formation de cette phase peut avoir lieu par une réaction local du Si
libérée soit avec le Ti3C2, ou avec le Ti3SiC2 comme il est illustré dans les deux équations
suivantes [59].

Ti3C2(TiCx) + Si ————  Ti5Si3Cx
Ti3Si1C2 + Si ——— > Ti5Si3Cx

Figure 1.35 : Micrographie SEM. a) mode SE. b) mode BSE d’une section d’un
échantillon de Ti3SiC2 chauffée a 1500-c pendant 1h réf [59]
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Figure 1.36 : schéma illustratif des étapes de transformation de phase durant la décomposition du
Ti3SiC2



Conclusion :

En résumé, ces matériaux combinent les meilleures propriétés des métaux :

o excellents conducteurs électriques et thermiques,

o tolérants a 'endommagement,

o ténacité élevée,

o remarquablement usinables, et ceci indépendamment de leurs propriétés mécaniques,
o tres résistants aux chocs thermiques,

o

plastiques a haute température avec des propriétés tres respectables, et des céramiques :

= résistants a I'oxydation, aux acides et aux bases, réfractaires,
= cinétiques de croissance de grain lentes,
= conservation des propriétés mécaniques a haute température,
= faible densité et grande rigidité,
*  bonne résistance en fatigue.

Un tel panel de propriétés mérite donc qu'on leur porte attention
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CHAPITRE 02



La tribologie des polymeres :

2.1- Introduction : La science qui s’intéresse a I’ensemble des phénomenes relatifs aux corps en

contact qui se déplacent I’un par rapport a 1’autre. Les trois principaux aspects qui représentent la
tribologie sont : le frottement qui est un phénomene traduisant la résistance d’un matériau a un
déplacement imposé, ’'usure qui se manifeste par une dégradation des surfaces et une perte de
matiere et la lubrification qui consiste, usuellement, a mettre un fluide entre les corps en contact. De
ce fait, la tribologie représente une science pluridisciplinaire faisant intervenir des notions de
mécanique, de physicochimie et de science des matériaux en général.

La tribologie a débuté au début du vingtieme siecle par 1’étude des volumes, en utilisant des
concepts de la mécanique et avec 1’établissement des lois de comportement. Les recherches dans le
domaine de la tribologie se sont tournées, au milieu du vingtieme siecle, vers I’état des surfaces a
travers la physique des surfaces. Récemment, ces études s’intéressent a la dynamique des interfaces
et au role fondamental que présentent les éléments inter faciaux dans un contact.

D’une maniere générale, la prédiction des phénomenes intervenants au frottement est délicate vue
qu’ils ne décrivent pas des propriétés intrinseques des matériaux. Le frottement et 1’usure étant deux
phénomenes distincts, on peut concevoir des systemes a faible usure avec un frottement élevé
(freins) ou bien a forte usure avec un frottement faible (usinage).

2.2- Le Frottement Des Polymeres :

Le frottement traduit ’ensemble des phénomenes pouvant apparaitre dans les zones superficielles
des solides en contact en mouvement relatif. La définition du coefficient de frottement p = F/N a été
donnée par Amontons ou F représente la force tangentielle et N la force normale. Ce coefficient
n’est pas une propriété intrinseque du matériau mais il décrit I’état de 1’ensemble du systeme
tribologique.

Le coefficient de frottement résulte, en fait, de la somme des deux coefficients de frottement
dynamique pd et statique ps. Le coefficient de frottement dynamique représente la force nécessaire
au déplacement. Alors que, le coefficient de frottement statique représente 1’adhérence ainsi que la
force nécessaire a la rupture des jonctions créées entre les deux corps en contact. En effet, chacune
des surfaces de contact possede sa propre morphologie et des microcontacts sont mis en jeu par les
aspérités des surfaces situes au niveau de 1’aire de contact réelle. Selon la théorie de Tabor et
Bowden, celle-ci n’est qu'une faible partie de I’aire de contact apparente (Bowden et al., 1950).
D’une maniere générale, la force de frottement FT produite a une vitesse de glissement Vg (Figure
I1.37 ) est effectuée par deux contributions et s’écrit de la maniere suivante (Deleau, 2009):

FT = F déformation + F adhésion
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- une force de déformation (F déformation) relative a la mise en mouvement. Une déformation
élastiques est générée dans les solides en mouvement et provoque une résistance supplémentaire au
déplacement.

- une force d’adhésion (F relative) aux interactions des molécules a courte portée dans les deux
surfaces antagonistes.
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Figure 11.37 : Représentation des phénomenes inter faciaux mettant en jeu les efforts de frottement
dans le cas d’un contact avec une sphere rigide sur un substrat élastique a un effort normal FN et a
une vitesse de glissement Vg (Deleau, 2009).

2.1.2 — La Composante De Déformation :
Cette composante prend naissance suite a une déformation locale du matériau qui entraine une force

opposée a la mise en mouvement. Dans le cas ou I'une des surfaces est plus rugueuse et plus dure
que l'autre ou bien plus élastique, les surfaces s’interpénetrent d’une maniere plus importante d’ou
la résistance au glissement devient plus élevée.

Les propriétés mécaniques et la géométrie des aspérités impliquées au cours du glissement influent
l'intensité de cette force. Le coefficient de frottement statique ps s’exprime sous la forme : ps=tana
ou tana représente la pente de aspérités identifiées par la rugosité de la surface inférieure au cours
du glissement. Une partie de 1’énergie du systeme est emmagasinée par déformation élastique et
I’autre partie est dissipée par déformation visqueuse et /ou plastique. Les propriétés topographiques
et mécaniques de la surface influent étroitement cette répartition.

Les états des micros aspérités de surface, la nature des interfaces et des surfaces ainsi que le mode
de contact donnent une évolution du coefficient de frottement en fonction des nombres de cycles.
La modification du contact peut se produire rapidement et la dégradation des surfaces peut causer le
détachement des particules solides. De ce fait, le contact a deux corps peut passer a un contact a
trois corps suite a la production d’un lit de particules ou bien ce qu’on appelle « troisieme corps ».
Ce phénomene est fortement i€ au type d’usure générée (abrasion, adhésion, fatigue, corrosion).
Selon Godet, ce troisiecme corps peut provoquer la baisse de 1'usure par la diminution des
interactions entre les premiers corps en mouvement relatif (Descartes et al., 2001).

2.2.2 — La Composante D’adhésion :
Le frottement adhésif est le résultat d’un cisaillement local induit par les liaisons intermoléculaires

entre les aspérités antagonistes. L’origine de la composante adhésive peut étre liée aux forces de
Van der Waals, capillaires ou bien électrostatiques et donc dépend enticrement de la nature des
surfaces. Le phénomene d'adhésion se produit suite a la création et la rupture des liaisons au niveau
du contact, c’est ainsi qu’il est considére comme un effet de surface.

Plus la rugosité de surface est élevée, plus I'aire réelle de contact est moindre donc plus cette
composante est faible.
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2.3 — Usure Des Polymeres :

L’usure est définie comme étant la perte de matiere produite a la surface d’un solide provoqué par
un contact en mouvement avec la surface d’un autre solide. L’usure existe en différents types de
mécanismes (Figure 11.38).

cl .—" 2
d) - e

Figure I1.38 : Principaux mécanismes d'usure: a) abrasive, b) adhésive, c) fatigue et d) tribo-
chimique (Holmberg et al., 2009)

Les plus connus chez les polymeres (Petitet, 2003) sont :

2.3.1 -_L’usure abrasive :

Elle se manifeste suite a une différence de dureté entre les deux surfaces en contact, ou bien
lorsqu’on insere des particules dures dans le contact. De ce fait, une déformation plastique du
matériau le plus tendre est provoquée par les aspérités de la surface la plus dure. Le mouvement
tangentiel produit un effet de labourage ainsi que I’arrachement du matériau le plus tendre dans le
contact ce qui engendre la formation des rayures en surface et le dégagement de débris.

2.3.2 - L’usure adhésive :

Ce mode d’usure est provoque par la rupture par cisaillement. En effet, des jonctions ou
microsoudures sont instantanément formées au cours du frottement entre les aspérités de chacune
des deux surfaces. Les fortes pressions de contact provoquent la dissipation de I’énergie sous forme
thermique et le développement de ces microsoudures tres localisées.

2.3.3 — L’usure Par Fatigue Et Délimantion :

L’amorcement et la propagation des fissures de fatigue engendrent I’enlevement de fragement
entiers du matériaux. Ce phénomene se produit en surface lorsque le coefficient de frottemet est tres
élevé ou en sous-couche lorsqu’il est faible.

2.3.4 — L’usure Tribo-Chimique (Tribo-Corrosion) :
La présence d’un agent corrosif provoque 1’attaque chimique des surfaces et 1’enlevement par
frottement des produits de réaction qui y sont formés. L’agent corrosif peut provenir soit de
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I’altération chimique ( hydrolyse, oxydation, interaction d’additifs, décomposition thermique, etc..)
du liquide du refroidissement ou du lubrifiant des moteurs par exemple, qui produit des composés
organiques a fonction acide, soit de 1’atmosphere environnante (humidité, acides, gaz de
combustion...).
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CHAPITRE 03



3.1- Partie Expérimentale

Matériaux De L’étude :

Les poudres de base (PA11, ZrO2, Al203, Ti3SiC2) ont été choisi pour effectuer ma recherche,
livrées au niveau du laboratoire de recherche d’aéronefs du département de mécanique .

L’étape De L’ élaboration :

L’obtention des mélanges de poudre est réalisée par pourcentage volumique d’ou 40 mm présente la
valeur maximale de la quantité de la poudre totale qui est équivalente a 100% portés dans des tubes
de 1.5 cm de diametre. La variation de ces différents pourcentages on été obtenue par la regle de
trois pour arriver a des quantités de (5%, 10%, 15%, 20%) respectivement.

100%v —>» 38 mm | 100%v—» 36 mm | 100%v —» 34 mm| 100%v—>» 32 mm

5%y —> 2mm_J 10%v— 4mm | 15%v—> 6mm | 20%v —> 8 mm

Donc, le résultat du mélange est le suivant :

Tableau II1.07 : Les différents pourcentages de poudres

PA11 (%)v Al203 (%)v 7102 (%)v Ti3SiC2 (%)v
100%v - - -
95%v 5% v (2mm]5%v (2mm) 5% v (2Zmm)
90%v 10% v (4mm] 10% v (4mm)| 10% v (4mm)
85%v 15% v (6bmm - -
80%v 20% v (8mm] 20% v (8mm) -

Figure I11.39 : poudres obtenues apres le mélange

. homogénéisation :

Les mélanges sont disposés dans des récipients en verre fermés, animés d’un mouvement de
rotation permet apres « 1h » d’homogénéisé la répartition des différentes particules de ces derniers.

45



A fin d’améliorer le mélange, deux billes en acier « 100C6 » et d’un diametre de 6mm ont été
ajoutés a I’intérieure du récipient pour mieux effectuer cette opération.

Figure 111.40 : billes d’homogénéisation de poudres

- Apres ’homogénéisation, les poudres mélangées ont été porté au niveau du laboratoire ‘SDM’
du département de mécanique a fin de 1€s compacter avec une presse hydraulique et concevoir la
forme voulue. Cette étape est malheureusement infructueuse vu que la température atteinte par
cette presse n’avait pas dépassé la température de fusion du « PA11 » qui est 180°c, donc j’ai

procédé a faire un traitement thermique pour assurer la fusion du polymere et avoir une
coalescence entre les différentes phases ( solide - liquide).

Figure 111.41 : Presse hydraulique
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Le chauffage :

Les poudres sont mises dans des tubes en verre cylindrique de diametre de (1.5 cm) et portées
dans un four électrique au niveau de laboratoire « SDM » du département de mécanique.
Différentes températures Sont choisies : (185°C / 200°C / 210°C), tout on laissant le méme temps
de maintient de (20 min), tant dis que le refroidissement s’est effectué a 1’air libre.

- les tableaux suivant nous montrent les parametres du traitement thermique choisis sur chaque

mélange:

Tableau I11.08 : Le cycle thermique du mélange PA11 / Al1203 (mélange O1)

Poudres (%)v Températures Temps de maintient | Refroidissement

100% PA11 185°c /200°c / 210°¢c 20 min A lair
95%v PA11/ 5%v Al203 185°c /200°c / 210°c 20 min A Dair
90%v PA11/ 10%v Al203 185°c /200°c / 210°¢c 20 min A lair
85%v PA11/15%v Al203 185°c /200°c / 210°c 20 min A Dair
80%v PA11/20%v Al203 185°c /200°c / 210°c 20 min A Dair

Tableau I11.09 : Le cycle thermique du mélange PA11 / ZrO2 (mélange 02)

Poudres (%)v Températures Temps de maintient Refroidissement
95%v PA11/ 5% 7ZrO2 210°c 20 min A lair
90%v PA11/ 10% ZxrO2 210°c 20 min A Dair
80%v PA11/20% ZrO2 185°c /200°c / 210°¢ 20 min A lair

Tableau II1.10 : Le cycle thermique du PA11 / Ti3SiC2 (mélange 03)

Poudres (%)v Températures Temps de maintient Refroidissement
95%v PA11/ 5% Ti3SiC2 210 °c 20 min A Dair
90%v PA11/ 10% Ti3SiC2 210 °c 20 min A lair

Figure 111.42 : four électrique

- Apres refroidissement de ces derniers, on a obtenue effectivement des échantillons de forme
cylindrique suivant celle des tubes. A 1’aide d’une meule, un usinage a été effectuer pour enlever
la forme indésirable dii au phénomene de capillarité causé par tension superficielle du liquide.
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Figure I11.43 : Echantillon avant usinage

La figure suivante nous présente la forme de 1’échantillon apres usinage :

Figure I11.44 : Echantillon apres usinage
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La microstructure

Avant de réaliser les différents tests, nous avant procédés a faire un traitement de polissage
mécanique qui a pour but de rendre les surfaces de nos échantillons planes et presque sans aucunes
rayures.

Cette étape consiste a polir grossierement la surface sur des papiers émeris en rotation, a pouvoirs
abrasifs décroissant en présence d’eau. La densité granulométrique des papiers utilisés est de 400,
600, 800, 1200, 2000.

Figure II1.45 : polisseuse métallographique

La figure suivante présente un échantillon apres usinage et polissage

Figure 111.46 : Echantillon apres polissage
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Le microscope Optique :

Le microscope est un instrument optique qui donne une image grandie d’un objet en général
transparent. Il est constitué d’un banc optique dont une partie se trouve devant 1’objet : 1I’éclairage,
I’autre partie derriere 1’objet pour I’observation. Ce banc doit étre rigide et posséder tous les
organes de centrage des pieces optiques (figure 111.47).

mise au point oculaire

grossiére et fine

platine porte-échantillon

O *[avec pinces)

diaphragme
-f— rnirair

Figure 111.47 : coupe d’un microscope optique

Les constituants d’un microscope optique :

Miroir :sert a réfléchir la lumiere ambiante pour éclairer 1'échantillon par en dessous

Source de lumiere : artificielle de meilleure température de couleur et de stabilité et par I'usage
d'un condenseur qui permet a cette lumiere de remplir d'une facon homogene et réguliere le champ
observé.

Diaphragme : ouverture de diametre variable permettant de restreindre la quantité de lumiere qui
éclaire 1'échantillon

Platine porte-échantillon : ou 1'on pose 1'échantillon ; les « valets » servent a tenir 1'échantillon
lorsque celui-ci est mince. La platine peut étre mobile (gauche-droite et avant-arriere), ce qui
permet de balayer 1'échantillon et de sélectionner la partie observée

Objectifs : lentille ou ensemble de lentilles réalisant le grossissement

Mise au point rapide et micrométrique : pour que 1'image soit nette, il faut que 1'objet soit dans le
plan focal de l'objectif ; des molettes font monter et descendre 1'ensemble objectif-oculaire avec un
systeme de crémaillere, afin d'amener le plan focal sur la zone de I'échantillon a observer
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Oculaire : lentille ou ensemble de lentilles formant 1'image d'une maniere reposante pour I'ceil ; les
rayons arrivent paralleles, comme s'ils venaient de trés loin, ce qui permet un relachement des
muscles contrlant le cristallin ; deux oculaires placés sur une téte dite binoculaire rend plus
confortable I'observation

Son principe :

Dans le cadre de la microscopie optique classique, la préparation observée est déposée sur
la platine du microscope. Posée sur une plaquette de verre appelée "porte objet" et couverte d'un
"couvre objet", la préparation est maintenue en place par deux pinces valets. La lumicre fournie par
une lampe ou un miroir, est concentrée par une lentille appelée "condensateur" avant de traverser
l'objet.

La lumiere transmise est captée par 1'un des objectifs du microscope (qui en compte généralement
plusieurs, de puissances différentes). Ces objectifs sont montés sur une piece tournante
appelée revolver.

Finalement, I'image agrandie par 1'objectif parcourt le tube porte-oculaire et est encore magnifiée
par l'oculaire sur lequel 1'observateur pose son ceil. le grossissement de 'oculaire multiplié par celui

de 1'objectif fournissent le grandissement total de 1'image par le microscope.

La mise au point s'effectue a 1'aide d'une ou plusieurs vis de réglage: vis macrométrique pour le
réglage grossier, vis micrométrique pour le réglage fin. L'ensemble des pieces qui constituent le
microscope est fixé a la potence, par laquelle il est aisé de le saisir.

Une autre caractéristique importante du microscope est son pouvoir de résolution. Il s'agit de la plus
petite distance entre deux points qu'il soit possible de distinguer a I'aide du microscope. Le pouvoir
de résolution des meilleurs microscopes voisine les 0,2 p.
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LLa Micro dureté Vickers

La méthode consiste a imprimer dans le matériau test¢ un pénétrateur en diamant de forme
géométrique pyramidal a base carrée avec une charge appliquée a I’indenteur inférieur a (1kg), et la
taille de I’empreinte laissée par la pointe sur la surface peut varier de quelques centaines de
micrometres. L’angle au sommet entre deux faces opposées est de 136°, sous 1’action d’une force
connue.

L’avantage d’un pénétrateur pyramidal (comme d’un pénétrateur conique) est quand on fait varier
la charge, on obtient des empreintes géométriquement semblables entre elles, donc des valeurs
identiques pour la dureté. Généralement la gamme des forces utilisables (5gf a 2 kgf) permet
d’appliquer cette méthode avec toutes les dimensions d’échantillons. En choisissant la force
donnant une empreinte telle que la diagonale doit étre inférieure aux deux tiers de 1’épaisseur

Les essais de micro dureté HVO0.1 on été réalisé au niveau de centre de recherche CRTI de Cheraga
a ’aide d’un durometre de type micromete 3.0 muni d’un pénétrant en diamant a base carrée sous
une charge de 100 gf , pour un temps maintien de 10 secondes sur les sections polies, plusieurs
essais on été effectués afin d’obtenir la valeur moyenne.

P |

Figure I11.48 : I’appareil de la dureté Vickers
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CHAPITRE 04



Interprétation des résultats

Choix des échantillons

Introduction :

L’¢€laboration des poudres est réalisée par des techniques de métallurgie ou elle se produit par la
caractérisation de la structure des matériaux élaborés a I’aide de la diffraction des rayons X, de la
microscopie optique, électronique en transmission (M E T) et / ou a balayage (M E B), de la
spectroscopie par dispersion en énergie des rayons-X (EDS) ou encore de la spectroscopie de perte
d’énergie des électrons.

La microstructure, les propriétés de masse et de surface, la pureté chimique, la porosité, la forme et
la distribution granulométrique des particules dépendent de la méthode utilisée, c’est pour cela on a
choisi d’élaborer quelques poudres telle que le « PA11, Al203, ZrO2, Ti3SiC2 » vu leurs bonnes
propriétés physiques, chimiques et mécaniques telle que la flexibilité, le ductilité, une conduction
électrique et thermique, une résistance a ’usure ainsi qu’une dureté acceptable des renforcants, La
réunion de toutes ces propriétés nous donne un compromis (dureté , ductilité et une bonne résistance
aux agents atmosphérique) .

Pour arriver a ce résultat, on a procédé a une élaboration métallurgique qui consiste a homogénéiser
les poudres pour assurer une bonne répartition entre particules sur tout le volume et obtenir des
échantillons a faible défauts.

La réalisation de plusieurs échantillons nous a permis de choisir ceux qui contiennent un faible taux
de défauts et une meilleure répartition de particules.

Partie 1 :

La premiere partie est consacrée pour 1’optimisation de la température d’élaboration, de plusieurs
échantillons de PA11 + Al203 avec différentes température, un temps de maintien de (20 min) et un
refroidissement a 1’air, nous a permis d’avoir plusieurs composites pour choisir les meilleurs
parametres a fin de réaliser nos produits.

1 ere

réalisation : PA11+A1203 a 185°c d’ou ’alumine varie entre (5%v, 10%v, 15%v, 20%V)

Figure [V.49 : PA11+ AlI203 a 185°¢
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Figure 1V.50 : capillarité importante a 185°c

Pour cette température, on remarque la présence d’une capillarité trés importante sur cet échantillon
causé par le manque de fusion du polyamide 11 et autres parametres tels que (la tension
superficielle, I’ongle de mouillage et le rayon du tube). Le refroidissement commence de la zone
froide vers la zone chaude donc de la surface vers le fond on prenant compte de la viscosité du
liquide obtenu qui est moyenne.

e Examen visuel de 1’état de surface

Figure IV.51: échantillon obtenu a 185°c

On a remarque qu’a la température de 185°c, le manque de fusion du polyamide 11 avec Al203 a
influencé sur le résultat finale des échantillons, une mauvaise répartition des élément sur tout le
volume. C’était la cause aussi d’une création des porosités ouvertes importantes, La formation des
ponts entre éléments n’a pas été faite suffisamment pour avoir la consolidation des particules.

55



2%me réalisation : PA11+Al203 2 200°¢ d’oii I’alumine varie entre (5%v, 10%v, 15%v, 20%V)

Figure [V.52 : PA11+ AlI203 a 200°c

A 200°c, la capillarité est toujours présente malgré 1’augmentation de la température mais elle est
un peut réduite, la fusion des particules a été effectuée mais c¢a reste insuffisant pour avoir une
bonne répartition et homogénéisation granulaire. Pour cela I’augmentation de la température est
nécessaire pour avoir la création des ponts, formation des joints de grains et une coalescence
granulaire.

Figure IV.53 : capillarité moins importante a 200°c
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Examen visuel :

Figure [V.54 : échantillon obtenu a 200°c

Pour la température de 200°c, la chaleur atteinte n’a pas été suffisante pour créer assez de ponts
entre particules a fin d’assurer une consolidation complete des constituants, le taux de porosités
ouvertes du a I’arrachement des éléments de I’alumine a été minimiser mais toujours présent ce qui
nous a conduit de lever plus de température.

3°™ réalisation : PAI11+AI203 4 210°¢ d’oit I'alumine varie entre (5%v, 10%v, 15%v, 20%V)

Figure IV.55 : PA11+ Al203 a 210°¢

57



La température de 210°c a été retenue, au dela de cette valeur 1’obtention des échantillons est
infructueuse ce qui endommage tout le produit.

On a pu constaté qu’a cette température la création des ponts entre particules était faite avec succes
d’ot la formation des joints de grains s’effectue pour avoir une coalescence et homogénéisation
entre les éléments désirés

Figure V.56 : capillarité réduite pour 210°c

Examen visuel :

Figure IV.57 : échantillon obtenu a 210°c

On remarque bien que le taux de porosités a été réduit, cela est du a I’augmentation de la
température ou lors du polissage on a pas obtenu le méme nombre de pores qui était important aux
essais précédents et la répartition entre grains s’est faite d’une fagcon ordonnée, donc on constate de
1a que la coalescence granulaire s’est effectué.
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++ La deuxiéme partie consiste a élaborer les échantillons apres 1’obtention des meilleurs
parametres : (température, temps de maintien, refroidissement).

4°™ péalisation : PA11+ ZrO2 a 185° d’o la zircone occupe 20%v

PA11+ ZrO2 a 200°c d’ot la zircone occupe 20%v

PA11+ ZrO2 a 210°c d’ot la zircone occupe (5%v, 10%v, 20%v)

Figure IV.58 : PA11+ ZrO2 a (185°¢, 200°¢c, 210°¢)

5°™ réalisation : PA11+ Phase MAX (Ti3SiC2) a 210° d’obt la Ti3SiC2 occupe (5%v, 10%v)

Figure IV.59 : PA11+ Ti3SiC2 a 210°c

- Sur la base de capillarité on a choisis quatre échantillons:

pour une température de 210°c, on a pris :
PA11 (100%v) / PA11 (90%v) + A1203 (10%v) / PA11 (90% V) + ZrO2 (10%v) /
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PA11 (90%v) + Ti3SiC2 (10%v)

La non disponibilité des poudres (ZrO2 et Ti3SiC2) nous a laissé choisir des petits pourcentages
volumiques a fin de faire notre étude microstructurale et la caractérisation mécanique.

Figure IV.60 : échantillons choisis apres examen visuel

Partie 2 :

Apres les résultats obtenue lors de 1’étude de la premiere partie et vu que le niveau de capillarité est
minimisé et apres avoir une bonne répartition des particules sur le volume des échantillons, la
température de 210°c est retenue.

Une étude microstructurale (observation par microscope optique) et une caractérisation mécanique
s’imposaient on prenant compte de la granulométrie de chaque élément renforgant

Granulométrie Elément renfor¢ant
2 um alumine
8 um Ti3S1C2
15 um ZrO2

Tableau IV.11 : les granulométries prisent lors de notre étude
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Etude microstructurale :

- PA11 (100%)

Figure IV.61 : Micrographie optique du PA11 (100%)

La figure IV.61 représente une micrographie optique de I’échantillon PA11 (100%v), ou on peut
remarquer ’apparition des zones sombres qu’on suppose probablement qui sont des porosités
ouvertes avec une taille minimale et ¢a est dii aux contraintes résiduelles lors de 1’élaboration

- PA11 (90%) + A1203 (10%)

Figure 1V.62 : Micrographie optique du PA11 (90%) + Al203 (10%)

La figure IV.62, représente une micrographie optique de 1’échantillon PA11 (90%) + A1203 (10%),
ou on peut remarqué la présence des particules blanche qui représente surement des particules de
I’alumine avec une granulométrie (de 2 um), On constate donc qu’il y a une mauvaise distribution
de I’élément renforcant (AI203) dans la matrice PA1l causé peut étre par une mauvaise
homogénéisation 1’ors de I’élaboration de poudres .
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- PA11 (90%) + Ti13Si1C2 :

Figure IV.63: Micrographie optique de PA11 (90%) + Ti3SiC2

La figure V.63, présente une micrographie optique de 1’échantillon PA11 (90%) + ZrO2 (10%), on
peut constater la présence des particules blanches qui présentent surement la phase MAX Ti3SiC2 ,
on peux dire que la distribution des particules sont homogenes sur la surface d’une grande quantité
donc on peut tirer de 1a que les particules de la phase MAX sont répartie sur tout le volume vu que
la densité de la phase MAX est supérieure a celle de I’alumine.

- PA11 (90%) + ZrO2 (10%) :

Figure IV.64 : Micrographie optique de PA11 (90%) + ZrO2 (10%)
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La figure IV.64 présente une micrographie optique de I’échantillon PA11 (90%) + ZrO2 (10%), on
peux dire que la présence des pores de I'oxyde de zirconium est plus importante que celle du
Ti3SiC2 et I’alumine vu que la densité et la taille des grains de cette derniere est plus grande par
rapport aux deux autres renforcant ainsi que le PA11, donc la quantité de mélange (renforcant et
matrice) présente sur la surface se trouve en concentration plus élevée.

Caractérisation mécanique

Apres I’étude structurale , des examens de microdureté ont été faites au niveau du centre de
recherche technologique et industriel de chéraga, les résultats ont révélés que la microdureté
de PA11 est de I’ordre d’une moyenne de 0.611 Gpa, alors que la microdureté du composite
PA11+ I’alumine avait une moyenne de 0.8571 Gpa, la phase MAX + PAI11 a une
microdureté de 1.233 Gpa, enfin, le composite ZrO2 + PA11 a atteint une microdureté de
1.546 Gpa soit presque trois fois plus la dureté de la matrice PA11(100%vV).

L’histogramme ,,, représente les résultats obtenus apres des essais de microdureté :

Histogramme de microdureté Vickers
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Figure V.65 : histogramme de microdureté Vickers
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Histogramme de la moyenne de resultat de

dureté
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Figure IV.66 : valeurs moyenne de la microdureté vickers

On a pris plusieurs endroits sur chaque échantillon suivant une ligne droite pour savoir si la
répartition des particules a été effectué, la dureté du PA11 a la plus petite valeur d’'une moyenne de
0.611 Gpa en raison de sa ductilité élevée.

- Avec une moyenne de 0.8571 GPa, I’alumine est connu par ses propriétés telles que la résistance a
I’usure et a la corrosion, une dureté élevée et des liaisons soit ioniques ou covalentes vu qu’elle est
une céramique, c’est pour cela I’ajout de cette derniere dans la matrice fait augmenter la dureté du
composite.

- Vu la densité de la phase MAX « Ti3SiC2 » qui est supérieure a celle de I’alumine, le volume
pris pour faire notre étude qui est (10%v) le méme avec I’alumine, donc sur ce dernier, sa
distribution est meilleure par rapport a celle de I’alumine ce qui nous a donné une meilleure dureté
que le composite précédent.

- La taille granulaire de I’oxyde de zirconium est plus importante a celle de la Ti3SiC, et I’alumine,
la dispersion de ses éléments est importante occupant tout le volume de notre composite (PA11 +
Zr02), lors de I’essai de la microdureté 1’indenteur se déplace suivant une ligne droite comme en
vient de le citer précédemment, ou on remarque que les résultats sont presque identiques, deux
point qui avaient une valeur minimale par rapport aux autres du probablement a la dureté du
PA11, donc vu la densité et la taille granulaire de la zircone on conclu que cette derniere a une
meilleure dureté par rapport a tout les composites réalisés.
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+» Conclusion

L’objectif de ce travail consiste a I’amélioration de la dureté du PA11 , vu que la dureté de ce
dernier est relativement (0.63GPa) , en faisant introduire différents renforcant tel que 1’alumine
(A1203), la phase MAX (Ti3SiC2) et I'oxyde de zirconium (ZrO2), ces derniers renforcant

possedent une dureté élevée par apport au PA11.

Lors de I’elaboration du composite PA11/A1203 en fonction de plusieurs (% V) d’alumine pour une
temperature de 185°C les echantillons obtenus on montré I’apparition des capillarités, dii au

manque de fusion de la poudre de PA11, ces derniers avait une profendeur importante.

L’elaboration du composite PA11/A1203 pour une temperature de 200°C a démontrer 1’apparition
des capillarités aussi, mais la profondeur de ces derniers etaient moins profonde que les résultats
obtenus lors de la premiere élaboration, dii probablement au manque de fusion de la poudre PA11,

donc on peux dire que la temperature 200°C était inssufisante pour un bon muoillage de la matrice.

L’augmentation de la temperature d’elabaration a une T=210°C a permis d’avoir un echantillon
dense avec absence de capillarités et une diminution importante de la porosité (cette derniere été
confirmé par examens micrographique optique), sur la lumiere de ces resultats 1’élaboration de
différents renforcant (AI203,MAX Ti3SiC2 et ZrO2) a T=210°C et un pourcentage volumique de

I’ordre de 10% a été pris en considération pour la deuxieme partie de notre étude

L’etude microstructurale a indiqué que sur I’échantillon PA11/A1203 élaboré a 210°C avec un
pourcentage volumique de (10%v) avait une meilleure distribution de 1’alumine a cause de sa faible
densité (donc petite quantité massique) et sa granulometrie reduite par rapport au autres renforants,
alors que sur le composite de 10%v Ti3SiC2 y avait une meilleure distribution et ca est dii a la
densité élevée de la phase MAX, enfin le composite Pall avec 10%v d’oxyde de zirconium a
montré sur les images micrographique que la quantité et la distribution de ce dernier est la plus

importante par rapport au deux autres renforcants.

La caracterisation mécanique a permis de quantifier la dureté des différents composites a base de
PA11 ou la durete sur I’echantillon 100%PA a donné une dureté equivalante a 0.61GPa, alors qu’on
remarque une petite augmentation de dureté lors de 1’ajout d’alumine d’une dureté de 0.83GPa,
aussi lors de I’introduction de la phase MAX au PA11 on a remarque que la dureté eté de I’ordre de
1.21GPa deux fois la dureté du PA11, enfin I’oxyde de zirconium a fait monté la dureté du
composite a la valeur la plus élevée lors de cette etude qui avait une dureté de 1.53GPa donc trois

fois plus la dureté a celle du composite 100%PA11.
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