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Introduction

Plusieurs classes de matériaux composites peuvent étre citées en fonction de la nature de leur
matrice: les matériaux composites a matrice organique (CMO), céramique (CMC) ou
métalliqgue (CMM). Les plus développés sont les CMO, 92% du marché mondial, viennent
ensuite les CMC, 7%, et loin derriere les CMM, 1%.

Malgreé des débuts prometteurs, entretenus par d’importants efforts de recherche consentis par
les industries aéronautique, spatiale, automobile et de défense, dans les années 70 et 80, ayant

pour but I’ allégement des structures, les CMM restent al” heure actuelle trés peu dével oppés.

Seuls les CMM a base d’aluminium, principalement renforcés par des particules de carbure de
silicium, sont exploités dans I'industrie. En effet, et bien que des programmes ambitieux, a
travers le monde, aient prolongé, encore trés récemment leurs financements, notamment en
faveur du matériau composite a matrice de titane (CMT) renforcée par des filaments de
carbure de silicium, les CMT sont encore trés rarement utilisés et ceci, en raison,
essentiellement, de leur cot.

Cependant, pour un grand nombre d applications et dans bien des secteurs d activité,
I” utilisation des matériaux composites a matrice métallique présente un grand intérét quand il
S agit de bénéficier de propriétés mécaniques spécifiques accrues, de meilleures tenues en
température et par conséquent de gagner du poids. Il n’en reste pas moins que ces gains de
masse induisent des taux d’ échange élevés que seuls peuvent justifier des gains importants de

charge payante ou une course sans réserve aux performances.

Le but de I'éude présentée dans ce mémoire est la mise au point d un nouveau matériau
composite a matrice de titane en se focalisant sur | utilisation de procédés de mise en ceuvre
dont les colts peuvent étre controlés. Cet objectif ne saurait par ailleurs étre atteint sans
prendre en compte les diverses exigences des secteurs industriels, clients potentiels d’'un tel
matériau. |l est en effet impossible de rendre acceptable des augmentations de colts mémes
modérées sans étre assuré que des applications bien identifiées en tireraient un profit
substantiel.



Introduction

Cette étude se propose donc en visant certaines applications, de définir le matériau a mettre en
cauvre, a partir d’'une analyse fonctionnelle débouchant sur des exigences constituant un

cahier des charges.

Une fois congu, le matériau fait I’objet d'une recherche au niveau de sa mise en cauvre

abordée dans les six chapitres de ce mémoire.

Dans une premiére partie, les applications structurales visées sont abordées en faisant ressortir
les exigences les plus saillantes au niveau des matériaux. La définition du cahier des charges
permet d envisager le type de matériau composite susceptible de répondre aux exigences, la
nature des constituants et les grandes lignes des procédés de mise en ocauvre capables de
conduire a de tels matériaux.

Dans les quatre chapitres suivant sont traitées diverses solutions permettant de surmonter de
nombreuses difficultés de mise en cauvre concernant, le couplage entre éléments constituant le
multi-matériau  envisagé, la préparation des matériaux de départ, la gestion des
incompatibilités physico-chimiques entre les constituants et la définition des parametres
d éaboration.

Le sixieme et dernier chapitre est consacré a la réalisation, a la caractérisation physico-
chimique et a I’évaluation sur le plan mécanique des premiers échantillons du nouveau
matériau afin d’ apprécier dans quelle mesure il répond ou s écarte du cahier des charges établi

initialement.
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Chapitre 1

Conception d’un multi-matériau et de son
procedé de mise en cauvre

1.1 Définition du cahier deschargesd un multi-matériau

Le but de cette étude est la conception d’ un nouveau multi-matériau a base de titane et la mise
au point de son procédé d éaboration. Avant d aborder cette recherche, il est nécessaire
d’identifier les pieces pour lesquelles le titane ou tout autre matériau serait avantageusement
remplacé par un matériau composite a base de titane. Nous allons pour cela rappeler les
applications les plus courantes du titane, afin de nous focaliser sur les domaines les plus

concernés par les matériaux faisant I’ objet de notre étude.

1.1.1 Applicationsen titane

Le titane possede des propriétés mécaniques importantes pour une masse volumigque
relativement faible (p ~ 4.5 g/lem®) et un point de fusion élevé (T; = 1670°C). Il se caractérise
notamment par de grandes résistances a la traction, a la fatigue, au fluage et une bonne
résistance vis-a-vis de I’oxydation et de la corrosion au-dessous de 400°C. Il existe aussi
différents aliages de titane présentant des propriétés améliorées et conservant leurs
caractéristiques mécaniques jusgu’ a des températures voisines de 600°C. L’ensemble de ces
propriétés a historiquement fait du titane un métal trés prisé par les industries aérospatiale et

aéronautique, et ceci pour un grand nombre d’ applications concernant par exemple :
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. les avions: piéces de suspension, raidisseurs, ééments de transmission de train
d atterrissage, boulonneries, rivets....

. les hélicopteres: cloisons, planchers, pare-feu, moyeux de rotor, rouets de
COMPresseur. ..

. lesréacteurs: disques de compresseurs, ailettes, aubes, entretoises, brides, carters...

. l'espace: aux Etats-Unis, 7 tonnes de titane ont éé utilistes pour |’ensemble
Saturne/Apollo ; en Europe, des réservoirs cryogéniques (H,, He) et des éléments

de tuyéres sont réalises en titane.

Le titane n’a pas seulement les faveurs du ciel, il est également trés présent dans les industries
chimique et navale gréce a sa résistance a la corrosion, dans |’ industrie automobile pour sa
résistance mecanique élevée et sa grande ductilité, dans |’armement en raison de sa résistance
aux chocs et des gains de poids qu’il permet, dans I'industrie des articles de sport gréce a ses
bonnes performances mécaniques spécifiques et dans le domaine médical qui profite de son

immunité biologique.

Toutefois, pour certaines de ses applications, essentiellement aéronautiques, le titane a atteint
ses limites d'utilisation principalement en raison d’insuffisantes valeurs spécifiques des
rigidité, résistances a la rupture et au fluage. Ainsi, nous avons pu identifier des piéces en
aliage de titane, dont le renforcement serait particuliérement bénéfique en permettant

d’ augmenter les capacités des ensembles dans lesquel s ces pieces interviennent.

C'est le cas, par exemple, de sous-structures de parties hautes de missiles, servant de support
aux couches extérieures de protection thermique et permettant la fixation de divers
équipements. Mais, c'est aussi vrai pour des pieces entrant dans la fabrication de réacteurs
d avion de combat tels que des carters d’ entrées, des disques de compresseur basse pression,
des canaux postcombustion de tuyere et des piéces de plus petites dimensions telles que des

biellettes d’ actionneur.

Un grand nombre de ces pieces se présente sous forme de membranes de quelques dizaines de
millimétres d’ épaisseur ou de tiges nécessitant une grande raideur en flexion, de maniére, par
exemple, a mieux résister au flambement a des températures modérées pendant de longues

périodes ou a des températures élevées pendant de courtes durées. Elles doivent également
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présenter une ténacité suffisante et un domaine d’endommagement ou de ductilité non
négligeable afin d’ exclure toute dégradation catastrophique des structures.

Les quelques exemples cités précédemment sont des pieces généralement réalisées en alliage
base titane, mais nous avons également pu identifier, au cours d’ études prospectives en milieu
industriel, des pieces en acier dont le caractere pénalisant de la masse rend trés intéressante

leur transformation en piéces a base de titane.

1.1.2 Identification d’ applications potentiellesen CMT

Nous avons ciblé cette recherche sur les industries qui utilisent des matériaux de structure, et
plus particulierement dans les domaines aéronautique et naval ou le titane est déa tres

largement présent.

Ainsi, certaines piéces entrant dans la fabrication de moteurs d’ hélicoptéres telles que |’ arbre
principa de transmission de puissance, réaise actuellement en acier inoxydable
martensitique, pourraient étre avantageusement réalisées en composite a matrice de titane
(CMT). En effet, un gain de 40% en rigidité spécifique pourrait étre atteint et permettre
d éliminer les fréguences de résonance de I’ arbre des domaines de vitesses d’ utilisation. Ce
gain autoriserait par ailleurs des redimensionnements de roulements induisant des allégements

tres significatifs.

Mais c’'est aussi |e cas de piéces de structure en acier ou en Ti6Al4V telles que des manilles-
attaches de moteur d'avion de transport civil, des panneaux et structures de mats de fixation
de ces moteurs, ou des carénages de propulseur et des bords de fuite de sous-marin

actuellement en titane, en acier ou encore en composites a matrice polymere.

Ces quelques pieces, susceptibles d' étre réalisées en CMT, ne constituent évidemment pas
une liste exhaustive mais ont le mérite de montrer la diversité des applications potentielles et

des secteurs industriels concernés.

Il convient donc, dans un deuxiéme temps, de préciser le type de CMT qui pourrait satisfaire
la majorité des applications envisageables, d’ établir son cahier des charges et de justifier ainsi

les recherches faisant I’ objet de cette étude.
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1.1.3 Cahier deschargesdu matériau

Les applications citées dans les deux paragraphes précédents ne présentent évidemment pas le
méme cahier des charges fonctionnelles et ne requiérent donc pas, au niveau du ou des
matériaux les constituant, les mémes propriétés. Cependant, I’éude du cahier des charges
fonctionnelles de chacune de ces applications montre qu’ elles pourraient étre concernées par
le méme type de CMT, a condition qu’un certain nombre de requis incontournables puissent
étre satisfaits.

Ces propriétés, qui profilent le cahier des charges matériau du type de CMT faisant |’ objet de
notre éude et qui vise des structures en membrane, des tubes, des carénages de faible
épaisseur dont les sollicitations principales sont soit unidirectionnelles soit bidirectionnelles,

sont les suivantes :

. rigidité et résistance spécifiques élevées en flexion,

. domaine de ductilité non négligeable,

« bonnesténacité et résilience,

. tenue mécanique a haute température pendant de courtes durées (700°C),

. conservation des performances mécaniques a température modérée (400°C)
pendant des durées importantes,

. échelle d hétérogénéité du matériau petite par rapport ala plus petite dimension des
pieces réalisees,

. procédé d’ élaboration dont le colt ne doit pas étre prohibitif.

L’ensemble de ces points doit permettre la définition du CMT, non seulement au niveau de
ses constituants, mais aussi au niveau des conditions de couplage entre renfort et matrice, et

plus généralement des conditions de mise en cauvre.

1.2 Choix du renfort

Avant de concevoir un nouveau type de CMT et de choisir la nature du renforcement parmi
les filaments, fibres et particules ainsi que le procédé d' éaboration a mettre en ocauvre, il
convient de vérifier que les CMT actuellement disponibles ne répondent pas au cahier des
charges défini précédemment. Pour cela, nous nous intéresserons aux CMT pour lesquels les
avancées scientifiques et technologiques ont déja permis la réalisation de piéces utilisables au

10
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moins sur banc d’'essai, en laissant de coté lesCMT qui ne sont qu’ aux premiers stades de leur
dével oppement et pour lesquels les efforts a fournir afin de poursuivre leur mise au point sont

presque aussi importants que ceux nécessaires ala gestation d’ un nouveau type de CMT.

1.2.1 ApplicationsdesCMT

Deux types de CMT ayant actuellement trouveé des applications peuvent étre distingués :

1- les CMT arenforts filamentaires en carbure de silicium pour des structures

gpatiales et des piéces de turboréacteurs,

2- les CMT a renforts discontinus pour diverses applications en particulier a

caractere tribol ogique.

1.2.1.1 LesCMT arenfortsfilamentairesen carburedesilicium

Ce sont les recherches sur des alliages de titane, renforcés dans une seule ou au maximum
deux directions par des filaments de SIC de 100 a 140 um de diamétre et obtenus par dépbt
chimique en phase vapeur (Chemical Vapour Deposition: CVD), qui sont actuellement les

plus avancees.

En effet, de nombreux programmes ont été mis en oauvre pour tirer les meilleurs avantages de
cette premiéere génération de CMT, principalement aux Etats-Unis avec le soutien du DOD
(Department of Defense), de la NASA (National Aeronautics and Space Administration) et
desindustriels (Pratt & Whitney, Textron Speciality Materias....), au Japon avec des sociétes
industrielles tels que Mitsubishi, et en Europe ou sont associés des organismes de Défense tels
gue la DERA (Defense Evaluation Research Agency) en Grande-Bretagne ou la DGA
(Direction Générale de I’ Armement) en France et des industriels comme Rolls Royce et
SNECMA (Société Nationale d’ Etude et de Construction de Moteurs d’ Aviation) [1][2][3][4].

Cependant, malgré les efforts importants de recherche fournis pour I’ é&tude de ces matériaux,
il existe, a |’ heure actuelle, peu de pieces en CMT renforcé par des filaments de carbure de
silicium. La principale raison de ce faible développement est I'importance du prix de ce
multi-matériau (tableau 1.1), lié au tarif élevé des filaments de carbure de silicium et a des

procédés d’ élaboration colteux.

11
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M atériaux Prix
Composite Ti/SIC; 100 000 F/kg
Ti 200 F/kg
Acier 10-30 Fkg
Al 30 Flkg
Composite Al/SIC,, 50-3000 F/kg

TAB. 1.1 - Prix de quelques matériaux

Nous pouvons tout de méme citer quelques pieces réalisées avec ce type de CMT. Des profils
dont certains sont tubulaires entrent dans la conception de structures de la navette spatiale
américaine. Par ailleurs, des inserts sont présents dans la fabrication d’anneaux (ANAM)
support d aubes de compression des étages HP de réacteurs d avions de chasse (figure 1.1).
Ce dernier exemple n’en est d'ailleurs qu’ au stade des essais et de I’amélioration des aspects

les plus technologiques et |es plus confidentiels de lamise en cauvre.

STy,

FIG. 1.1 - Piéces réalisées en matériau composite Ti/SiC;

a Anneau aubagé b- Arbremoteur c- Aube creuse

12
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Toutefois, quel que soit le développement actuel de ce type de CMT, ce sont des matériaux
qui ont déja acquis une certaine maturité et qui, par conséquent, doivent étre rapprochés du
cahier des charges matériau défini précédemment pour évaluer leurs capacités a satisfaire les
propriétés requises. D’un point de vue colt de mise en cauvre, il est évident qu'ils ne
répondent pas a une demande du cahier des charges, puisque leur prix élevé est la cause
premiére de leur faible développement.

Plus fondamentalement, la raison essentielle qui nous empéche d’ utiliser ce type de CMT
provient de la taille de son renfort. Les filaments de carbure de silicium actuellement
disponibles ont un diamétre de I’ordre de 140 um, alors que les applications envisagées
necessitent une échelle d hétérogénéité beaucoup plus fine. En effet, la taille des renforts
filamentaires de SIC comparativement aux dimensions les plus petites des structures
envisagées, ne permet d’incorporer qu'un petit nombre de filaments, accentuant ainsi
I” hétérogénéité du matériau et les concentrations de contraintes associ ées.

De plus, il peut étre extrémement avantageux, quand il S'agit de renforcer une piéce en
membrane, sollicitée principalement en flexion, comme prévu pour les diverses applications
envisagées, de ne renforcer que les peaux du matériau sur des épaisseurs trés faibles. La
fragilisation inévitable du matériau liée a son renforcement par une phase fragile peut ains
étre modérée. A titre d exemple, il a été montré qu’en ne renforgant que 50% de I’ épaisseur
d une membrane au voisinage de ses deux surfaces, 90% de la raideur en flexion de la
membrane, lorsque celle-ci est totalement renforcée, sont conservés. Pour peu que |’ épaisseur
de la structure ne puisse dépasser quelques dixiémes de millimetres, ou méme 1 mm, il n’est
absolument pas concevable d' utiliser des renforts filamentaires ; ne pourrait étre incorporée
gu’ une rangee de filaments, tout au plus.

Les CMT renforcés par des filaments de carbure de silicium ne répondent donc pas aux

exigences définies dans le cahier des charges pour |les applications envisagées.

1.2.1.2 LesCMT arenfortsdiscontinus

Ces CMT a renforts discontinus sont renforcés principalement par des particules de forme
isotrope (tungsténe ou carbure de titane) ou aciculaire (monoborure de titane). Méme s'il est
possible de trouver quelques applications de ces matériaux, comme des empennages de
missile ou des articles de sport en Ti6AI4V/TIC, (figure 1.2), [5][3][6][7], des implants

13
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orthopédiques en titane renforcé par des particules de carbure de titane et de graphite [8], ces
matériaux ne sont pas encore tres développés al’ heure actuelle.

Cerme i (783 grame)
by ynasit T husgy, b

FIG. 1.2 - Piéces réalisées en matériau composite Ti6AI4V/TiC,
a Clubdegolf b- Battesde base-ball c- Patinsaglace

Néanmoins, les applications qui viennent d'étre identifiées pourraient contribuer au
développement de ces CMT quasi isotropes. |l convient donc d’examiner encore une fois en
guoi ces matériaux pourraient ou non satisfaire les propriétés requises par le cahier des
charges. Le caractére isotrope de ces CMT peut étre considéré comme un avantage pour bien
des applications, mais la discontinuité du renfort et I’anisotropie de I’augmentation des
performances mécaniques (notamment larigidité), limite ce gain et I’ associe a une importante
fragilisation de la matrice. A titre d’exemple, la rigidité d’'un matériau peut étre augmentée
plus efficacement en placant tout son potentiel de renforcement dans la direction nécessitant
un surcroit de performance. C'est donc la morphologie méme du renfort discontinu qui, dans
le cas des applications envisagées, n’ est pas |la plus adaptée.

1.2.2 Choix du renfort

Nous venons de voir que les renforts de type filamentaires et discontinus ne sont pas

appropriés, non pas a cause de leurs propriétés mécaniques, mais principalement en raison de

14
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leur morphologie et de leur colt. Il convient donc de préciser les caractéristiques
indispensables du renfort qu’il faudra préférentiellement utiliser :

1- filiforme,
2- defaible diamétre,

3- prix modéré.

Ces caractéristiques principales doivent a |’évidence étre associées a des performances
mécaniques trés élevées pour que le renforcement de la matrice de titane, dga trés
performante, soit significatif. Parmi les renforts actuellement disponibles, le renfort le plus en
adéquation avec le cahier des charges est la fibre de carbone. Ce renfort peut offrir de tres
fortes rigidités pouvant atteindre jusgu’a 800 GPa (Haut Module) ou d’ excellente résistance a
la rupture susceptibles d’ avoisiner 5000 M Pa (Haute Résistance), et se présente sous forme de
fibres d’ environ 7 um de diamétre. Toutefois, pour les performances les plus élevées, le prix
de ces fibres reste important et justifie que le renfort ne soit utilisé que de maniére sélective si
le procédé d' éaboration le permet. Par ailleurs, I'interaction chimique entre titane et carbone
est assurément de nature a poser des problemes de compatibilité. Il reste néanmoins que la
mise au point d' un procédé d’ éaboration approprié a I'incorporation de fibres de quelques
microns de diamétre pourra sans doute étre adaptée a d’ autres fibres encore indisponibles,
présentant de meilleures compatibilités physico-chimique et thermo-mécanique avec les
alliages base titane. En attendant de tels renforts, les matériaux composites, dont I’ éude fait

I’ objet de ce manuscrit, sont des CMT renforcés par des fibres continues de carbone.

Le renfort de la matrice de titane étant désormais chois, il reste a déterminer la méthode
permettant d’ éaborer ces CMT. Pour cela, nous nous sommes intéressés a tous les procédés
utilisés a ce jour pour fabriquer les CMT, de maniére a sélectionner et éventuellement a

modifier le mieux adapté ou a justifier la recherche d’ une nouvelle méthode.

1.3 Méthoded élaboration desCMT

Diverses méthodes d'élaboration des CMT ont éé proposées; elles varient avec la
morphologie du renfort. Elles sont, quoi qu'il en soit, toutes dépendantes de I’ extréme
agressivité du titane a des températures supérieures a 300°C se traduisant par la formation

d'une zone interfaciale qui dégrade le renfort, lorsque celui-ci n'est pas en équilibre
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thermodynamique avec le titane. Ces méthodes utilisent trois moyens principaux pour limiter
les interactions fibre/matrice :

. diminuer les températures et temps d’ éaboration,
. gouter des éléments d' alliage susceptibles de raentir lesinter diffusions,
. protéger lerenfort par une barriére de diffusion plus ou moins consommable.

Elles peuvent étre séparées en trois groupes : le premier fait appel ala déformation plastique,
aladiffusion al’état solide et nécessite toujours une étape ultime de consolidation par VHP
(Vacuum Hot Pressing) ou HIP (Hot Isostatic Pressing) de demi-produits a base de feuillards
et de filaments ou de filaments revétus par PVD (Physical Vapour Deposition) ou par
projection plasma. Le deuxieme correspond a la voie liquide. Quant au troisieme, il s agit de

la métallurgie des poudres.

1.3.1 Diffusion al’ état solide

Historiquement, la premiére méthode d’ élaboration des MCMT qui a été proposée est basée
sur les techniques de déformation a chaud sous pression et de soudure diffusion pour éviter
les problemes liés a |’ utilisation du titane liquide extrémement réactif envers tous les types de
renforts céramiques disponibles.

Ce procédé est un processus a trois étapes: la premiére, trés rapide, est la déformation
plastique voire superplastique. Elle est dépendante de la pression et de la température. La
deuxieme, liée au phénomene de fluage dépend en plus du temps, et la troisieme, dont le but
est le soudage des ééments de matrice et |'élimination des microporosités grace aux

phénomenes de diffusion, dépend uniquement de la température et du temps.

Cette méthode d'élaboration s appuie sur trois procédés de préparation de demi-produits
associant fibres et matrices : lavoie feuillards, lavoie PVD, lavoie plasma.

1.3.1.1 Lavoiefeuillards

1.3.1.1.1 Description dela méthode

La premiere méthode, dite FFF (Feuillard-Filaments-Feuillard) consiste en I’empilement de

feuillards de matrice, aternativement avec une préforme de filaments, alignés de maniere

16



Chapitre 1 Conception d’un multi-matériau et de son procédé de mise en cauvre

unidirectionnelle en couche monofilamentaire (figure 1.3), suivi d une étape de consolidation
réalisée par HIP ou VHP.

feuillard de

/ meatrice
X-X-X-X

renfort filamentaire

FIG. 1.3 - Schéma de I’empilement alterné de feuillards de matrice et de filaments

Les différentes étapes de cette méthode sont détaillées alafigure 1.4 [9].

r Matériaux de départ j

Feuillards Fibres
v \
Traitement de surface Alignement desfibres

—> Préforme k&

Consolidation (P, T, t)

FIG. 1.4 - Description de latechnique FFF (Feuillard - Filaments - Feuillard)

Les paramétres de cette technique sont nombreux et il est donc difficile de les considérer
simultanément pour améiorer le rendement du processus. Il faut dans un premier temps

choisir les deux constituants :

. les fibres, les premiéres utilistes ont éé les filaments de bore revétus
éventuellement par du SiIC ou du B4C puis les filaments de SiC désormais revétus
de carbone [10][11],

. lamatrice, en feuillards d' épaisseurs variables dont la composition dépend de leur
disponibilité.

17
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A celaviennent s gouter les paramétres de consolidation, latempérature, la pression, le temps
et le mode de pressage isostatique ou uniaxial et enfin I’espace entre chaque filament,

autrement dit, la fraction volumique du renfort [9].

Cette voie se trouve confrontée aux problémes importants des réactions a I'interface
fibre/matrice considérées comme la cause majeure de la dégradation des propriétés
meécaniques. Le moyen le plus efficace de limiter ces interactions est de baisser |la température
d élaboration qui se situe aux aentours de 870°C pour un composite Ti6AI4V/SIC [12].

Pour cela, Cooke et coll. [13] ont utiliseé des feuillards obtenus par solidification rapide
possedant une microstructure beaucoup plus fine que les feuillards obtenus par laminage a
froid. La taille des grains comprise entre 2.8 et 14.3 um est maintenue pendant la
consolidation et permet de conserver une capacité de déformation superplastique plus
importante et d'obtenir la densification d'un matériau composite Ti/SIC dés 730°C.
Cependant, a cette température, les auteurs ont observé la rupture de filaments pour des
pressions de 70 ou 140 MPa. En effet, une température d’ élaboration trop faible entraine
souvent une dégradation mécanique des fibres lors de la consolidation et une chute des

propriétés mécaniques du matériau.

C'est pourquoi d autres auteurs ont abordé le probleme différemment en choisissant une
matrice avec un comportement superplastique suffisant pour ne pas briser les filaments [12]

ou un alliage de titane tres peu réactif avec les renforts céramiques[14].

Bien que la technique FFF ait connu un développement notable durant ces 20 dernieres
années et qu’ elle soit actuellement la mieux maitrisée pour I’ éaboration de CMT, des éudes

tendent encore al’améliorer.

1.3.1.1.2 Discussion

Afin de savoir si cette méthode permet I’ élaboration de notre matériau composite, nous alons
détailler sesinconvénients et ses avantages.

Méme s elle apparait technologiquement simple, elle n"en comporte pas moins quelques
points faibles découlant directement du principe du procédé. En effet, toutes les nuances de

matrices ne sont pas obligatoirement disponibles en feuillards a des faibles colts [10] et
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doivent quoi qu’il en soit posséder un large domaine de déformation plastique : le choix de la
matrice S avere déslorsrestreint [9].

La clef de ce procédé réside dans le couple pression/température imposé a I’ échantillon.
Ainsi, le temps de maintien sous pression et la température doivent étre limités pour diminuer
les interactions renfort/matrice et les interactions avec |I'atmosphére environnante, tout en
étant suffisamment élevés pour permettre I’enrobage des filaments par la matrice et la

consolidation de cette derniere par diffusion.

La pression doit étre suffisamment faible pour ne pas entrainer |a rupture des filaments mais
assez forte pour induire I’écoulement de la matrice [13]. La pollution par I’atmosphére
environnante peut étre limitée grace a un travail sous vide ou gaz inerte, mais les difficultés
notées ci-dessus (I’ optimisation des parameétres pression, température et temps d’ élaboration)
rendent difficile une totale compaction de la matrice (figure 1.5) [9] et le contrdle de la
microstructure fine des feuillards. Leurs grains ont tendance a grossir pendant le procéde
lorsgue les températures avoisinent 900°C, ce qui peut transformer un composite a matrice

ductile en composite fragile-fragile [10].

matrice pore filament

FIG. 1.5 - Représentation des pores aprés la densification d’ un empilement feuillard - filaments - feuillard

Cette méthode permet néanmoins, grace aux températures modérées mises en jeu, de limiter
les interactions renfort/titane, tout en autorisant une proportion de renfort élevée ainsi qu’ une

distribution homogene des filaments.

Elle nécessite cependant I’ utilisation de liant organique, de feuillards rainurés, de renforts
tissés ou d’'une technique de cobobinage pour maintenir les filaments alignés au cours de

I’ élaboration et éviter qu’ils ne se touchent dans le matériau final [15] (figure 1.6).
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AT
liant \gravure
1- Utilisation d'un liant 2- Feuillard rainuré

[ ] Matrice

’ Filament
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N\ fil de matrice \fildematrice
(trame)

3- Renfort tissé 4- Cobobinage

FIG. 1.6 - Divers modes de maintien des filaments

Les trois derniéres méthodes n’ entrainent que des opérations de mise en cauvre préalables a
I” étape de consolidation, alors que I’emploi d' un liant impose une étape de déliantage souvent
délicate (risgues de pollution de la matrice) au début de la consolidation.

Le dernier inconvénient de la voie FFF est qu’elle ne permet pas la réalisation de piéces aux

formes complexes.

Nous pouvons maintenant essayer de répondre a la question : la voie feuillard est-elle adaptée
a |’élaboration d’'une membrane en composite Ti/C; d’'une épaisseur avoisinant quelques
millimétres ? La consolidation d'un tel matériau impose, pour autoriser |’écoulement de la
matrice autour du renfort, que celle-ci soit sous forme de feuillards d’ une épaisseur voisine du
diamétre du renfort. Dans notre cas, ils devraient donc avoir une épaisseur de 7 um. De tels
feuillards ne sont pas disponibles et entraineraient un co(t de fabrication beaucoup trop élevé.
Quant aux méthodes proposées pour garantir un espacement régulier du renfort, seule
I"utilisation du liant (délicat a éliminer) pourrait s avérer efficace pour étaler des fibres de
carbone de 7 um de diamétre rassembl ées en méches.

Enfin, les inconvénients entrainés par la difficulté a fermer les derniers pores seraient
aggravés par la présence d'un nombre considérable de fibres, chague meche pouvant en

contenir des centaines.

Pour toutes ces raisons, cette méthode n’est pas adaptée a I’ élaboration de notre matériau

composite et ceci s avere étre confirmeé par la littérature dans laquelle tous les CMT élaborés

20



Chapitre 1 Conception d’un multi-matériau et de son procédé de mise en cauvre

par compression a chaud de feuillards sont renforcés uniquement par des filaments de SIC

ayant un diametre de 100 a 140 pum.

1.3.1.2 LavoiePVD

1.3.1.2.1 Description dela méthode

Parallelement a la voie feuillards, s'est développée ces dix dernieres années une méthode
d éaboration des CMT utilisant lavoie PVD. Dés 1990, Leucht et coll. [16][11] ont eu |’idée
de recouvrir une premiére couche de monofilaments de SIC, alignés sur un feuillard par un
dépbt de matrice réalisé par bombardement éectronique ou pulvérisation cathodique, pour

garantir un espacement régulier des filaments dans le matériau fini.

Ces études ont ouvert lavoie au procédé MCF (Matrix Coated Fiber) mis au point en Grande-
Bretagne par la DERA (Defense Evaluation Research Agency). Le principe de cette méthode
est représenté alafigure 1.7.

-] - 000 000
A1t 0000 0000
Matrice °°° °°°

1 - Filament 2 - Dépot de la matrice 3 - Empilement de filaments 4 - Consolidation par
par PVD recouverts de matrice HIP ou VHP

FIG. 1.7 - Représentation schématique de lavoie PVD pour I’ éaboration de CMT

Le procédé MCF repose sur le dépdt en phase vapeur, par diverses techniques, de la matrice
sur le renfort, suivi d'une étape de consolidation identique a celle utilisée pour la voie
feuillards [17][18]. La matrice sous forme d’ atomes métalliques, a I’ é&at neutre (évaporation
thermique) est dirigée sur le renfort fibreux au contact duquel |es particules se condensent. Ce

flux d’ atomes peut étre obtenu de différentes facons :
bombardement é ectronique [19][20][21][16][18][22][23][24],

pulvérisation cathodique,
pul vérisation magnétron [21][16][25][26].
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Les matériaux composites a matrice de Ti6Al4V renforcée par des filaments de SiC ont été
les premiers a étre élaborés par cette méthode avec des températures de densification proches
de 800°C, alors qu’ elles se situent aux alentours de 900°C pour lavoie FFF [18].

Par la suite, des études ont permis d’ obtenir des matériaux composites Ti6Al4V/SiC avec des
fractions volumiques de filaments allant jusgu'a 91% uniformément répartis, tout en
confirmant la réduction des températures de consolidation [24]. En effet, un matériau
composite Ti6AI4V/SIC; (Vi = 30% vol) a été élabore a 800°C, 50 MPa pendant deux heures
sans que des ruptures de filament aient pu étre observées [22], mais en notant tout de méme

une zone interfaciale fibre/matrice inférieure mais proche du micrométre,

Il est ici intéressant de souligner encore une fois la difficulté d obtenir un bon compromis
entre les trois parametres opératoires (pression, température et temps) puisque pour obtenir
une zone réactionnelle plus faible (= 0.45 pm), une température supérieure, de I’ordre de
900°C, est nécessaire. En effet, pour une méme pression (50 MPa), I'éaboration de ce
matériau composite ne dure alors que 15 minutes. En revanche, |’ application d’ une pression
plus forte (100 MPa) qui pourrait, elle aussi, diminuer le temps de I’ expérience entraine la

rupture de quelques filaments.

Cette méthode ayant prouvé son efficacité, des tentatives ont été faites avec succeés sur
d autres systémes et notamment avec des matrices d aluminures de titane. Ainsi, un
composite Ti48AI2V/SCS-6 (Vi = 50% vol) a été éaboré en 2 heures a 975°C par
compression isostatique a 150 M Pa de filaments recouverts de matrice, en obtenant une zone

réactionnelle fibre/matrice proche du micrometre [23].

L’ utilisation de la voie PVD qui, grace au dép6t de la matrice, protége les filaments lors des
manipulations et méme lors de la consolidation, a permis d’ éudier I’ opportunité de recouvrir
le renfort par un revétement permettant de diminuer davantage les interactions fibre/matrice.
Ainsi, Upadhyaya et coll. [20] ont mis au point une barriére de diffusion qui limite
considérablement les interactions entre les filaments de SiC et les matrices telles que I’ aliage
Ti6Al4V ou les dliages a base de composés intermétalliques tels que TiAl, au cours

d élaboration a des températures pouvant atteindre 1000°C.

Plus récemment, des études ont été menées pour utiliser comme moyen d’ évaporation de la
matrice la pulvérisation cathodique [25][19]. Ce procédé permet, par rapport au
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bombardement électronique, d’ obtenir une meilleure régularité dans la composition du dépbt
et d'utiliser une gamme de nuances d’aliage de titane plus large. La vitesse de dépét par
pulvérisation cathodique est néanmoins plus faible que celle obtenue grace a un faisceau
d électrons (20 um/heure face @ 1 mm/heure) mais peut étre augmentée en utilisant une

pulvérisation magnétron (50 pum/heure) [26].

1.3.1.2.2 Discussion

Revétir le renfort par la matrice en utilisant la voie PVD présente plusieurs avantages. En
premier lieu, le dépdt physique en phase vapeur est une opération effectuée a une température
relativement basse qui est peu agressive pour les filaments et évite notamment d’importants
chocs thermiques. De plus, la nature du dép6t peut étre variée: métal pur, aliage ou
intermétallique (méme s en utilisant le bombardement éectronique, la composition du dépbt
peut étre difficile a contrbler et différer notablement de celle de la source). |1l est possible
d atteindre de bons rendements métal évaporé/métal déposé afin de protéger le filament lors
des manipulations et méme de la consolidation.

Les matériaux composites élaborés par cette méthode présentent une excellente distribution
des renforts (aucun filament ne se touche), et ceci pour des fractions volumiques tres é evées.

Enfin, cette méthode ne nécessite pas la disponibilité de matrice de nuances diverses sous
forme de feuilles, de poudre ou de fils et permet de fabriquer des piéces relativement

complexes telles gue des bagues, disgues, arbres ou tubes gréce ala consolidation par HIP.

L’enrobage du renfort par la matrice est donc particuliérement intéressant puisqu’il permet
d éliminer certains inconvénients de la voie feuillards (colt et disponibilité des feuillards,
difficulté a garder les filaments régulierement espacés...), tout en gardant les avantages de la
consolidation par HIP ou VHP, (limitation des interactions renfort/titane en abaissant la
température d'élaboration gréce a une augmentation de la pression appliquée sur
I’ échantillon). Les conditions de consolidation correspondant a cette méthode sont également
moins séveres gue celles utilisées pour la compression a chaud de feuillards et conduisent a
un retrait volumique relativement faible (= 10%) [18]. En revanche, les techniques de type
PVD ont des vitesses de production lentes et sont donc relativement colteuses. Enfin, les
dépbts par PVD de matrice sur les renforts ne sont réellement applicables qu’ aux filaments de
grand diamétre. En effet, il est trés difficile d enrober les fibres de carbone de 7 um de
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diamétre rassemblées en trés grand nombre dans une méche par cette méthode, a moins de
réussir a les éaler grace a des techniques trés colteuses et de technologie de mise en cauvre
délicate [27][28]. Ce procédé mal adapté a la réalisation de CMT a renfort de carbone n’a

donc pas été choisi pour leur mise en cauvre.

1.3.1.3 Lavoieplasma

1.3.1.3.1 Description dela méthode

Dans les années 80, des CMT ont été élaboreés par la voie plasma [29]. C'est un procédé de
pulvérisation thermique qui permet de recouvrir le renfort par la matrice. Pendant |’ opération
du dépbt, des gouttes de matrice a I'état liquide obtenues grace a une torche a plasma se
solidifient sur les fibres enroulées autour d’un mandrin fixe. Les demi-produits ainsi obtenus

sont ensuite découpés, empilés et consolidés par VHP ou HIP [30].

Des études ont été réalisées sur un couple Ti6AI4V/SCS-6 [31] et ont permis d’ élaborer des
matériaux composites a des températures de 900°C, avec des pressions de 80 a 90 MPa
pendant 30 minutes. Ces matériaux présentent une distribution de renforts relativement bonne
mais dépendante de la pression appliquée. Au-dela de 100 MPa les filaments commencent a
se déplacer les uns par rapport aux autres, puisque |I’empilement des couches ne correspond

jamais exactement a un empilement compact (figure 1.8).

substrat filament pore

matrice

FIG. 1.8 - Représentation schématique d’ un prépreg obtenu par projection plasma
Pour remédier a cet inconvénient et pour pouvoir garantir un espacement plus régulier du

renfort, Fan et coll. [32] ont mis au point un systéme qui permet d’ enrouler les fibres sur un

mandrin au fur et a mesure que se forme le dépét.
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1.3.1.3.2 Discussion

Bien que son utilisation soit ssimple et relativement peu colteuse, la mise en place de
I'appareillage nécessite de grandes précautions et notamment de travailler sous un excellent
vide pour limiter les risques d'oxydation des métaux plus réactifs a |’ état liquide. Par contre,
ce procédé, comme la PVD, permet grace au dépdt de protéger le renfort pendant les
manipulations et la consolidation, dutiliser n'importe quelle matrice comme matériau de
départ, d'obtenir des distributions régulieres de renfort pour des fractions volumiques élevées

et d'élaborer des pieces aux formes complexes.

En revanche, il existe quelques différences notables avec la PVD. Le dépbt est réalisé par
I"intermédiaire de gouttelettes de la matrice a |’ état liquide, et bien que le refroidissement de
ces gouttelettes soit trés court (qg. ps) [32], ce qui limite les interactions fibres/matrice et
donc les dégradations correspondantes, les chocs thermiques occasionnés peuvent tout de
méme altérer la surface du renfort et notamment endommager les revétements de protection
[10]. Le deplt réalise a des vitesses élevées (= 500 g/heure [33]) n'est pas complétement
dense et nécessite donc une étape de consolidation plus poussée que pour laPVD.

Le dépdt de la matrice sur les renforts par voie plasma se rapproche des dépdts par PVD, il en
possede donc certains avantages mais est cependant plus agressif pour le renfort. De plus,
comme pour la PVD, ce procédé n'est pas adapté au renfort fibreux de faible diametre,
d autant que la discrétisation de la matrice est beaucoup moins fine que pour la PVD. En
effet, lataille des gouttel ettes de matrice de 50 a 60 pum ne permettrait pas d’ enrober toutes les
fibres de quelques microns de diamétre, accolées en grand nombre dans une méche. Ce
procédé est donc encore moins adapté que le précédent au couplage fibre de carbone/matrice

de titane.

1.3.2 Lavoieliquide

1.3.2.1 Description dela méthode

La voie liquide se révéle étre une méthode tres ssmple et peu colteuse pour éaborer des
matériaux composites puisqu'elle se rapproche des techniques de la fonderie. Elle autorise
notamment une grande liberté pour la fabrication de piéces complexes a condition que le

renfort puisse étre facilement tissé pour fabriquer une préforme dans laquelle il ne reste plus

25



Chapitre 1 Conception d’un multi-matériau et de son procédé de mise en cauvre

gu'a faire couler la matrice a I'état liquide. Cependant, cette méthode est confrontée a deux
problémes majeurs, la mouillabilité médiocre de la plupart des renforts céramiques par de
nombreux métaux a I'éat liquide, qui peut étre atténuée par |'application d une pression
extérieure lors de la coul ée (squeeze casting), et latres forte réactivité des métaux liquides qui
entraine une dégradation catastrophique du renfort. Bien que cette méthode soit réservée a des
matrices a bas point de fusion telles que I'aluminium, quelques éudes portent sur les CMT.
Leur principe est de limiter au maximum le temps de contact entre le titane liquide et le
renfort en disposant d' un systéme de chauffage trés puissant tels que les chauffages a Infra

Rouge ou a induction beaucoup plus rapides que le chauffage résistif (figure 1.9) [34].
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FIG. 1.9 - Représentation des cycles thermiques en fonction du systéme de chauffage
a chauffage InfraRouge b- chauffage par induction c- chauffage résistif

Au milieu des années 80, Toloui [35] a essayé d' élaborer un matériau composite a matrice Ti-
Cu renforcée par des fibres de carbone en utilisant la voie liquide. La diminution des temps
d éaboration grace a I’ utilisation d’un chauffage par IR et I’ gjout de cuivre conduisant a des
températures de fusion de 1097°C pour un aliage Ti35Cu et 1277°C pour Ti25Cu (C’ est-a
dire des températures trés inférieures a celle du titane) permettaient d’ espérer une limitation
des interactions entre les différents constituants. Toutefois, malgré des temps de maintien de
ces aliages a I'état liquide relativement courts (de 2 & 12 minutes), Toloui a observé, a
I"interface fibre/matrice, des zones réactionnelles inacceptables de plusieurs micromeétres, a

I’ origine d’ une diminution catastrophique des propriétés mécaniques du matériau.

Cet échec a entrainé un abandon de la voie liquide associée au titane pendant plusieurs années
jusqu’a ce que Warrier et Lin [36][37][34][38][39][40] Sy intéressent de nouveau en 1992
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Leurs études portaient sur les deux couples Ti/Cs et Ti/SiC:. Leur raisonnement a été identique
a celui de Toloui : pour limiter les interactions entre le renfort et la matrice, ils ont réussi a
réduire le temps d’ élaboration du matériau a une durée inférieure a 2 minutes gréace a un
procedé utilisant le chauffage infrarouge capable d atteindre des vitesses de chauffage de
200°C/s (figure 1.10).

matrice . .

matrice matrice
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préforme préforme
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fibreuse

four
creuset Infra Rouge

FIG. 1.10 - Représentation du procédé de fabrication de matériau composite grace au chauffage IR

Aingl, les fibres ne restent en contact avec le titane liquide que pendant quel ques secondes, ce
qui se traduit par des zones réactionnelles relativement limitées de I’ ordre de 0.5 a 1 um pour
les composites Ti/C; et de |I’ordre de 1-2 um pour les composites Ti/SIC;. Les zones de
réaction peuvent étre considérées de faible épaisseur compte tenu des difficultés de
refroidissement du composite dés que sa température s abaisse en dessous de la solidification
du titane liquide. Il n’en reste pas moins qu’ une épaisseur de 0.5 a 1 um de zone interfaciale
fragile de carbure de titane est inacceptable pour des fibres de carbone de 7 um de diamétre.
L’ effet d'entaille associé a la rupture prématurée d une gaine de carbure de 1 um d’ épaisseur
est, en effet, pour des fibres de 7 um de diamétre, 20 fois plus important que pour des

filaments de 140 um de diameétre.

Constatant que la mise au point d’ un procédé rapide de couplage n’induisait pour des renforts
filamentaires que des zones interfaciales fragiles d’ épaisseur acceptable, le laboratoire EPM
(Elaboration par Procédés Magnétiques) de Grenoble propose en 1997 de coupler des
filaments de SiC a des matrices base titane par Enduction a Grande Vitesse (EGV), C’ est-&
dire par défilement des filaments dans I’alliage liquide [41]. Aprés consolidation, les
matériaux composites obtenus présentent des propriétés proches de celles des composites

élaborés par voie solide.
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1.3.2.2 Discussion

Les procédés d’ élaboration de matériaux composites par voie liquide sont des procédes tres
performants a condition de pouvoir limiter les réactions entre la matrice et le renfort au
moment de I'imprégnation de la préforme fibreuse par le métal liquide, surtout s'il s agit du
titane. Les deux moyens de chauffage qui ont été testés pour I'éaboration de matériaux
composites Ti/SIC et Ti/C sont de mise en ceuvre simple, rapide et économique, ils ne
nécessitent pas de travailler sous des vides d’ excellente qualité, ni d’ appliquer une pression
extérieure. En revanche, méme si les deux méthodes qui ont été testées sont plus rapides que
les dispositifs a chauffage résistif, elles ne permettent pas d élaborer des CMT exempts de
zones réactionnelles fibre/matrice d’ épaisseur inacceptable pour des fibres de faible diamétre.
De plus, il sera difficile d améliorer ces méthodes et de diminuer les zones réactionnelles,
notamment entre le titane et les fibres de carbone, car ces voies d’ élaboration sont toujours
confrontées aux vitesses de refroidissement de la matrice, c’ est-a-dire a la conductivité
thermique qui est particulierement faible dans le cas du titane par rapport aux autres métaux.

Par conséquent, et méme s le procédé EGV est incontestablement prometteur, il n’en reste
pas moins que la voie liquide est inadaptée a I’ incorporation de fibres de petit diamétre dans

un alliage base titane.

1.3.3 Lamétallurgiedespoudres

1.3.3.1 Description dela méthode

De nombreuses études sont actuellement entreprises visant |’ élaboration de CMT en utilisant
la métallurgie des poudres. La plupart des travaux concerne des CMT a renforts particulaires
tels que des particulesde TiC, TiB ou SIC et des CMT renforcés par des fibres courtes de SiC

ou de carbone.

1.33.1.1 CMT arenfortsparticulaires

Wanjara et coll. ont étudié la possibilité d’ éaborer des CMT a matrice de Ti6Al4V renforcée
par 20% en volume de particules de TiC, grace ala métallurgie des poudres [42][43]. Dans un
premier temps, ils réalisent |le mélange de la matrice et du renfort, tous les deux sous forme de
poudres. Ce mélange est ensuite compacté de maniére isostatique a froid sous 250 MPa et
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enfin fritté sous vide a des températures allant de 1100°C a 1500°C pendant des périodes de
0.5 a 4 heures pour obtenir un matériau complétement dense. Cependant, pour des
températures de frittage supérieures a 1300°C, des phénomenes diffusionnels néfastes
interviennent et les auteurs remarquent qu’il serait certainement judicieux d effectuer les
opérations de consolidation et de frittage simultanément afin de pouvoir faire descendre les
températures d' éaboration aux alentours de 1100°C, ou laformation d’ une zone réactionnelle
est ralentie.

D’autres auteurs se sont intéresses aux CMT renforcés par des particules de SIC. Aing,
Goodwin et coll. [44] ont élaboré un matériau composite a matrice de Ti6Al4V renforcée par
20% volumique de particules de SiC en compressant de maniére isostatique a 750 et 850°C le
mélange des deux constituants sous forme de poudre. De tels composites présentent une
distribution homogene du renfort mais ne sont pas exempts de zones réactionnelles qui
atteignent des épaisseurs de I’ordre de 1 a 1.5 um et dont la proportion se trouve augmentée

par la petite taille des particules (< 1 pm).

Pour essayer de pallier cet inconvénient, Tong et coll. [45][46] ont mis au point un procédé
d élaboration qui permet d' obtenir des échantillons complétement denses sans utiliser de
chauffage.

Le principe de cette consolidation a froid repose sur la propagation d’ une onde de choc aprées
I” application d’'une pression de 3 a5 GPa pendant un temps tres court, de I’ ordre de 100 ns.
Ces échantillons, renforcés par 10% volumique de particules de SiC subissent, par la suite,
des traitements thermiques a basse température pendant de longues durées (de 4 a 45 heures a
600-650°C) ou a hautes températures pendant de courtes durées (inférieures a 2h a 750-
950°C) qui permettent d’augmenter la résistance a la traction et la ductilité. Cette technique
ne permet pas d éiminer les traitements thermiques, mais elle les rend moins séveres et les

zones réactionnelles sont trés réduites (entre 0.1 et 0.25 um).

Une autre méthode visant a limiter les zones réactionnelles est I'utilisation d’un renfort
thermodynamiquement stable avec le titane. Dans ce but, de nombreuses études ont été
entreprises sur le couple Ti6AI4V/TiB. La préparation de ce matériau composite se fait in situ
en partant du mélange de poudre de titane et de TiB, en accord avec laréaction chimique :
TiB,+ Ti —> 2TiB [47].
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Ainsi, Saito et coll. [48][49] ont élaboré des composites Ti6AI4V/TiB (V¢ = 30% vol) en
compactant a froid un mélange de poudres de TiB, et de Ti6Al4V sous 392 MPa, puis en
faisant subir aux échantillons des recuits de 1300°C pendant 100 heures. Fan et coll. [50]
utilisent le méme protocole en ne faisant que des recuits relativement courts (20 minutes a 16
heures) pour obtenir des composites Ti6AI4V/TIiB (Vi = 10% vol). Dans les deux cas
précédents, les traitements thermiques permettent de fritter le matériau en fermant les
porosités qui subsistent aprés la consolidation (étape qui n’'a pas pu étre réalisee pendant la

compaction afroid) et de promouvoir laformation du renfort de TiB.

Plus récemment, Gorsse et coll. [51], ont utilisé la compaction a chaud (80 MPa, 900°C, 2
heures) pour densifier leurs échantillons, ce qui leur permet de baisser les températures de
recuit a 1100°C pendant 1 & 50 heures puisque I’ opération de frittage est partiellement réalisee

au cours de I’ opération de compaction a haute température.

Les matériaux composites Ti6AI4V/TiB dépourvus de réactions interfaciales possedent des
propriétés mécaniques intéressantes bien que manquant souvent de ductilité. Leur utilisation

est envisagée pour la fabrication de piéces automobiles (bielle, soupape.....[50]).

1.3.3.1.2 CMT arenfortsfibreux

A lafin des années 80 [52] et au début de la derniere décennie [53], des études ont discuté de
la possibilité d'utiliser la métallurgie des poudres pour éaborer des CMT renforcés par des
fibres courtes en particulier pour les couples Ti/SIC et TizAl/SIC. Toutefois, il afallu attendre
le milieu des années 90 pour voir apparaitre de réelles tentatives d' élaborations de tels

matériaux composites.

Mileiko et coll. [54][55] ont étudié les CMT renforcés par des fibres courtes de carbone. Leur
principe d’ élaboration consiste & mélanger les fibres avec la matrice sous forme de poudre, a
compacter a froid le mélange et a le consolider soit par HIP soit par VHP. Gréace a leurs
premiers résultats et a condition d’ optimiser les nombreux parametres d’ élaboration (fraction
volumique de fibres, conditions de mélange, orientation et distribution des fibres, pression de
consolidation, température, temps, et présence de TiC aux interfaces fibresmatrice), les

auteurs pensent que la métallurgie des poudres est une voie qui permettra d’ élaborer des
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matériaux composites aux propriétés semblables aux CMT obtenus actuellement par d autres
procédés.

Néanmoins, ces études, ains que celles de Kovalenko et coll. [56], se sont principaement
intéressées au probleme fondamental qui ne manque pas de se poser quand il s agit d’ élaborer
des CMT : I'interaction titane/carbone. Ce probléme est certes important, mais il convient
auss d'aborder bien d’autres problemes relatifs, par exemple, a |’ association entre la poudre
matricielle de départ et les fibres courtes de carbone. Il est, en effet, indispensable d’ orienter
ces fibres en raison de leur tres faible module spatial (environ 35 GPa, pour un module dans la
direction des fibres de 600 a 700 GPa). Incorporer des fibres courtes de carbone de maniéere
aléatoire dans une matrice base titane ne conduirait qu’ a une diminution des performances de
I”alliage dont larigidité est d’ environ 110 GPa. Par ailleurs, la finalité de la mise en ceuvre de

ces CMT justifie largement gque leurs propriétés mécani ques soient étudiées.

1.3.3.2 Discussion

La métallurgie des poudres utilisée pour I’ éaboration de matériaux composites a matrice de
titane peut se décomposer en trois étapes quel que soit le type de renfort, particulaire, in situ

ou non, ou fibreux :

1- larédisation d’ un mélange homogéne du renfort et de |a matrice sous forme de poudre,
2- | agglomeération par compression,
3- lefrittage.

Dans de nombreux cas, les deux derniéres opérations sont réalisées en méme temps gréce au
VHP ou HIP et sont alors nommées « densification ». La majorité des travaux a été réalisée
soit avec des renforts particulaires soit avec des fibres ou filaments courts et ne nous donne
aucune indication sur la maniére d’ élaborer des CMT renforcés par des fibres continues de
carbone par lamétallurgie des poudres.

Cependant, cette méthode est bien adaptée aux matériaux réfractaires car elle permet d utiliser
des températures d'élaboration modérées grace a une pression importante exercée sur
I’ échantillon, ce qui peut étre intéressant pour contréler les interactions entre le renfort et la

matrice.

31



Chapitre 1 Conception d’un multi-matériau et de son procédé de mise en cauvre

En conclusion, la métallurgie des poudres ne présente pas, contrairement aux deux autres
méthodes évoquées précédemment (diffusion a I'état solide et voie liquide), de contre-
indication rédhibitoire a |’ association d’'un renfort fibreux continu avec le titane. Ce procédé
est donc envisageable pour réaliser les matériaux faisant I’ objet de ce travail.

Toutefois, |a littérature ne révélant aucune étude concernant I’ élaboration par métalurgie des
poudres de CMT arenfort continu de carbone, il était indispensable, avant de développer un

tel procédé, d'identifier les difficultés susceptibles de |e discréditer.

1.4 Difficultésde miseen cauvrede CMT arenfort
continu de carbone par métallurgie des poudres

Le but de ce paragraphe est de faire ressortir, de maniére a anticiper leur résolution, les
problémes majeurs qui doivent étre surmontés pour élaborer des matériaux composites a
matrice de titane renforcée par des fibres continues de carbone en utilisant la métallurgie des

poudres.

1.4.1 Incorporation du renfort

Le premier probleme que nous pouvons citer est lié a la nature du renfort. En effet, les fibres
de carbone ne sont disponibles que sous forme de meches regroupant plusieurs centaines de
fibres de diamétre proche de 7 um. Il est donc tres difficile dans un matériau composite
renforcé par des fibres de carbone de garantir une distribution parfaite du renfort au sein de la
matrice et notamment de limiter les contacts entre fibres, préudiciables pour les propriétés
finales du matériau.

Pour un renfort de si petit diamétre, la méthode la plus adaptée aurait été la voie liquide si le
titane n'avait pas une température de fusion s élevée et une réactivité a |’ état liquide, s
importante vis-avis du carbone. Nous avons donc été conduits a choisir la métallurgie des
poudres, relativement bien adaptée aux matériaux réfractaires et qui permet d' utiliser une
matrice dont la discrétisation est certes moins bonne gqu'a I'état liquide mais néanmoins
meilleure que sous laforme de feuillards, et donc a priori adaptée aux fibres de carbone.

Cependant, le probleme de la distribution des fibres dans le matériau reste pose : il faut que la
poudre de titane puisse pénétrer a I'intérieur des meches afin que chaque fibre, prise
individuellement, soit entourée de poudre de titane de maniére a limiter le plus possible les

contacts entre fibres.
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Pour réussir a faire pénétrer la poudre de titane a I'intérieur des méches et a revétir
convenablement chaque fibre, il est raisonnable de penser que le diamétre des grains doit étre
voisin de celui des fibres. Ce critére nous avait d ailleurs conduit a abandonner les voies
plasma et PVD permettant le revétement de filaments par du titane, mais pour lesgquelles soit
la taille des gouttelettes projetées était trop importante pour espérer obtenir le méme résultat
avec des fibres de carbone, soit la nécessité d'étaler les méches conduisait a des colts de

production éevés.

Le choix de la technique d’'incorporation des fibres dans le titane sous forme de poudre est
d autant plus important que I'éaboration de notre matériau comprend une étape de
densification. Comme le montre lafigure 1.11, si I’incorporation n’ était pas satisfaisante (cela
risque d étre le cas avec des poudres de granulométrie grossiere), les fibres se retrouveraient
sollicitées en flexion et se rompraient au moment de la compression. En revanche, s la
technique utilisée permettait de recouvrir uniformément chaque fibre par une poudre de titane
particulierement fine, celles-ci seraient soumises a des sollicitations quasi isostatiques

beaucoup moins propices aleur rupture.

@ Application de lapression

Enrobage d’ une fibre de carbone Enrobage d' une fibre de carbone
avec des particules dont le diamétre  avec des particules dont le diamétre
est supérieur a celui des fibres est proche de celui des fibres

FIG. 1.11 - Mise en évidence des risques de rupture de fibres pendant la compression

Par ailleurs, la fraction volumique de fibres dans le matériau est supposée dépendre de la
granulométrie initiale de la poudre de titane qui est déposée (figure 1.12) et la répartition des
fibres devrait étre fonction de la distribution de tailles des grains de la poudre de titane. Pour
pouvoir élaborer notre matériau avec une fraction de renfort suffisamment élevée et disposer
d’'une dispersion homogéne des fibres dans la matrice, il faudrait donc utiliser une poudre fine

et monodisperse.
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Vi @
@: diamétre des particules de poudre <@
V;: fraction volumique defibres O Vp>Vg

FIG. 1.12 - Mise en évidence de larelation entre diamétre des particules et proportion de fibres

Un autre probleme est la disponibilité de poudre de titane de granulométrie contrélée et de
grande pureté. La pollution de la poudre de départ est, en effet, un parametre important si I’on
veut garantir les propriétés mécaniques de la matrice. 1l faudra notamment surveiller une
pollution possible due au moyen de production de la poudre et tout particulierement une

contamination par |’ oxygene, au regard de lafaible taille des particules désirées.

1.4.2 Densification et consolidation dela matrice

Une autre grande difficulté liée a I'utilisation de la métallurgie des poudres concerne le

contréle des parameétres expérimentaux :

. lapression appliquée sur I’ échantillon au cours de la densification,
. latempérature de |’ échantillon,
. ladurée pendant laquelle la pression et latempérature sont maintenues,

. lataille des particules de la poudre de départ.

En effet, si la métallurgie des poudres est bien adaptée aux matériaux réfractaires, ¢’ est parce
gu’elle permet de diminuer les températures d’ élaboration grace a I’ application simultanée
d'une pression. Le but est donc d optimiser les trois paramétres classiques du frittage,
température, temps et taille de grain, en y incluant la pression, afin de densifier mais aussi de
consolider la poudre tout en contrélant sa microstructure.

Cependant, cette gestion qui ne pose pas beaucoup de problemes lorsgu’'il sagit de
transformer une poudre en un matériau consolidé, est beaucoup plus complexe lorsque le

mélange de départ se compose de poudre et de fibres de carbone. En effet, I’ application d’ une
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pression trop élevée aurait pour consequence de détériorer les fibres. || n'est pas non plus
possible d’augmenter trop fortement la température afin de faciliter I’écoulement de la
matrice autour des fibres et de favoriser les mécanismes de frittage, car nous sommes limités
par I"’augmentation de la réactivité du titane vis-a-vis du carbone aux températures élevées.
L’ optimisation de ces quatre parametres devra donc impérativement prendre en compte la

présence de fibres de carbone dans le matériau final.

1.4.3 Lesinteractionsfibres/matrice

La derniere grande difficulté est donc le contrdle des interactions aux interfaces fibres/matrice
qui, dans notre cas, doit faire I’objet d' une éude trés rigoureuse au regard de |’ extréme
réactivité du titane vis-avis du carbone. En ce qui concerne notre matériau, nous nous
intéresserons, dans un premier temps, uniguement aux interactions qui pourraient avoir lieu au
moment de I’éaboration, puisque le cahier des charges stipule que leur utilisation est
envisagée a températures ambiante ou modérées pendant de longues périodes ou a
températures élevées pendant de courtes durées. La question est donc de savoir s la
diminution des températures et durées d élaboration permise grace a I'utilisation de la
métallurgie des poudres sera suffisante pour éviter la détérioration des fibres et limiter la
formation d' interphases fragiles, ou s'il faudra avoir recours a un revétement de protection qui

fera office de barriére de diffusion.

1.5 Conclusion

L’ objectif de I’ étude rapportée dans ce manuscrit est la mise au point d’un nouveau multi-
matériau a base de titane et de son procédé de mise en cauvre. Apres avoir établi un cahier des
charges fonctionnelles qui nous a permis de choisir, parmi les renforts actuellement
disponibles, les fibres de carbone, nous avons identifié la méthode susceptible d’ étre la mieux
adaptée a |’ élaboration de CMT ainsi renforcés et les principales difficultés qui peuvent étre

anticipées pour samise en cauvre :

1- I’ obtention d’ une trés fine poudre de titane non contaminée par diverses impuretés,

2- I'incorporation de la poudre de titane dans les meches de fibres de carbone,

3- I’ optimisation des parameétres de consolidation pour obtenir une densification rapide et
a basse température du matériau,

4- |e contréle des interactions titane/carbone aux interfaces fibres/matrice.
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Cependant, il est important de noter que la prise en compte, de maniére indépendante, de ces
quatre points ne permettra pas d’ optimiser |’ élaboration du matériau puisque les évolutions
gue Nous aurons a apporter aux gquatre parametres opératoires (pression, température, temps et
taille de grains) n’iront pas toutes dans le méme sens quel que soit le but recherché (figure
1.13).

4 ) ( )

OBJECTIFS M OY EN

PO
€

Augmenter la densification |_
et la consolidation de la matrice I_

Diminuer lesinteractions I_
titane/carbone |_

Faire pénétrer la poudre de titane |_
dans les méches de fibres de carbone |_

Diminuer la pollution de |_
la poudre de titane [ ]

Diminuer ladéérioration L @
des fibres pendant la compression |_

Augmenter lafraction L
volumique du renfort []

- )

T: température del’échantillon

P: pression appliquée sur I'échantillon
t: durée du maintien delatempérature et dela pression
g: tailleinitiale dela poudre detitane

. _J

Augmentation du paramétre X

o VVVVVYV

‘ Diminution du paramétre X

FIG. 1.13 - Mise en évidence des évolutions contradictoires des paramétres opératoires

Par exemple, pour améliorer la densification et la consolidation de la matrice, il faut
probablement augmenter la température alors que pour diminuer les interactions Ti/C, il est

nécessaire de la baisser.

Les problémes gue nous venons de soulever sont traités dans les quatre chapitres suivant de ce
mémoire dans lesquels nous exposons les solutions que nous proposons de mettre en ceuvre
pour aboutir al’ élaboration et |a caractérisation physique et mécanique du matériau composite

rapportées dans le dernier chapitre.
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| ncor poration du renfort

L’ élaboration du matériau composite a matrice de titane renforcée par des fibres continues de
carbone nécessite la conception d’ une méthode de mise en cauvre spécifigque. En effet, la
recherche bibliographique abordée au premier chapitre ne fait état que d’ un nombre limité de
travaux sur ce type de matériaux dont les conclusions ne permettent pas leur éaboration. Pour
y parvenir, nous avons choisi d’ utiliser la métallurgie des poudres ; cette voie est maintenant
largement développée pour les matériaux composites, mais elle n’ est pas directement adaptée
au matériau faisant |’ objet de notre étude, puisqu’ elle permet principalement d’ élaborer des
matériaux composites a renforts particulaires ou a fibres courtes.

Nous devons donc déterminer, et ¢’ est un probléme qui se pose pour tout matériau composite,

le meilleur moyen d’ associer, de coupler renfort et matrice en garantissant :

une distribution homogene desfibres,

leur alignement,

une distance réguliere et non négligeable entre fibres,

une fraction volumique de fibres suffisasmment élevée pour obtenir
un effet significatif de renforcement.

Le respect de ces conditions doit, en particulier, permettre de limiter les risques de rupture des

fibres lors de I’ étape de consolidation.
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2.1 L’adaptation dela métallurgie despoudresa
I’ élabor ation de composites a renfort continu

Peu de matériaux composites a matrice métallique sont renforcés par des fibres continues de
faible diamétre a cause de la grande difficulté a incorporer ce type de renfort dans la matrice
quand la voie liquide ne peut étre utilisée. C'est pourquoi NOUS NOUS SOMMES i NtEressés aux
procédés de mise en oauvre relatifs aux matériaux composites a matrice polymere ou

céramique en espérant y trouver des solutions partielles ou adaptables aux CMT.

Une recherche bibliographique complémentaire a donc porté sur les techniques de mise en
ceuvre de ces matériaux dont le principe se rapproche de la métallurgie des poudres, la matrice

se trouvant au départ sous forme de poudre.

Deux techniques classiques existent pour élaborer des matériaux composites a matrice
polymere ou céramique. Leur principe général est identique et peut étre divisé en deux
étapes :

1- lafabrication d' une préforme associant le renfort fibreux et la matrice pulvérulente,

2- laconsolidation de la préforme pour parvenir au matériau final.
Elles différent cependant par la méthode appliquée pour obtenir la préforme.

La premiere technique, majoritairement utilisée pour les composites a matrice polymere, est
une voie seche [1][2][3][4].

Les méches sont étal ées, les fibres sont recouvertes de particules de polymeéres qui se fixent a
leur surface gréce a des charges éectrostatiques ou a un liant préalablement déposé, puis
traitées thermiquement afin de fritter les particules entre elles. Les fibres sont alors
entierement revétues par le polymeére, et la préforme ainsi obtenue présente déja une certaine

tenue mécanique.

Il est également possible d’ imprégner en continu des méches par le procédé décrit a la figure
2.1.
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FIG. 2.1 - Principe d imprégnation de méches par voie séche

Cette technique donne de tres bons résultats a condition de pouvoir étaler les meches a
volonté, de contrbler et garder constante la quantité de polymere dans la chambre
d imprégnation et d avoir des particules de polymeres d' un diametre proche de celui des

fibres.

V.R. Yallapragada et coll. ont appliqué cette méthode pour imprégner des méches de fibres de
carbone (diamétre : 8 um) avec de la poudre d’ aluminium (diamétre moyen : 5,5 um) [5]. Une
fois recouvertes par des particules de Nylon déposées gréce au procedé decrit alafigure 2.1,
les fibres sont découpées puis suspendues dans une chambre pour étre revétues par la poudre

d’ aluminium en utilisant une technique d’ aérosol (figure 2.2).

clips
&
L o .
nuage de particules — 1
d’aluminium f .
\\\' b .. o ) fibres SUSpendues
T ) par les clips

[ ) [ )

b o
chambre pour o e )

le dépdt d’auminium SERAREE

FIG. 2.2 - Principe du dépét d aluminium par voie séche
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Les résultats obtenus ne sont pas trés convaincants puisgu’ une fois la préforme consolidée par
compression uniaxiale a chaud sous vide, les auteurs n’ont pas observé une distribution
homogene des fibres mais, au contraire, un grand nombre de contacts entre fibres ainsi que
d’ importants regroupements de fibres pour une fraction volumique de 50%. Ils ont cependant
réuss a améliorer cette technique en recouvrant directement les fibres par la poudre
d’ aluminium dont les oxydes formés en surface sont suffissmment chargés pour étre attirés et
fixés par les fibres. Les matériaux composites élaborés présentent alors une fraction
volumique de renfort de 40% avec une bonne distribution et seulement 2% de fibres en

contact les unes avec les autres.

Ce procedé, bien qu apparemment efficace, se révéle assez coliteux puisque les installations
sont lourdes et doivent répondre a des normes de sécurité trés poussées en raison des risques
d explosion inhérents a |’ utilisation de grandes quantités de poudres métalliques seches. Cette
technigue nécessitant des développements technologiques trés lourds, nous avons considéré
qu'elle n’ était pas adaptée a une premiére évaluation du potentiel des CMT faisant |’ objet de
notre étude.

La deuxieme méthode, permettant de fabriquer une préforme fibreuse associant fibres et
matrice, est principalement utilisée pour les composites a matrice céramique [6][7]. Elle
consiste a imprégner, le plus souvent de maniere continue, les méches de fibres par une
barbotine, mélange composé de la poudre de matrice, d’ un fluide vecteur des grains de poudre
et souvent d'un liant servant ales fixer sur les fibres. Pratiquement, il s agit de faire passer les
meches dans la barbotine pour que celles-ci simpreégnent de poudre de matrice. Une fois
imprégnées, elles sont sechées, découpées, empilées et consolidées aprés une étape
d éimination du liant. Ce principe est utilisé, en particulier par le secteur aérospatial, pour
I’ élaboration de matériau composite a matrice céramique renforcée par des fibres Si-C-O [8].
Un systeme de fixation des meches de fibres aux extrémités d’un bac contenant la barbotine
permet de maitriser I’ espacement entre les fibres grace a deux peignes. Une fois consolidée, la
préforme ainsi obtenue présente une fraction volumique de renfort de 40% et tres peu de
contacts entre fibres. Les parameétres importants de I’imprégnation ont donc été identifiés et
contrélés. La fraction volumique de fibres est fixée grace a I'étalement des méches, la
profondeur du bac et la quantité de poudre introduite. La composition de la barbotine est
également un facteur primordial pour la réussite de I’ incorporation du renfort dans la matrice.

En effet, il faut que la barbotine, au moment ou elle pénétre dans les meches, entraine avec
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elle la poudre pour éviter que les particules ne soient filtrées par le réseau fibreux, et ceci
n'est possible que pour une viscosité donnée. Les auteurs ont donc recours a un solvant, un
liant et un plastifiant dont les proportions sont fixées avec une grande précision afin de
pouvoir controler la viscosité de la barbotine. Il est également tres important durant lamise en
ceuvre de la barbotine et tout au long de I'imprégnation d assurer une agitation permanente
pour garder en solution les différents constituants solubles, mais aussi pour désagglomeérer la

poudre, ce qui facilite sa pénétration al’ intérieur des meches.

L. Tang et coll., quant a eux, se sont, intéressés a I’'influence de la taille de la poudre sur la
réussite de I'imprégnation de différentes fibres par un polymeére, le polyéthylene, et sur les
fractions volumiques de fibres [9]. En effet, la quantité de renfort dans le matériau final est,
suivant la technique utilisée pour I’imprégnation par une barbotine, fixée par la quantité de
poudre et la taille des particules qui se déposent sur les fibres. IIs ont donc développé un
modele permettant, pour un diametre de fibres connu, de déterminer la granulométrie de la
poudre nécessaire pour obtenir une fraction volumique de renfort donnée. Les courbes de la
figure 2.3, tracées grace aleur modéle, indiquent, ainsi que nous I’ envisagions, que pour une
proportion donnée de fibres, plus le diamétre du renfort est faible plus il convient d' utiliser
une poudre fine.

100

—>— Diameétre desfibres 2 um
—&— Diameétre desfibres 5 um
—6— Diameétre desfibres 10 um

0 |

Fraction volumique defibres (%)

Taille dela poudre (um)
FIG. 2.3 - Influence du diamétre des fibres sur lataille de la poudre pour une fraction volumique donnée
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P. Ramakrishnan a utilisé cette technique d’imprégnation par barbotine pour éaborer des
matériaux composites & matrice d’aluminium renforcée par des fibres continues de carbone
[10]. Parmi ces matériaux, dont la fraction volumique de fibres peut atteindre 32%, seul le
matériau renforceé par 16% de fibres offre des performances accrues par rapport a celles de la

matrice préparée dans les mémes conditions.

Tres peu de matériaux composites a matrice métallique renforcée par des fibres longues sont
produits par la métallurgie des poudres en utilisant la méthode d imprégnation par une
barbotine. Néanmoins, cette technique est couramment employée lorsque le renfort est
constitué de fibres courtes [11][12][13][14]. En conséquence, nous avons décidé de la
privilégier par rapport alavoie seche, car elle permet d’ éviter les difficultés et les dangersliés
aux manipulations de grandes quantités de poudres métalliques seches. Le paragraphe suivant

propose un descriptif de cette technique et un inventaire des parameétres les plus influents.

2.2 Méthode de couplage fibre/matrice par imprégnation
du réseau fibreux par une barbotine

Cette méthode, dont les différentes étapes sont schématisées a la figure 2.4, consiste, dans un
premier temps, a fabriquer une préforme fibreuse, ¢’ est-a-dire a coupler renfort et matrice par

I"intermédiaire d’ une barbotine et, dans un second temps, a consolider cette préforme.

Liquide vecteur et liant Poudre de matrice

] Lo

Préparation de la barbotine

v

Imprégnation du réseau

v

Préparation de la préforme
et dimination du liant

v

Densification sous vide
par compression a chaud

v

Matériau composite

FIG. 2.4 - Procédé de fabrication d’ un matériau composite a renfort fibreux continu par imprégnation
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L'élément essentiel de cette technique est la barbotine puisque c'est gréce a ele que
I"imprégnation est réalisee. Il est donc tres important d'identifier ses caractéristiques

principales.

Elle peut ére composée d’un liant polymeére dissout ou non dans un solvant qui donnera ala
préforme une tenue mécanique la rendant manipulable. 1l peut également y étre ajouté un
plastifiant S'il est important de donner a la préforme une certaine souplesse. Comme il a dé§ja
été precise précédemment, le parametre important de la barbotine est sa viscosité. Elle est
fixée gréce au liant utilise, plus ou moins visgueux, ou en jouant sur la proportion
liant/solvant. La barbotine contient aussi la poudre de matrice, dont la quantité et la
granulométrie doivent étre choisies en fonction de la fraction volumique de renfort désirée.
Enfin, lors de la préparation de la barbotine, il convient d’ apporter une agitation mécanique
soutenue pour a la fois permettre une bonne homogénéisation de I'ensemble et éviter

I” agglomération des grains de la poudre de matrice, d’ autant plus que celle-ci est tres fine.

La technique d'incorporation du renfort dans la matrice pulvérulente par imprégnation, dont
le principe est résumé ala figure 2.4, semble assez simple et plus adaptée ala mise en cauvre
des CMT étudiés; cette méthode a donc été retenue pour coupler fibres de carbone et poudre

abase detitane.

2.3 Fabrication dela préforme

Les propriétés finales des CMT éudiés sont dépendantes de la réussite de I'imprégnation
puisque celle-ci conditionne I’incorporation du renfort fibreux au sein de la matrice. Il est en
particulier primordial, au cours de cette étape, de réussir a obtenir une distribution uniforme
des fibres en limitant le plus possible le contact entre fibres, tout en essayant d’ obtenir des
fractions volumiques significatives. Ce paragraphe est donc entierement consacré ala mise en

cauvre de la préforme.

2.3.1 Préparation delabarbotine

L’imprégnation des meches est rendue possible par I’ utilisation d’une barbotine dont nous
savons que la préparation et notamment la composition doivent étre définies avec précision,

gue ce soit d'un point de vue qualitatif ou quantitatif. C'est pourquoi, il faut, dans un premier
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temps, choisir les constituants de cette barbotine en commencant par I'éément principal, le
liant.

2.3.1.1 Leliant

Son role est de fixer la poudre sur les fibres de maniere suffissmment permanente pour
pouvoir manipuler la préforme. Dans certains cas, le liant est accompagné d un plastifiant
permettant d'assurer une certaine souplesse a la préforme. Afin de simplifier |’ étape
indispensable d’ élimination de ces constituants avant |’ élaboration du matériau (ceci pour des
raisons évidentes de pollution du titane tres réactif vis-avis des interstitiels), nous avons
décidé, tout au moins dans un premier temps, de ne pas utiliser de plastifiant. Toutefois, le

liant doit, d’ une maniére générale, présenter les propriétés suivantes pour remplir safonction :

« pouvoir étre solubilisé dans un solvant a température ambiante,

. conférer au mélange poudre de titane/fibres de carbone une tenue mécanique
suffisante pour que les préformes puissent étre manipul ées ai sément,

. assurer de préférence une certaine souplesse a la préforme a température ambiante,

. permettre le thermoformage des préformes,

. étre utilisable en faible quantité, de maniére a éviter des retraits importants au cours
de son élimination,

- pouvoir étre éliminé totalement et rapidement a une température suffisamment
faible pour que le titane ne soit pas contaminé par des interstitiels.

L’ensemble de ces conditions a orienté une premiere sélection vers les quatre types de
polymeéres suivants : le polystyréne (PS), le polyoxyéthyléne (POE), le polydiméthylsiloxane
(PDMYS) et le styrene-butadiéne-styréne (SBS). Leur décomposition thermique a été étudiée
gréce a des analyses thermogravimeétriques (ATG) et leur tenue mécanique en réalisant des

préformes poudre/liant.

L’élimination du POE est quasi totale vers 220°C, mais la préforme devient beaucoup trop
fragile. Au contraire, le PMDS permet d’ élaborer des préformes souples, mais son élimination
N’ est pas totale et la cinétique correspondante est de toute facon trop lente, a une température
élevée, pour ne pas polluer le titane (> 400°C). Quant au PS, les préformes correspondantes
sont trop rigides, mais I’ éimination du polymére est en revanche totale pour des températures
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de déliantage relativement faibles (autour de 280°C). Enfin, le SBS conduit a des préformes
souples mais exige de longues durées de déliantage a 340°C.

Au vu de ces analyses, le SBS semble étre le candidat le plus approprié. Sa cinétique de
décomposition est néanmoins trés lente puisqu’ elle nécessite plusieurs heures de traitement

thermique au cours desguelles il sera difficile de garantir la pureté du titane.

Ces resultats partiellement satisfaisants nous ont conduit & poursuivre nos investigations en
insistant, cette fois-ci, sur I’éimination du liant au détriment si nécessaire de la souplesse de
la préforme. En effet, les propriétés du matériau final étant trés dépendantes de la pollution de
la matrice, il est apparu plus judicieux, dans un premier temps, de se focaliser sur
I’ élaboration d’ échantillons de formes simples mais de bonne pureté, pour tester le matériau
composite.

Dans cette optique, le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) a été essayé comme liant des
préformes. Les préformes obtenues ont une tres bonne tenue mécanique et sont
particulierement rigides. Cependant, la température de transition vitreuse du PMMA se situant

entre 110 et 135°C, il est envisageable de thermoformer des piéces plus complexes.

450
I 10
400 1 -10
350 1
I 1 -30
—~ 300 [ Massepuma=15.65mg o
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FIG. 2.5 - Analyse thermogravimétrique du PMMA pur
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La température d’ élimination du PMMA a éé déterminée par ATG (figure 2.5) et fixée a
380°C, température a laquelle la décomposition du polymeére en différents produits gazeux est
totale.

Des expérimentations supplémentaires ont été menées pour valider la température que nous
avons choisie et vérifier I'évacuation du PMMA pour des quantités plus importantes. Ainsi,
un gramme de PMMA, disposé dans une nacelle en alumine, est complétement éliminé apres

un traitement thermique de 30 minutes a 380°C, al’air libre ou sous vide secondaire.

2.3.1.2 Labarbotine

Le paramétre de la barbotine permettant d optimiser I'imprégnation est sa viscosite.
Pratiguement, elle découle des proportions relatives des différents constituants. En ce qui
concerne notre étude, cette viscosité peut étre fixée en jouant sur la quantité de solvant par
rapport a celle du polymere utilise comme liant. En effet, plutét que d'utiliser un liant
directement sous forme liquide plus ou moins visqueux, il a été considéré préférable de
dissoudre le PMMA sous forme de poudre dans un solvant. Ainsi, le polymere a éliminer peut
étre utilisé en faible quantité s I'élimination du solvant se produit en totalité a des

températures faibles. Le solvant choisi est | acétone.

Des mesures a I’ aide d'un viscosimeétre n’ ayant pas pu étre menées, nous N’ avons pas réalisé
d études approfondies des qualités d' imprégnation des barbotines suivant, notamment les
proportions de solvant et de liant, mais de nombreuses expériences d' imprégnation ont permis

de considérer |a composition suivante comme optimale :

PMMA 1 gramme
Titane 10 grammes
Acétone 15 cm®

La proportion massique de liant par rapport ala matrice est donc limitée a 10%.

Le protocole de préparation de la barbotine est décrit de la maniére suivante. Le PMMA sous
forme de poudre et I’ acétone sont versés dans un récipient fermé pour éviter |’ évaporation du
solvant. Aprés deux heures d’ agitation mécanique, le polymeére est complétement dissout et il

ne reste plus alors qu’'a gouter la poudre de titane et a agiter pendant 30 minutes pour
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éliminer les agglomérats de particules. La barbotine peut alors étre coulée dans un moule et la

préforme de poudre de titane est obtenue aprés évaporation de I’ acétone.

Le principe d’ imprégnation de meches par une barbotine repose sur la fixation de la poudre
matricielle sur les fibres gréce au liant. Dans le cas présent, ¢’ est la précipitation du PMMA
aprés évaporation du solvant qui donne a la préforme une tenue mécanique suffisante. 1l est
par conséquent primordial de vérifier que I’ élimination du PMMA aprés precipitation dans la

préforme ne differe pas de celle du PMMA seul, étudiée au paragraphe 2.3.1.1.

Pour cela, nous avons réalisé une ATG sur une préforme obtenue selon le protocole
précédemment décrit, contenant 50 mg de poudre de titane et environ 5 mg de PMMA qui a
donc preécipité aprés le départ de I'acétone (figure 2.6). Malgré la présence du titane, le

PMMA est éliminé de la préforme au cours de la montée en température et du palier.
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FIG. 2.6 - ATG réalisée sur une préforme

Comme au paragraphe précédent, nous avons voulu vérifier que les résultats tirés de cette
ATG étaient valables sur des quantités beaucoup plus importantes.

Nous avons fabriqué une préforme avec 10 g de poudre de titane contenant presque 1 g de
PMMA. Un traitement thermique de 2 heures a 380°C a permis d enlever entierement le liant
et confirme donc que son élimination est obtenue par simple traitement thermique a 380°C,
guelles que soient les conditions (air libre ou vide).
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La composition définitive de la barbotine et les conditions de déliantage étant fixées, la

derniere étape consiste aimprégner les fibres de carbone par la poudre de titane.

2.3.2 Fabrication dela préforme

Les barbotines qui ont été utilisées sont constituées de fibres de carbone de diameétre 10 um et

de poudre de titane dont la distribution de taille est centrée autour de 30 pum.

2.3.2.1 Protocole expérimental

Le protocole que nous avons établi ne permet de fabriquer que des préformes de longueur
fixe. En effet, il est préférable de vérifier la qualité des imprégnations avant d’investir dans

des installations lourdes autorisant e travail en continu.
La préparation de la préforme peut étre résumeée en 6 étapes principales :

1- des meches de fibres de carbone sont découpées et disposées horizontalement et
parallélement dans un bac contenant la barbotine et dont |a longueur est |égérement
supérieure a celle des meches, ce qui leur interdit de se décaler trop fortement dans
le sens de lalongueur les unes par rapport aux autres,

2- labarbotine est versée uniformément sur les fibres,

3- ensuite, grace a une action mécanique verticale occasionnant |’ étalement force des
meches, la pénétration de la poudre autour de chaque fibre est facilitée. Cette
opération est poursuivie suffisamment longtemps pour autoriser |’ écartement
complet des méches sur toute la largeur du bac et pour achever I'imprégnation. Il
est trés important d’adapter la largeur du bac au nombre de meches pour leur

permettre de s étaler entierement ;
4- les méches ainsi imprégnées sont transportées dans un moule adapté. L’ application

d'une légere compression permet d’éliminer la majorité des pores issus de

I"imprégnation et de consolider lapréforme ;
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5- le moule est placé dans une éuve afin d’'éliminer le solvant et donc de faire
précipiter le liant,

6- il ne reste plus qu’'a démouler et récupérer la préforme ayant déja une bonne tenue
mécanique.

Le schéma, présenté a la figure 2.7, récapitule les différentes étapes de la préparation de la

préforme.
ﬂ\
L
L +2mm
Y
Barbotine Meéches de fibres Bac
1 - Disposer les meches 2 - Verser labarbotine 3 - Forcer les méches a s étaler
parallelement aux bords dansle bac et la poudre & pénétrer par une
action mécanique verticale
4 - Transposer I'imprégnation 5 - Placer le moule 6 - Démouler et
dans un moule et al étuve récupérer la préforme
compresser légérement

FIG. 2.7 - Schéma décrivant les différentes étapes de I’ imprégnation
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2.3.2.2 Présentation dela préforme

Nous avons appliqué le protocole défini précédemment pour élaborer les préformes (figure
2.8). Leur consolidation permettra I’ obtention d’'éprouvettes qui seront testées sur le plan

mécanique.

FIG. 2.8 - Photographie de la préforme Ti/C

Ces préformes d’ une longueur proche de 5 cm sont rigides et ont une trés bonne tenue

mécanique et elle ne s effrite absolument pas.

Leurs coupes transversales, dont une illustration est donnée a la figure 2.9, ne permettent pas
de mettre en évidence |la présence des fibres, ce qui laisse penser que la distribution du renfort
doit étre assez homogene ou en tout cas dépourvue de zones de regroupements d’un grand

nombre de fibres.

8 mm >

A
P-Y

5mm

FIG. 2.9 - Photographie de |a section transversale de la préforme Ti/C
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Pour vérifier cette distribution, la section polie de la préforme densifiée a été observée au
microscope optique (figure 2.10). Cette observation permet de confirmer une distribution du
renfort a peu prés homogene avec un nombre limité de contacts entre fibres pour une fraction
volumiqgue proche de 15%.

FIG. 2.10 - Micrographie optique de la section transversale de la pré&forme Ti/C

Il nest pas surprenant de trouver une telle fraction volumique au regard de la taille de la
poudre et du diamétre des fibres utilisées. En effet, en tragant, gréce au modele de L. Tang et
coll., I’évolution de la fraction volumique de fibres de carbone de diamétre 10 um en fonction
de la taille de la poudre, il apparait qu une poudre de granulométrie centrée sur 30 um ne

permet pas d’ obtenir plus de 15% volumigue de renfort au sein du matériau (figure 2.11).

100 ¢
% |
80 |
70 [
60 [

50 |

0|

Fraction volumique de fibres (%)

20 |

10

Diameétr e des particules (um)

FIG. 2.11 - Fraction volumique de fibres en fonction de lataille de la poudre pour des fibres de diamétre 10 um
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2.4 Conclusion

Le but de ce chapitre consistait a trouver un moyen d’incorporer le renfort, les fibres de
carbone de faible diametre, au sein de la matrice sous forme de poudre puisque nous avons
choisi la métalurgie des poudres comme moyen d élaboration du CMT. Une recherche
bibliographique réalisée sur les techniques de mise en cauvre des matériaux composites a
matrice polymere ou céramique a permis d'identifier I'imprégnation des méches par une
barbotine comme un moyen possible d’incorporation du renfort au sein d’ une préforme.

Apres avoir étudié en détail cette technique et notamment identifié ses parameétres importants,
nous avons mis au point un protocole expérimental et réalisé nos préformes a base de fibres
continues de carbone et de poudre de titane. Celles-ci présentent une répartition assez
homogeéne du renfort et ne comptent pas beaucoup de contacts entre fibres pour une fraction
volumique proche de 15%.

Nous avons aussi mis en évidence la décomposition thermique totale du liant utilisg, le
polyméthacrylate de méthyle, a 380°C. Cette élimination sera néanmoins precisée grace a une

étude plus poussée, al’ aide d’ essais mécaniques rapportés au dernier chapitre.

En conclusion, nous pouvons dire gque la technique d’'imprégnation que nous avons choisie
autorise I'incorporation d'un renfort fibreux continu, orienté unidirectionnellement et
donc I'élaboration puis la caractérisation mécanique des CMT étudiés. Seule cette
derniére étape permettra clairement de vérifier si I'imprégnation est réellement satisfaisante,
c'est-a-dire, si chaque fibre est entierement recouverte de poudre. En effet, s tel est le cas, les
risques de rupture des fibres lors de |a consolidation par compression seront diminués.

Cependant, cette technique et le protocole expérimental qui |I’accompagne, possedent
quelques inconvénients. Il n'est pas possible pour I'instant de fabriquer des préformes de
maniére continue et de vérifier la qualité de I’incorporation avant la consolidation. Enfin, cette
technique, comme nous avons pu le voir, est dépendante de la poudre utilisée. En effet, une
poudre commerciale de titane dont la granulométrie est centrée sur 30 um ne permet pas
d’incorporer plus de 15% en volume de fibres de carbone de 10 um de diamétre, et cela quelle

que soit laqualité de I’ imprégnation.
Pour pouvoir obtenir des fractions volumiques de renforts plus élevées, il est donc

indispensable de disposer d’ une poudre de titane plus fine. Cette étude fait |’ objet du chapitre

suivant.
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Chapitre 3

Prépar ation des poudres detitane

Ce chapitre a pour objectif d'éudier la préparation des poudres de titane nécessaires a
I’éaboration des CMT étudiés dans ce mémoire. La mise au point de la méthode
d’incorporation du renfort fibreux dans la matrice sous forme de poudre a permis de dégager
les caractéristiques que devrait avoir la poudre pour étre utilisée afin d élaborer le matériau
composite dans les meilleures conditions. C'est en effet en modifiant la granulométrie de la
poudre que nous pouvons faire varier la fraction volumique de renfort. La répartition des
fibres dans le matériau composite dépend, quant a elle, de I’ éendue de la distribution en taille

des particules.

Par ailleurs, pour garantir les propriétés finales du matériau, il est indispensable d’ utiliser des
poudres trés pures. 1l est donc nécessaire d’'avoir accés a une large gamme de poudres de
grande pureté, que ce soit par les voies classiques ou des voies de fabrication plus innovantes.
C’est pourquoi nous avons commence par faire une recherche bibliographique afin d’ établir
un inventaire aussi exhaustif que possible des méthodes de production de poudre de titane ou

d alliages de titane.

3.1 Etude bibliographique

Depuis que les développements de la métallurgie des poudres ont permis de fabriquer des
piéces en aliage de titane en réduisant considérablement les colts, d’importants efforts de
recherche ont été concentrés sur lamise au point de techniques de production de poudre.
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Actuellement, ces techniques peuvent étre divisées en trois groupes dont les principes sont
basés sur : |e broyage, |’ atomisation et la réduction.

3.1.1 L’atomisation

La voie de production de poudre de titane ou d’ alliages de titane, qui est actuellement la plus
développée, est I’ atomisation. Son principe repose sur la formation de gouttel ettes de titane a
I état liquide et leur solidification. Les principales différences entre les procédés utilisant cette
méthode concernent |es techniques de chauffage et de refroidissement.

Le procédé REP (Rotating Electrode Process) est, de nos jours, le plus employé. Les
gouttelettes a I’ état liquide sont obtenues grace a un arc éectrique entre une électrode de
tungsténe et une éectrode composée de I'alliage a réduire en poudre tournant a tres grande
vitesse (20 000 tour.min™). Ces gouttel ettes sont ensuite refroidies dans une chambre remplie
d hélium. Les particules produites sont sphériques et ont une taille comprise entre 50 et 500
um et centrée autour de 175 um. Des tentatives d’ augmentation de production ont é&é menées
en utilisant deux électrodes (Double Electrode Process). L’inconvénient majeur de ces deux
techniques est la contamination par des particules de tungstene. Pour éliminer ce probleme, le
procedé PREP (Plasma Rotating Electrode Process) a éé mis au point. Son principe est

identique au précédent mais I’ arc électrigue est remplacé par un plasma.

D’ autres techniques utilisent un faisceau d éectrons pour fondre le matériau. C'est le cas de
la méthode CT (Colt-Titanium). Un morceau d aliage de titane hydruré tourne lentement
dans une chambre a vide. Grace a un canon a électrons, un petit volume de |’ alliage est fondu,
le liquide se trouve alors désintégré par le départ de I’ hydrogéne quasiment insoluble dans le
titane liquide. Les gouttelettes formées refroidissent dans la chambre alors que |” hydrogene
est réabsorbé par I'aliage. Les poudres produites sont sphériques et ont une taille comprise
entre 50 et 1000 pm.

Le procédé EBRD (Electron Beam Rotating Disk) et PSV (Pulvérisation Sous Vide) dont la
taille des poudres produites est comprise entre 100 et 1250 um et le procédé KRZ
(Kontinuierliche Rotations-Zerstaubung), qui permet de réduire le matériau en poudre de
diamétre compris entre 50 et 300 um de maniére continue, emploient également un canon a

électrons. Ces trois techniques aboutissent a des poudres sphériques.
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Le procédé PD (Pendant Drop) utilise un chauffage par induction et un refroidissement dans
une chambre remplie d’argon pour fabriquer des poudres angulaires de taille comprise entre
100 et 200 pum.

Ces techniques, basées sur la solidification par refroidissement de gouttelettes, ne permettent
pas de produire des quantités importantes de poudre et encore moins de granulométrie fine. Il
est, de plus, difficile de garantir leur pureté en raison de |’ extréme réactivité du titane a I’ état

liquide.

3.1.2 Laréduction

La deuxiéme voie étudiée pour la fabrication de poudre de titane ou d' aliage de titane est une
méthode basée sur la réduction de composés a base de titane. Ainsi, la réduction du TiCl, par
le magnésium liquide, selon le procédé Kroll, permet de fabriquer des poudres de taille
comprises entre 75 et 250 um [1].

Une autre technique est basée sur la réduction d’ oxydes, TiO, pour fabriquer de la poudre de
titane [2] ou TiO,, V205 et Al,O3; pour de la poudre de Ti6Al4V, [3] gréace au calcium a
hautes températures (> 1000°C). Les poudres ainsi produites ont un diamétre de 10 um, mais
les chercheurs sont confrontés a des problémes de pollution par le CaO formé pendant les
réactions et par I’oxygéne qui reste dissout dans le titane et qui pollue aussi les particules au

fur et amesure gu’ elles se forment.

Quoi qu'il en soit, ces techniques ne permettent pas de fabriquer de grandes quantités de

poudre et sont particuliérement lourdes et délicates a mettre en cauvre.

3.1.3 Lebroyage

Enfin, la derniére méthode, qui a été historiquement la premiere mise en cauvre, est le broyage
mécanique du titane. Les chercheurs se sont, cependant, trés vite heurtés a une difficulté
insurmontable liée ala grande ductilité du titane.

Dans le cas de certains alliages base titane, ils ont pu se servir de la transition ductile/fragile a
trés basse température de ces aliages pour subdiviser le titane par broyage. Dans le cas du
titane pur qui ne présente pas de telle transition, ils ont alors pensé a utiliser I’ effet fragilisant
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de I"hydrogéne pour broyer le titane sous la forme d hydrure trés friable. Un traitement
thermique de la poudre permet ensuite d’ éliminer |’ hydrogéne pour récupérer du titane pur.
Ce broyage produit des particules de morphologie angulaire dont la pureté est difficile a
assurer, les sources de pollution pouvant provenir de |’ hydrogéne utilisé, du broyage et des
conditions de vide permettant d’ extraire I’ hydrogene en température. De telles poudres sont
actuellement disponibles avec des granulométries voisines de 30 pum.

3.1.4 Conclusion

Aucune des méthodes précédemment decrites et résumeées dans le tableau 3.1 ne répond a nos

besoins.

Procédé Principe Taille de grains (um) Formedesgrains
Broyage de I'hydrure de .
>
fitane broyage 30 angulaire
Rotating Electrode atomisation 50-500 sphérique
Process
Double Electrode atomisation 50-500 sphérique
Process
Plasma Rotating I L
Electrode Process atomisation 50-500 sphérique
Colt-Titanium atomisation 50-1000 sphérique
Electron ?3‘?1“ Rotating atomisation 100-1250 sphérigue
Pulvérisation Sous Vide atomisation 100-1250 sphérique
Kontinuierliche I L
Rotations-Zerstaubung atomisation 50-300 sphérique
Pendant Drop atomisation 100-200 angulaire
Réduction de TiCl, réduction 75-250 _
Réduction de TiO, réduction ~10 _

TAB. 3.1 - Procédés de fabrication de poudres de titane ou d alliages de titane
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En effet, la plupart d’ entre elles permettent de fabriquer des poudres beaucoup trop grosses et
dont la distribution est également trop large. Quant a celles qui pourraient fournir les
granulométries voulues, elles ne garantissent pas une tres grande pureté et ne permettent en
aucun cas de produire de grandes quantités. C'est pourquoi nous avons recherché une

méthode originale qui soit alafois efficace d’ un point de vue taille et pureté de poudres.

3.2 Ladécrépitation

Certains travaux sur les capacités de différents matériaux a stocker |” hydrogéne ont abouti aux
observations suivantes: |'aliage CeMga», lors d’une premiére hydruration, se transforme en
hydrure de magnésium et de cérium et, apres plusieurs cycles d’ hydruration/déshydruration
(H/D), les poudres d hydrures obtenues sont de taille inférieure a celle de la poudre de
I”alliage de départ [4]. Des équipes de chercheurs se sont alors intéressees a ce phénomene,
appelé décrépitation, dans le but de fabriquer de la poudre dintermétalliques en les
soumettant simplement a une hydruration suivie d’ une déshydruration. C'est le cas de X.G. Li
et coll. qui ont ainsi pu produire de la poudre de NbzAl [5] ou de NbzsSios [6]. Le principe de
cette méthode est de créer au sein du matériau, par |I'intermédiaire de |’ absorption et de la
désorption de I’ hydrogene, des contraintes résiduelles suffisamment importantes, dues a une
grande variation du volume de la maille élémentaire entre le matériau de base et I" hydrure,

pour engendrer sa subdivision spontanee.

Nous avons donc décidé d'utiliser cette technique pour essayer d’obtenir nos poudres de
titane. Cette technique peut étre considérée comme une voie douce d’ obtention de poudres
puisqu’ elle évite les pollutions engendrées par un broyage mécanique et que la poudre
obtenue est censée conserver la pureté du matériau de départ, a condition d'utiliser de
I”hydrogéne ultra-pur et de pouvoir ensuite totalement I'extraire. Elle permet aussi de
travailler en une seule éape et donc de diminuer les colts en vue d'une application
industrielle. 1l est cependant important de rappeler que la poudre obtenue sous forme
d hydrure nécessite une étape ultime de déshydruration qui peut présenter certains

inconvénients et difficultés dont il sera question ultérieurement.

3.2.1 Modeopératoire

Le matériau de départ est de I’ éponge de titane tres pure (99.9%) traitée grace al’ appareillage
décrit alafigure 3.1.
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La chambre réactionnelle, placée dans un four résistif, est reliée a un systeme permettant
d'introduire de I hydrogéne et & une pompe primaire capable d’ atteindre un vide de 10™ Pa.

manomeétres

//

. — ® [—e—
vide €«—— «——H,

®

<«———thermocouple

® vanne

four résistif ———>
€ enceinte réactionnelle

FIG. 3.1 - Schéma du pilote d’ hydruration

La procédure consiste a introduire une pression P; d’ hydrogene dans le volume standard (V).
Apres un transfert, une pression P, initiale (Px) est obtenue dans la chambre réactionnelle
dont le volume est identique au volume standard. L’ absorption de I” hydrogeéne entraine une
chute de pression mesurable grace aux manométres. Lorsque la pression est stabilisée, la
valeur finale de P, (Px) permet de calculer la quantité d’ hydrogene absorbée par I’ éponge en
appliquant larelation pour des gaz réels:
n=(P-Px) .V«/RT
Il est alors possible de comparer cette valeur a celle déduite de la prise de masse de I’ éponge

detitane.

3.2.2 Reéaultats et discussions

Pour vérifier |'efficacité de cette méthode, les conditions d'absorption de I’ hydrogene par
I’ éponge de titane ont d abord été optimisées: 5 grammes d’ éponge soumis a une pression
d hydrogéne de 5 MPa a une température de 450°C se transforment totalement en I’ hydrure

de titane TiH, en quelques minutes ( < 10 minutes).

Mais, s |'hydruration du titane ne pose pas de difficulté, il en est autrement de sa

déshydruration. En effet, dans les mémes conditions de température et sous vide primaire
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dynamique, I'éponge hydrurée ne se déshydrure que partiellement. Une étude plus
approfondie (figure 3.2) a permis d’ optimiser les conditions permises par notre appareillage
pour la déshydruration de I’ éoonge et de constater qu’ apres un départ relativement rapide de
I” hydrogene absorbé en surface, il est tres difficile de déshydrurer le coaur de |’ éponge.
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FIG. 3.2 - Variation du rapport n./ny; en fonction du temps a différentes températures

Quoi qu'il en soit, apres un cycle d hydruration/déshydruration, la décrépitation de I’ éponge
de titane N’ a pas été observée. Nous avons, ensuite, fait subir a cette éponge jusqu’ a 50 cycles

qui n’ont pas non plus abouti alaformation de poudre.

Nous avons alors supposé que les microfissurations, dues aux contraintes résiduelles
générées, ne pouvaient pas entrainer une fissuration macroscopique de I'échantillon
puisqu’ elles aboutissaient pour la plupart dans les nombreuses porosités présentes initialement
dans I’ éponge de titane. Nous avons donc fondu un morceau d’ éponge pour obtenir un bloc de
titane massif exempt de macro-porosités auquel nous avons fait subir des cycles
d  hydruration/déshydruration. Nous avons remarqué que la formation de I’ hydrure TiH, était
beaucoup plus longue que précédemment. Dans le cas de I’ éponge de départ, | hydrogéne
pouvait pénétrer plus facilement grace aux multiples porosités, alors que dans le cas de
I’éponge fondue, |'hydruration a coaur, comme la déshydruration, se produit avec une
cinétique beaucoup plus lente.

Malgré I'apparition d’'une quantité infime de poudre de TiH,, nous n'avons pas non plus

observé le phénomene de décrépitation attendu.
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Ce phénomene étant clairement mis en évidence dans le cas de certains intermétalliques, nous
avons essayé de comprendre pourquoi il n’avait pas lieu dans le cas du titane.

3.2.3 Pourquoi letitane ne décrépite-t-il pas?

Dans un premier temps, les conditions opératoires ne nous ont pas permis d'atteindre une
déshydruration totale de I’ éponge, les conditions n’ étaient donc pas optimales pour observer

le phénomeéne de décrépitation.

Dans le cas des intermétalliques, I’ absorption de I” hydrogéne entraine un gonflement de la
maille élémentaire avec ou sans changement de la structure cristallographique. Les arrivees et
départs successifs d’ hydrogéne générent alors des contraintes mécaniques au sein du matériau
capables de provoguer son « explosion » et satransformation en poudre.

Dans le cas du titane, le passage a I’ hydrure s'accompagne d’ une augmentation du volume de
la maille de 24.3% (les distances Ti-Ti passent de 2.90 & 3.15 A) mais aussi d’ un changement
structural : le titane cristallise dans un systeme hexagonal et I’hydrure de titane dans un
systéme cubique. Ce réarrangement est peut-étre a I’origine, dans le cas du titane, d une
relaxation importante des contraintes internes, ainsi rendues trop faibles pour provoquer des
propagations de microfissures et permettre la décrépitation du titane.

Une autre raison, d ordre mécanique, capable d’ expliquer I'inhibition de ce mécanisme de
décrépitation, provient certainement du caractere métallique du produit de départ. Le titane
possede, en effet, une tres bonne ductilité comme tous les métaux purs. Quant aux
phénomeénes entrant en jeu lors des cycles d hydruration/déshydruration schématisés a la
figure 3.3, ils peuvent étre résumés de la maniere suivante si nous faisons | hypothése de

particules parfaitement sphériques :

. lors de I’ étape d’ hydruration, I’ hydrure de titane se forme d’abord en surface, alors
que le grain conserve un coaur en titane. Comme le volume du titane hydruré est
supérieur a celui du titane, I'hydrure se retrouve en compression et le titane en
tension.

. pendant la phase de déshydruration, |’ hydrogéne au coeur du grain part en dernier,
et seule la surface de la particule se transforme en titane. L’ hydrure se retrouve une

nouvelle fois en compression et le titane en tension.
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Hydruration . i
—_— m——> AV/V C pour TiH,

TiH, en compression (fragile)

Ti entension (ductile)

Déshydruration . ]
—_— m——> AV/V C pour Ti

TiH, en compression (fragile)
Ti entension (ductile)

FIG. 3.3 - Description des phénoménes mécaniques entrant en jeu lors des cycles H/D

Durant les cycles hydruration/déshydruration, | hydrure de titane fragile se retrouve toujours
en compression et le titane en tension. La phase fragile n’éant jamais en tension, les
conditions ne sont donc pas favorables a la décrépitation, puisqu’il semble que contrairement
a de nombreux intermétalliques, la ductilité et la ténacité du titane soient trop importantes

pour autoriser safissuration.

3.2.4 Conclusion

Nous n’avons donc pas réussi a obtenir de la poudre, par le phénoméne de décrépitation, en
faisant subir a de I’éponge de titane des cycles d hydruration/déshydruration. En revanche,
nous avons optimiseé les conditions opératoires permettant de transformer le titane en hydrure
de formule TiH, (450°C sous une surpression d hydrogéne) et mis en évidence que la
déshydruration, étape indispensable pour I’ obtention de poudre de titane, est beaucoup plus
délicate que I’ hydruration et devrafaire I’ objet d’ une étude détaillée.

Considérant I’ensemble de ces résultats et le fait qu’'une des méthodes classiques utilisées

pour fabriquer de la poudre de titane consiste a broyer |'hydrure de titane extrémement

fragile, nous avons décidé d’ éudier plus en détail le broyage de I’ éponge de titane hydrurée.
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3.3 Broyagedel’ éponge detitane hydrurée

Le broyage de I’ hydrure de titane est une opération facile de par la fragilité de | hydrure. I
reste néanmoins a s assurer de son efficacité et notamment a identifier les conditions qui
permettent d’ obtenir les caractéristiques de la poudre nécessaire a notre étude: une large
gamme de tailles de poudres de grande pureté avec des distributions fines permettant de faire
varier la fraction volumique du renfort et d’ assurer une répartition réguliére des fibres dans le

matériau composite.

3.3.1 Modeopératoire

Le type de broyeur utilisé est un broyeur planétaire. Il est constitué d' un plateau principal,
tournant a vitesse variable, comprenant quatre postes sur lesquels peuvent étre fixées des
jarres étanches contenant des billes et le produit a broyer.

En fonctionnement, les jarres tournent autour d’' un axe vertical en sens inverse du mouvement
qui anime le plateau. Ce principe génére des forces centrifuges agissant alternativement dans
le méme sens et dans |e sens contraire, amenant les billes de broyage, soit arouler le long des
parois de la jarres, ¢’ est un effet de friction, soit a frapper la paroi opposée et ainsi broyer le
matériau initial, c'est un effet de chocs (figure 3.4). Ces mouvements variés concourent

également a une excellente homogénéisation du contenu de lajarre.

Mouvement du
plateau principal

Plateau principal

Force centrifuge

‘ ,
\5_—‘

alele| sp uoleloy

Section horizontale d’une jarre en |
mouvement sur le plateau principal ;

FIG. 3.4 - Principe du broyeur planétaire

76



Chapitre 3 Préparation des poudresdetitane

De I'éponge hydrurée, dans les conditions décrites au paragraphe précédent, est introduite
dans les jarres avec des hilles en acier et le broyage a lieu sous atmosphére d’argon pour

prévenir toute contamination par lesinterstitiels (O, N»).

3.3.2 Reéaultats et discussions

Nous avons pu observer, comme rapporté au paragraphe précedent, que de nombreux cycles
d hydruration/déshydruration (H/D) ne permettaient pas d’ obtenir directement de la poudre en
partant d’éponge de titane, mais nous avons voulu veérifier si I’accumulation des contraintes,

s faibles soient-elles, n’ entrainaient tout de méme pas une fissuration plus aisée de I’ éponge.

C'est pourquoi des morceaux d éponge de titane ayant subi des nombres variables de cycles
H/D ont été broyés (figure 3.5).

20

—O— Taille moyenne de 90 % des grains

—o— Taille moyenne des grains

=
(o]

=
)]
T

Tailledegrains (um)
=
N

=
N
T

10
1 10 100
Nombr e de cycles Hydr ur ation/Déshydr ur ation

FIG. 3.5 - Influence du nombre de cycles H/D sur lataille des particules aprés 5 minutes de broyage

Nous remarguons effectivement que, pour un temps de broyage constant de 5 minutes, plusle
nombre de cycles H/D est important, plus lataille de la poudre diminue et plus I’ homogénéité
de taille de la poudre est importante. Ceci est la confirmation de I’induction croissante de
contraintes internes dans le matériau au cours des cycles H/D, entrainant, a défaut de
décrépitation spontanée, une fissuration plus aisée de |’ éponge de titane qui devient ainsi plus

facile a broyer.
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Ce phénomene a aussi pour conségquence de diminuer la pollution, ayant pour origine la
dégradation de la jarre et des billes en acier, de la poudre produite au cours du broyage

lorsgue les cycles H/D augmentent (figure 3.6).

300 [
290§ -
280 ‘
270 .

260 |

Quantité defer (ppm)

20 F T .

240 Lo

Nombrede cyclesH/D

FIG. 3.6 - Pollution par le fer induite par 5 minutes de broyage en fonction du nombre de cycles H/D

Pour un méme temps de broyage, plus I’ éoonge est fragilisée, plus elle se broie facilement et
se transforme rapidement en poudre. Elle recouvre aors la surface intérieure de la jarre et
limite le nombre de chocs directs entre les billes et la jarre avec pour conségquence de

diminuer la pollution de la poudre.

Pour pouvoir étudier avec plus de précision lataille des particules de la poudre en fonction du
temps de broyage, nous avons broyé des morceaux d’ éponge de titane ayant subi 5 cycles H/D
4200 tr.min (figure 3.7).

16 - Durée du broyage
| — 5 minutes
— 10 minutes
12 — 15 minutes
L 30 minutes

Nombre (%)
o
T

4 L

, L ,\L

|
0001 0.1 1 10 100 1000

Taille des particules (um)

FIG. 3.7 - Granulométrie d’ éponges de titane ayant subi 5 cycles H/D et broyées & 200 tour.min™
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Une durée de broyage de 10 a 15 minutes permet d’ obtenir un grand nombre de particules de
taille inférieure a5 um avec néanmoins une distribution assez large. La pollution qu’une telle

opération de broyage pouvait occasionner a également été quantifiée (figure 3.8).
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mg Fe/g Ti
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Dur ée du broyage (min)

FIG. 3.8 - Pollution par le fer induite par un broyage & 200 tour.min

Nous observons une hausse importante de la quantité de fer durant les premiéres minutes du
broyage puis un ralentissement progressif correspondant, comme il a été dgja été précisé, au

recouvrement des parois delajarre par la poudre fine.

3.3.3 Conclusion

Le broyage de I’ éponge de titane hydrurée, grace a un broyeur planétaire, permet d’ obtenir de
la poudre dont la granulométrie mais aussi la pollution dépendent du temps de broyage. Nous
avons mis en évidence la plus grande facilité du broyage de I’ éponge lorsgue le nombre de
cycles H/D augmente et amélioré ainsi son efficacité, le rendant plus rapide et moins polluant.
Cependant, cette technigue exige un grand nombre de manipulations pour obtenir une quantité
importante de poudre, que ce soit pour I’ hydruration initiale, les cycles H/D ou les broyages.
La multiplication de ces opérations augmente considérablement les risques de contamination
de la poudre dont la pureté doit étre garantie pour ne pas diminuer les propriétés finales du

matériau composite. Cette technique nécessiterait donc un lourd travail d’ optimisation.
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3.4 Lebroyageréactif

Durant les dix derniéres années [7], la mécanosynthese a permis de fabriquer des
nanoparticules [8], nitrures ou oxydes [9] et intermétalliques [10] a température ambiante. De
récents travaux ont donc bénéficié des avancées réalisées sur cette technique pour étudier la
possibilité de synthétiser par broyage sous atmosphéere d hydrogene, a température ambiante,
des hydrures, notamment de magnésium et de titane [11]. Les premiers résultats indiquent
qu’ apres 45 minutes de broyage toute la poudre de titane est transformée en hydrure.

C'est pourquoi nous avons essayé d optimiser ce procédé, appelé broyage réactif, pour

préparer notre poudre.

Cette technique a pour avantages de réduire les manipulations (1 seule au lieu de 2 ou 3
précédemment) et donc les risques de contamination de la poudre et les codts. L’ optimisation
de cette technique passe par la détermination des paramétres importants permettant un
broyage efficace du titane, a savoir une diminution de la taille des particules sans aboutir a
une contamination dramatique de la poudre. L’ étude des conditions de broyage réactif a porté

sur de la poudre et de I’ éponge de titane.

3.4.1 Conditionsde broyageréactif du titane poudre ou éponge

La poudre de titane de pureté 99.9% et de taille initiale inférieure a 44 pm (ou les blocs
d éponge de titane de grande puret€) est placée dans une jarre en acier contenant 17 billes
également en acier. Un vide primaire est aors réalisé dans la jarre, puis I’ hydrogéne est
introduit sous une pression de 1.1 MPa. De I’ hydrogene est réintroduit dans la jarre toutes les
5 minutes pour augmenter e rapport ny/ny; et limiter les risques d’ entrée d’air si la pression a
I"intérieur de la jarre devenait trop faible. Cette opération s accompagne du prélévement

d  une petite quantité de poudre ades fins d’ analyses :
. par diffraction des rayons X, pour déterminer la nature des phases en présence,
couplée a un affinement de type Rietveld pour avoir acces a la proportion de

chacune de ces phases,

. par granulométrie utilisant la diffraction laser pour déterminer la taille des
particules,
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.« par spectrophotométrie par absorption atomique pour mesurer la pollution de la

poudre par lefer,
. par microscopie éectronique a balayage pour observer la morphologie des poudres.

Comme précédemment, le broyage est réalisé avec le broyeur planétaire. Afin de ne pas
multiplier les paramétres, le nombre de billes (17), leur taille (diamétre 10 mm) et la masse de

produit (6 g) ont été fixés de maniere empirique.

3.4.2 Résultatset discussion

3.4.2.1 Broyagereéactif delapoudredetitane

La poudre est broyée a température ambiante pendant différentes durées et a des vitesses de
broyage croissantes allant de 200 & 350 tour.min™. L’ analyse par diffraction des rayons X de
la poudre prélevée toutes les 5 minutes lors d’ un broyage & 275 tour.min™ révéle I’ apparition
de I’ hydrure de titane, TiH,, aprés seulement 5 minutes de broyage, et la disparition totale du

titane apres 15 minutes (figure 3.9).
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FIG. 3.9 - Diffractogrammes des poudres de titane broyées sous H, & 275 tour.min™ pendant 5,10 et 15 minutes
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Ces résultats sont confirmés par des observations au microscope éectronique a balayage
permettant de mettre en évidence des fissures au niveau des particules, caractéristiques d’un
matériau fragile tel que |” hydrure de titane (figure 3.10).

FIG. 3.10 - Micrographie d’un grain de poudre de titane broyée 10 minutes sous H, & 200 tour.min™

Nous avons ensuite étudié I'influence de la vitesse de rotation en tracant la quantité de TiH;
formé en fonction du temps de broyage a différentes vitesses (figure 3.11).
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—o—200 tour/min
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FIG. 3.11 - Quantité de TiH, formé en fonction du temps pour différentes vitesses de broyage
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Quelles que soient les conditions de broyage, 15 minutes suffisent pour transformer toute la
poudre de titane en hydrure et seules les vitesses supérieures & 330 tour.min™ permettent

d augmenter la proportion de TiH, pour les temps courts.

Pour approfondir ces résultats, la quantité de TiH, formé en fonction de la vitesse de rotation
pour une durée de broyage de 5 minutes a été reportée alafigure 3.12.

Nous remarquons que pour des vitesses augmentant de 200 & 280 tour.min™, la quantité de
TiH, formé diminue légérement. En revanche, les vitesses supérieures & 300 tour.min™
augmentent considérablement le rendement d’un broyage de 5 minutes, jusqu’a 100% pour
une vitesse de 350 tour.min™. I est donc possible de définir une transition dans I’ efficacité du
broyage correspondant certainement a la prédominance de I'un ou l'autre des deux
phénomenes entrant en jeu dans le broyage utilisant un broyeur planétaire. Ce type de broyage
est, en effet, une combinaison de deux phénomenes mécaniques: la friction, quand les billes
glissent sur les parois de la jarre, et les chocs, quand les billes heurtent les parois. Le premier
phénomeéne fournit peu d' énergie, mais de maniére continue, alors que le second apporte
beaucoup d énergie (lors des chocs) mais de maniére ponctuelle. Dans notre cas, a des
vitesses supérieures & 300 tour.min™, le mode de broyage correspond & un régime de chocs, ce

qui permet d’ hydrurer la poudre de titane tel que cela se fait par lavoie solide-gaz a 450°C.
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FIG. 3.12 - Quantité de TiH, formé aprés 5 minutes de broyage en fonction de la vitesse

83



Chapitre 3 Préparation des poudresdetitane

Ceci est en accord avec une étude qui a montré que, sous I'impact d une bille, la température
peut ponctuellement atteindre 500°C [12]. Le broyage du titane, transformé en hydrure, est
alors accéléré.

Ce mécanisme est confirmé par des observations au microscope éectronique a balayage. Les
poudres broyées & 200 et 250 tour.min™ pendant 10 minutes ne présentent pas beaucoup de
différence de taille de grains (figure 3.13). La quantité de grosses particules semble méme

plus grande pour |a poudre broyée & 250 tour.min™.

Si I"accroissement de la vitesse en dessous de la transition friction/chocs n’ entraine pas une
augmentation de I’ efficacité du broyage, en revanche, & 300 tour.min™, il n'y a plus de

grosses particules.

FIG. 3.13 - Micrographies de poudres de titane broyées sous H, pendant 10 minutes a:

a 200 tour.min™ b- 250 tour.min™ ¢- 300 tour.min™

Durant toutes ces expérimentations, nous avons constaté qu’aprés 5 minutes de broyage, la
pression d’ hydrogéne était plus faible & 300 qu’'& 250 tour.min™. Ceci correspond & une plus
grande absorption de I’ hydrogene puisgue |’ étanchéité de la jarre est assurée.

L’ hydruration du titane s effectuant selon la réaction: Ti + H, — TiH, , nous avons étudié
I"influence de la quantité d’ hydrogéne présent dans la jarre au cours du broyage. Pour cela,
nous avons réalisé des broyages en rechargeant la jarre en hydrogene, non plus toutes les 5

minutes mais toutes les 2 minutes (figure 3.14).
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FIG. 3.14 - Quantité de TiH, formé aprés 5 minutes de broyage pour une et deux recharges en H,

Nous remarquons aors que pour une durée de broyage de 5 minutes et pour les vitesses
correspondant au régime « chocs », la cinétique de formation de I" hydrure est accélérée. Cela
montre que la quantité d hydrogene fournie est un facteur prépondérant pour déplacer la
réaction d’ hydruration du titane vers la formation de | hydrure et donc augmenter I’ efficacité

du broyage.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la taille des particul es obtenues apres un broyage sous

hydrogéne & température ambiante 2300 tour.min™ en fonction du temps (figures 3.15 et 3.16).
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FIG. 3.15 - Granulométrie d' une poudre broyée & 300 tour.min™
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FIG. 3.16 - Micrographies de poudres de titane broyées sous H, & 200 tour.min™* pendant :

a 5 minutes b- 10 minutes ¢~ 15 minutes

Plus |e temps de broyage augmente, plus la taille des particules diminue. A 300 tour.min™, 10
minutes suffisent pour obtenir des poudres dont la granulométrie est inférieure a 10 um avec
une distribution relativement étroite. Un broyage de 60 minutes permet de produire des

poudres de taille trés inférieure au micromeétre mais malheureusement pyrophoriques.

Un autre paramétre primordial, lors de la préparation de poudre par broyage, est la pollution.
Lafigure 3.17 montre |’ évolution de la quantité de fer présente dans la poudre en fonction de
la vitesse de broyage pour une durée de 10 minutes.
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FIG. 3.17 - Pollution par le fer d’ une poudre broyée 10 minutes en fonction de la vitesse
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La pollution par le fer progresse avec la vitesse de broyage. L’ évolution semble linéaire
jusgu’a des vitesses de 275 tour.min™ et parait exponentielle au-dela. C’est encore une fois
I’ effet de la transition du mode de broyage (du phénomeéne de friction a celui de chocs) a
partir de laquelle le nombre de contacts entre les billes, la jarre et la poudre augmente,

entrainant conséguemment un accroissement logique de la pollution de la poudre par le fer.
Nous avons aussi comparé, en fonction du temps, les pollutions induites par un broyage
d éponge de titane hydrurée sous argon et par un broyage de poudre de titane sous hydrogene

(figure 3.18).
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FIG. 3.18 - Comparaison de la pollution par |e fer pour un broyage sous Ar ou sous H,

Dans les deux cas, la quantité de fer augmente avec |e temps de broyage. Pour le broyage sous
argon d’ éponge de titane hydrurée par la réaction solide-gaz a 450°C, il semble que la
pollution par le fer connaisse un palier apres 15 minutes de broyage, alors qu’elle continue a

progresser fortement lorsque e broyage s effectue sous hydrogene.

Bien que cette comparaison ne soit pas effectuée sur le méme matériau de départ (éponge et
poudre), elle permet de montrer que le broyage réactif sous hydrogene engendre une pollution
plus importante. En effet, dans le cadre de cette étude, le broyage s effectuait dans des
conditions censées étre plus favorables (broyage de poudre fine par rapport au broyage

d éponge) et, malgré cela, il conduit a un accroissement de la quantité de fer présent dans la
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poudre. Ce phénoméne, déa observé dans le cas du broyage réactif du magnésium [13], est
probablement di alafragilisation de lajarre et des billes de broyage par I’ hydrogéne.

3.4.2.2 Broyageréactif d’éponge detitane

Le broyage sous hydrogéne, a température ambiante, d'éponges de titane préalablement
concassées (taille moyenne de quelques millimétres) a également été étudié en fonction de la
vitesse et du temps pour bénéficier de I’avantage d’ utiliser un matériau de départ tres pur.
Nous avons observe, aprés broyage, la présence de gros morceaux et de poudre fine qui se
révelent étre respectivement du titane et de I hydrure, aprés analyse par diffraction des rayons
X. Le contenu de la jarre a été tamisé et les morceaux de titane pesés afin de remonter a la

quantité d hydrure formeé (figure 3.19).
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FIG. 3.19 - Quantité de TiH, formé en fonction du temps de broyage pour différentes vitesses

Sur le graphe de la figure 3.19, nous pouvons remarquer que, méme aux vitesses les plus
élevées, toute I éponge de titane n' est pas hydrurée. A 300 tour.min™, et aprés un broyage de
150 minutes, le taux de conversion atteint seulement 60 a 70%.

L’ observation de la morphologie d’un morceau d éponge de titane avant et aprés broyage

(figure 3.20) permet de proposer une explication a |’apparition du paier décrivant une
saturation du taux de conversion.
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FIG. 3.20 - Photographie d’ éponges de titane broyée (gauche) et non broyée (droite)

Avant |e broyage, I’éponge de titane est trés poreuse (densité de 2.5-2.8 g.cm™) et présente
une surface trés accidentée. Apres le broyage, la densité des morceaux d éponge restant a
fortement augmenté (3.8-4.0 g.cm®) et leur surface est devenue lisse. Par conséquent, les
concentrations de contraintes associées a ce type de morceau d’ éponge ne sont pas suffisantes
pour entrainer sa fissuration, d’ autant que I” hydruration et donc la fragilisation n’ opérent que
sur une épaisseur limitée de la surface des morceaux (il est devenu tres difficile al” hydrogene
de pénétrer au coaur de ce type de grain). Il apparait donc clairement que lataille et la forme
du matériau de départ sont d'une importance capitale pour pouvoir espérer broyer
efficacement.

3.4.3 Conclusion

Une étude approfondie du broyage réactif de poudre de titane sous hydrogéne a température
ambiante a permis de montrer que |’ énergie dégagée par le broyeur planétaire était suffisante
pour hydrurer toute la poudre au bout de quelques minutes et broyer efficacement I” hydrure
obtenu. Nous avons également mis en évidence I’ existence d’ une transition entre deux types
de broyage, par friction ou par chocs, aux aentours de 300 tour.min™ pour nos conditions
opératoires. En dessous de cette limite, il ne sert a rien d’augmenter la vitesse puisque la

transformation du titane en hydrure n'est pas favorisée. Par ailleurs, le paramétre le plus
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important de ce type de broyage semble étre la quantité d' hydrogene présent dans la jarre. En
effet, des recharges en hydrogéne toutes les deux minutes augmentent considérablement le
taux d’ hydrure formé par rapport a des recharges espacées de cing minutes.

Nous avons également prouveé |’ efficacité du broyage réactif de la poudre de titane: a 300
tour.min™, 5 & 10 minutes suffisent pour obtenir une taille homogéne de poudre comprise
entre 5 et 10 um. Maheureusement, cette efficacité s accompagne d’ une importante pollution

certainement due alafragilisation de lajarre et des billes de broyage par I’ hydrogene.

Le broyage réactif de |’éponge S est en revanche avéré beaucoup moins efficace. L’ énergie
dégagée au cours du broyage n'a, en effet, pas suffi a hydrurer entierement |’ éponge initiae,
et sa réduction sous forme de poudre n’a par consequent été que partielle. Nous avons tout de
méme mis en évidence, afin d'espérer améliorer ce broyage (plus intéressant pour nous,
puisque réalisé a partir d’éponge ultra-pure) |I'importance de la forme et de la taille des
morceaux d’ éponge de départ. Il est donc nécessaire, dans le cas de I’ éponge de titane, de

faire précéder |e broyage réactif d’ une opération de subdivision grossiere du titane.

3.5 Premiersreésultats sur la déshydruration

Qu'il sagisse de broyage d'éponge de titane hydrurée sous argon ou de broyage réactif
d éponge de titane, la poudre récupérée se présente sous forme d hydrure. Il est donc
important de s assurer d’ ores et d§ja du départ de I” hydrogene.

Au premier paragraphe, nous avons pu constater que la déshydruration était plus difficile que
I”hydruration. En effet a 450°C, sous vide primaire, seulement 20% de |I’hydrogene est
éiminé.

Pour étudier I'influence du vide sur la cinétique de déshydruration, des poudres de titane
obtenues a partir d’ hydrure de titane ayant subi un traitement thermique de 10 heures a 450°C
sous un vide secondaire dynamique ont été compressées. La mesure des densités par la
méthode d’ Archimeéde et des essais de flexion quatre points ont permis d’ essayer de quantifier
le départ de I’ hydrogene. La densité de nos échantillons étant trés voisine de celle du titane,
nous avons considéré que seuls quelques milliers de ppm d’ hydrogéne pouvaient subsister
dans nos échantillons exempts de TiH,. Cependant, les comportements mécaniques obtenus
pour ces échantillons correspondant a ceux de matériaux fragiles, il est fort probable qu’un

taux d’ hydrogéne excessif reste présent dans | e titane sous forme de solution solide.
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Les cinétiques de déshydruration d’un morceau d’ éponge de titane hydrurée a 450°C par la
réaction solide-gaz et d’ une poudre obtenue par broyage réactif ont été comparées grace a une

analyse thermogravimétrique (figure 3.21).

600 05
—— TiH2 obtenu par réaction solide-gaz & 450°C a partir d’un morceau d'éponge de titane non broyée
—— TiH2 obtenu par broyage réactif d’éponge de titane
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FIG. 3.21 - ATG d'une poudre broyée sous H, et d’ un morceau d’ éponge hydrurée 4 450°C

Le départ d'hydrogene de la poudre est plus rapide que celui de I’éponge. Ceci peut étre
attribué a la plus grande densité de défauts dans la poudre obtenue par broyage réactif. Des
études ont montré que la diffusion de |’hydrogéne était accélérée par la présence de
déformations et de contraintes dans le réseau daccueil de I'hydrogéne [14]. Ceci
s accompagne d’une fragilisation du matériau et d’ une augmentation de la surface spécifique

des grains et donc d' une extension de la surface d’ échange associée au départ de I’ hydrogéne.

Aprés avoir montré que le broyage réactif de poudre de titane était suffisamment énergétique
pour |'hydrurer totalement aprés quelques minutes, nous avons tenté d effectuer une
déshydruration grace a un broyage sous vide. Malheureusement, aucune déshydruration n’'a

été observée, ce qui confirme que ce processus est plus difficile que I’ hydruration.

Afin de mieux cerner les conditions nécessaires a la réalisation d'une déshydruration

compléete, nous avons, a nouveau, considéré certaines indications rapportées dans la
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littérature. Zhao et coll. [15] obtiennent du titane avec une teneur en hydrogene résiduel
inférieure & 0.1% atomique en plagant I'hydrure dans un plasma a 1400°C et en le
refroidissant tres rapidement. Kao et coll. [16] emploient, quant a eux, des températures
beaucoup moins éevées. Des traitements thermiques réalisés sur des poudres d hydrure de
titane a partir de 650°C pendant 4 a5 heures amenent le taux d’ hydrogene en dessous de 100
ppm. Hohmann [17] indique lui aussi que des recuits entre 675°C et 800°C pendant 3 a 24
heures permettent de descendre la quantité d’ hydrogene résiduel a quelques dizaines de ppm.
Leurs résultats sont confirmés par des essais mécaniques traduisant un comportement ductile

des échantillons densifiés.

Il ressort de ces premieres éudes concernant la déshydruration qu'il est possible de
déshydrurer suffisamment la poudre de titane pour obtenir des propriétés meécaniques
équivalentes a celle du titane pur en soumettant les poudres a des traitements thermiques a des
températures comprises entre 675 et 925°C pendant 3 a 24 heures. |l est aussi important de
souligner que I’introduction de défauts par broyage pourrait ére un moyen de diminuer les
températures de déshydruration.

3.6 Conclusion

Le but de ce chapitre était de trouver une méthode capable de fournir les poudres nécessaires
al’ élaboration de notre matériau composite.

Apres avoir réalisé un état des lieux des méthodes de production de poudre de titane grace a
une recherche bibliographique, et constaté qu’aucune ne permettait de nous procurer des
poudres de faible diamétre, nous avons decidé d’ essayer une nouvelle voie, basée sur le
phénomeéne de décrépitation. Cette tentative ne s est pas avérée prometteuse.

Nous avons ensuite étudié le broyage sous argon d éponge de titane hydrurée (obtenue par
réaction solide-gaz a 450°C) gréce a un broyeur planétaire. Cette méthode peut s avérer
efficace a condition d’ optimiser le nombre de cycles hydruration/déshydruration fragilisant
I’ éponge de départ, la vitesse de rotation des broyeurs et |e temps de broyage, afin de limiter

au maximum la pollution par le fer.

Nous nous sommes également intéressés a une technique en développement, le broyage

réactif. Nous avons démontré qu’il était possible d’ hydrurer et donc de broyer de la poudre de
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titane gréce a un broyage sous hydrogene a température ambiante dans un broyeur planétaire.
Cette technique doit, €elle aussi, étre optimisée pour obtenir des poudres de granulométrie
précise et peu contaminées. En revanche, le broyage réactif d éponge de titane, dans les

mémes conditions, ne s est pas révelé aussi efficace.

Aucune des voies explorées n'ayant permis a ce stade de |’ étude de fournir aisément les
poudres attendues, nous avons décidé d’ utiliser pour la suite de nos travaux, et notamment la
densification et la consolidation de la matrice (sujet du prochain chapitre) des poudres
commerciales de titane, en attendant non seulement de résoudre les problémes liés & une
production économique de poudre fine de titane non polluée, mais auss de préciser les

conditions les plus favorables al’ élimination de | hydrogene résiduel des poudres ex hydrure.
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Densification et consolidation dela matrice

A ce stade de I’ étude, ot nous savons comment incorporer le renfort dans la matrice et quelle
poudre de départ utiliser. Nous alons maintenant étudier la densification et la consolidation
de lamatrice. Laréussite de cette étape conditionne autant les propriétés du matériau final que
la gestion, au niveau des interfaces, du couplage fibres/matrice. En effet, pour pouvoir espérer
observer un renforcement notable et intéressant, le renfort doit étre incorporé dans une
matrice aux propriétés equivalentes a celles du titane. Dans notre cas, comme la matrice est
élaborée par métalurgie des poudres, il est nécessaire d optimiser les paramétres de cette
méthode de maniére a assurer non seulement la densification, étape correspondant a la simple
compaction d'une poudre mais auss la consolidation, c'est-a-dire la soudure aux joints de

grains, de la poudre de départ.

Cependant, cette étude ne saurait étre menée sans avoir al’ esprit que le titane est trés agressif
vis-aVvis du carbone aux températures élevées et qu'il faudra donc essayer de protéger au
maximum les fibres pendant I’ @ aboration du matériau composite. Pour ce faire, la métallurgie
des poudres permet, grace a |’ action simultanée de la température et de la pression, d utiliser

des températures tres inférieures a celles du frittage naturel de ces matériaux.

C’est pourquoi, avant d’ étudier expérimentalement, puis al’aide d'un modéle, la densification
de poudres de titane et afin de disposer des indications disponibles pour le bon déroulement
de nos travaux, nous avons réalise une recherche bibliographique pour identifier les
techniques et les conditions opératoires qui pourraient étre les plus adaptées a I’ éaboration
des CMT dont il est question.
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4.1 Etude bibliographique

Le titane et ses aliages sont des candidats intéressants pour la fabrication de piéces a
destination des industries aéronautique et aérospatiale gréace a leurs bonnes propriétés
mécaniques, notamment une résistance spécifique élevée et une bonne résistance a la
corrosion. Cependant, leur développement a été freiné par un codt de production tres élevé
des pieces par fonderie. C'est pourquoi, a partir des années 80, des éudes ont porté sur la
mise au point de nouveaux proceédés d éaboration basés pour la plupart sur la métallurgie des
poudres. Cette voie permet de fabriquer des piéces brutes dont les dimensions sont trés
proches de la forme finale, ce qui diminue fortement les temps et colt d’' usinage ainsi que les

quantités de matiere premiére consommee [1].

La méthode, actuellement la plus employée parce que la plus efficace, est ladensification et la
consolidation des poudres par Hot Isostatic Pressing (HIP). Des pieces en dliage Ti6AlI4V
sont classiquement produites a 870 et 925°C pendant 2 heures sous 105 MPa[2][3][4].

Les progres obtenus au cours des vingt dernieres années sur les techniques de solidification
rapide ont permis de préparer des poudres ayant une morphologie unique et une granulométrie
tres fine, capable d’ augmenter |es propriétés mécaniques des alliages de titane. Cependant, les
traitements thermiques réalisés pendant une consolidation par HIP ne permettent pas de
conserver cette microstructure et limitent donc I'intérét de ces poudres. C'est pourquoi de
nombreux chercheurs ont envisagé de diminuer les températures utilisées en augmentant la

pression [5].

Ainsi, des poudres de Ti6Al4V ont été consolidées a 595 et 650°C et des poudres de
Til0V2Fe3Al a 540 et 595°C sous une pression de 315 MPa pendant 24 heures [6][7] avec la
méthode HIP rebaptisée HPLT (High Pressure and Low Temperature). Des efforts ont aussi
été concentrés sur lamise au point de nouvelles techniques. L’ une d’ entre elles, la compaction
omnidirectionnelle (Rapid Omnidirectional Compaction), a permis de consolider des poudres
de Ti6AI4V a 925°C sous 840 MPa et des poudres de Ti10V2Fe3Al a 774°C sous 830 MPa
pendant seulement 0,5 seconde [8][9]. Cette technique est basée sur la déformation a chaud

sous pression d’ une matrice dans laguelle a été placée la poudre. Celle-ci se retrouve alors en
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compression isostatique (figure 4.1) [10] et est complétement densifiée malgré des temps

d application de la pression trés courts.

!

piston de
compression

poudre a

lid 4
i

FIG. 4.1 - Principe de compaction du procédé ROC

NN

Des modifications apportées au procédé ROC ont permis de baisser davantage les
températures. Les alliages Ti6Al4V et Ti1l0AI2Fe3Al sont consolidés a 650°C sous 825 MPa,
mais cette fois, pendant 15 minutes, le nouveau systéme mis en place autorisant un contréle
de latempérature de |la matrice contenant |a poudre pendant des périodes plus longues [7][11].
D’autres techniques ont également été envisagées, mais eles restent cependant moins
développées. L'aliage Ti6Al4V a été consolidé a 600°C sous une pression alant de 1 a 25

GPa pendant 1 & 10 microsecondes gréce au procédée de compaction explosive [5].

D’ autres auteurs ont pensé consolider des poudres de Ti6Al4V sous 10000 a 15000 bars, ce
qui entraine une diminution des températures de frittage, nécessaires a une compléte

densification, en dessous de latempérature de transition a/f3 [12].

Cette recherche bhibliographique a montré qu'il était possible, a condition d’augmenter la
pression, de diminuer considérablement les températures de consolidation des poudres
d alliages de titane, jusgu’a 600-650°C, en utilisant plusieurs procédés tels que le HIP, la
ROC modifiée ou non, la compaction explosive ou la compaction dynamique a froid suivie

d un frittage.
Cependant, étant donné que de tels systemes ne sont pas disponibles au sein du laboratoire, le

premier travail a éé de mettre en place un appareillage adapté, capable d appliquer

simultanément pression et température.
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4.2 Conception et mise en cauvrede|’appareillage

Nous venons de voir que plusieurs méthodes et donc plusieurs types d’ installations autorisent
la diminution des températures de consolidation de poudres d'alliages de titane grace a

I” application d’ une forte pression.

Dans le cadre de nos travaux, nous avons décidé de concevoir un appareillage de compression
uniaxiale a chaud sous vide. En effet, il est d'un colt moindre par rapport a tous les autres
équipements, en permettant, notamment, de réutiliser les moules de compression. Par ailleurs,
il est possible de travailler sous vide secondaire dynamique, ce qui est un paramétre
primordial pour éviter toute contamination de la poudre de titane pendant |a consolidation et
pour réaliser |’ étape de déliantage. La principale limitation de cette technique réside dans la
taille et la forme des pieces, mais, dans un premier temps, seules des éprouvettes destinées a
des essai's mécaniques seront élaborées [1][13].

4.2.1 Ledispositif de compression uniaxiale a chaud sousvide

Le pilote représenté alafigure 4.2 est constitué de plusieurs sous-ensembles :

« une enceinte éanche supportant un vide secondaire dynamique et destinée a
recevoir le creuset dans lequel est compresse et chauffé le matériau,

. un groupe de pompage constitué d’ une pompe a diffusion couplée a une pompe
primaire bi-étagée et d’ une pompe primaire de pré-vidage,

. un ensemble vérin/bati d'une capacité de 270 tonnes équipé d'un groupe
hydraulique actionné par des é ectrovannes,

.« un générateur Hautes Fréquences d’' une puissance de 25 kW.

Cette partie mécanique est couplée a un ensemble électronique et informatique, représenté ala
figure 4.3. 1l est constitué d’un régulateur de température, d’ un capteur de pression, de jauges
Pirani et Penning et d’ un ordinateur qui, par I'intermédiaire du logiciel Labview, enregistre en
simultanée les trois paramétres pression, température et vide en fonction du temps et contréle
la pression du vérin.

Des sécurités ont également été introduites a plusieurs niveaux pour éviter les incidents dus
aux erreurs de manipulation de I’ expérimentateur.
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En dehors de la durée opératoire, les deux paramétres importants de la densification et de la
consolidation des poudres métalliques sont la température et la pression. Ce pilote, gréace a
son ensembl e vérin/béti et au générateur HF, peut facilement atteindre les paramétres indiqués
dans la recherche bibliographique, plus de 700°C sous une pression de 800 MPa, a condition

de trouver les creusets réutilisables, capables de supporter ces conditions.

FIG. 4.2 - Photographie d’ ensemble du pilote de compression uniaxiale a chaud
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FIG. 4.3 - Photographie de la partie controle et régulation

4.2.2 Lescreusets

Pour pouvoir étre réutilisés, les creusets doivent étre fabriqués dans un matériau trés résistant
a la rupture et surtout au fluage a des températures de 700°C. Tres peu de matériaux
répondent a ces criteres. Dans un premier temps, nous avons choisi un alliage a base de
molybdéne, le TZM, contenant quelques pour cents de titane et de zirconium. Mais il s est
avéré que cet alliage ne résistait qu’a des pressions de 200 MPa et ne présentait les duretés
superficielles nécessaires gu’'a I’issue d un traitement assimilable a une carburation que nous
avons di mettre au point au laboratoire. Nous avons aors sélectionné le cermet, carbure de
tungstene/cobalt. Il s'est révélé étre un trés bon matériau pour le dispositif de compression
(creuset et piston) puisgue plusieurs expériences a 700°C sous une pression de 600 MPal’ ont
laissé intact et ont montré que I’ensemble pouvait étre utilisé plusieurs fois. L'étude de la
densification et de la consolidation de la matrice se fera donc avec un creuset en cermet
WC/Co conduisant a des pastilles de 12 mm de diamétre.

Plutét que de compresser directement |’ échantillon avec le piston supérieur, nous avons
décidé d opter pour une compression par un piston intermédiaire. Dans ces conditions, le
démoulage est facilité, puisgque le déplacement nécessaire au dégagement des deux pistons est,
de par leur hauteur, moins important que dans un systeme classique qui conduit a des

frottements sur I’ ensemble de I’ alésage du creuset.
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La prise de température, paramétre primordial de ces expérimentations, est assurée par un
thermocoupl e fiché dans le corps du creuset dans un conduit aboutissant a environ 2 mm de

I” échantillon.

Le systéme de compression comprend une plague de céramique dont le réle est d’ assurer une
parfaite isolation thermique du piston, une piece en acier réfractaire chargée de répartir les
efforts pour éviter une rupture trop rapide de la céramique, et enfin le creuset. L’ ensemble est
pris dans une cage permettant de manipuler toutes les piéces en une seule fois et facilitant la

mise en place du creuset dans |’ enceinte (figure 4.4.9).

En prévision de futures manipulations comprenant un déliantage, nous avons également mis
au point un systeme capable de faire le vide a I’intérieur méme du creuset et donc d'évacuer

les especes a éliminer grace a une piéce retenant le piston supérieur (figure 4.4.b).

>
piston supérieur / | — creusat
-
échantillon
> | —
pistons o i emplacement
intermédiaires = o
2 pour thermocouple

e N plaque
=14 d acier réfractaire

plague __— ,52?
de céramique
a \ cage de maintien
| \ -
systeme de maintien
f—TT du piston supérieur
. < pré-vidage
vi de_ -— j
secondaire

O O
O O
spires O ék‘\ creuset

deI’inducteur

piston
intermédiaire

| |
Piston Tl
du vérin /)L/\I
b

FIG. 4.4 - schémas de |’ enceinte et du creuset

a Schémadu creuset b- Enceinte en configuration « déliantage »

107



Chapitre4 Densification et consolidation dela matrice

Pour réutiliser un nombre maximum de fois les creusets, il est nécessaire de faciliter le
démoulage rendu délicat par les conditions séveres de compression. Pour cela, hous avons eu
recours a un déepot de nitrure de bore jouant le réle de lubrifiant (entre piston et matrice) et de
barriere de diffusion (entre poudre de titane et creuset) et a des bagues d’ extrusion adaptées

garantissant un glissement parfaitement vertical des pistons.

4.3 Etudeexpérimentale

Cette partie a pour but d’ éudier expérimentalement la densification et la consolidation de la
poudre de titane gréce a la méalurgie des poudres afin de déterminer les conditions
d obtention d’une matrice capable de tenir les roles attendus dans un matériau composite et
dont les propriétés doivent étre proches de celles du titane monolithique. Pour ce faire, nous
allons examiner la nature et I'importance de I’'influence des quatre parametres suivants: la

température, la pression, le temps et la granulométrie de la poudre.

4.3.1 Miseen cauvred’un plan d’expérience

L’ éude bibliographique a permis d’identifier les conditions nécessaires ala densification et la
consolidation des poudres d' alliages de titane et susceptibles d’ étre utilisées comme point de
départ pour nos expérimentations. Cependant, il n’est pas certain que ces conditions soient
parfaitement adaptées au titane, et c’est pourquoi nous avons décidé, dans une premiére
démarche, d’avoir recours a un plan d’ expériences afin d’étudier I'influence des différents

parametres et d’ optimiser la consolidation de la matrice.

4.3.1.1 Présentation

Un plan d expérience permet de limiter le nombre d’ expérimentations lorsqu’il s agit d’une
étude a plusieurs paramétres. Dans des cas simples, et gréace a I'emploi d'un plan
fractionnaire, rendu possible par I'énoncé d hypothéses simplificatrices, le nombre de
manipulations peut étre réduit & 2™* (n étant le nombre de paramétres). Cette situation n’est
pas applicable a notre étude et nous avons choisi un plan d expérience complet a 2"

expériences. Nos parametres étant au nombre de quatre, nous avons réalisé 16 expériences.

La difficulté d utilisation d'un plan d’expériences ne réside pas dans la détermination des

parametres, imposes par |I'expérience elleeméme, mais par celle des bornes «plus» et
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«MOINs » associées aux parameétres. Il peut étre décidé de les choisir soit dans des gammes
trés étendues pour balayer un large domaine dans le cas d'un travail qui n'a pas bénéficié
d études préliminaires, soit de les fixer en adéquation avec une investigation plus précise

possedant un point de départ établi par des manipulations préalables ou par une recherche

bibliographique.

Nous situant dans le deuxiéme cas, nous avons pu déterminer les bornes de notre plan

d expérience (tableau 4.1) et établir le plan des expérimentations (tableau 4.2).

Pression (M Pa) Temps (minute) Température (°C) Granulométrie (um)
Borne + 600 60 700 50-74
Borne- 100 30 600 0-32

TAB. 4.1 - Bornes choisies pour réaliser e plan d expérience

Expérimentation Pression (M Pa) Temps (minute) Température (°C) Granulométrie (um)
1 100 30 600 0-32
2 600 30 600 0-32
3 100 60 600 0-32
4 600 60 600 0-32
5 100 30 700 0-32
6 600 30 700 0-32
7 100 60 700 0-32
8 600 60 700 0-32
9 100 30 600 50-74
10 600 30 600 50-74
11 100 60 600 50-74
12 600 60 600 50-74
13 100 30 700 50-74
14 600 30 700 50-74
15 100 60 700 50-74
16 600 60 700 50-74

TAB. 4.2 - Plan des expérimentations
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Pour pouvoir définir entiérement le plan d’ expérience, il reste a choisir les observables grace
auxquelles il sera possible de déterminer I’ influence des différents paramétres. Pour apprécier
la densification de la poudre, |a densité des échantillons élaborés a été mesurée par la méthode
d’ Archiméde (capable d'atteindre des précisions de |'ordre du centiéme), et pour s assurer de
la consolidation, des essais de flexion 4 points et des fractographies, obtenues par microscopie

électronique a balayage, ont été utilisés.

Ces essais ont été menés grace a un montage gue nous avons mis au point et adapté a lataille

des éprouvettes issues de la découpe des pastilles rectifiées de diametre 12 mm (figure 4.5).

FIG. 4.5 - Photographies du montage utilisé pour les essais de flexion 4 points

Ces essais ont permis, gréce a une procédure explicitée en annexe 1, d’ avoir acces aux valeurs
de limite d’ élasticité, de résistance a la rupture et d’ éongation. Nous avons également mesuré

|la dureté des échantillons al’ aide d’ un macroduromeétre.
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Pour exécuter cette éude de maniére rigoureuse et assurer une répétabilité des expériences, un
protocole expérimental de montée en pression et en température a été défini (figure 4.6).

T (°C), P (MPa)
A

Tpalier B

400 ----#-

1
1
1
Ppalier B :
i i
= e
N

7
Temps

FIG. 4.6 - Protocole de mise en température et en pression

Quelle que soit la température choisie (600, 650 ou 700°C), la rampe de montée en pression
débute a 400°C et se termine quand la température du palier est atteinte, alors que larampe de
descente débute a 400°C, apres la fin du palier. La montée en température commence quand
le vide dans I’enceinte a atteint 2.10™ Pa, la descente s effectue naturellement par arrét du
chauffage et le creuset est récupéré quand sa température est revenue al’ ambiante.

4.3.1.2 Reésultats et analyses

Ne pouvant bénéficier pour cette éude de poudre de titane produite au laboratoire, nous avons
utilisé des poudres de titane commerciales fournies par la société Alfa. Deux lots de poudre
ont été choisis pour leur granulométrie respectivement inférieure a 44 um et 74 um, une
pureté de 99% et une morphologie présentée a la figure 4.7. Ces deux lots sont tamisés pour
obtenir les tailles de particules choisies pour le plan d’ expérience, 0-32 um et 50-74 pm.

FIG. 4.7 - Micrographies des poudres de départ :

a 0-44 pym b- 0-74 pm
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Les résultats des mesures de densité et de macrodureté sont réunis dans le tableau 4.3.

Expérimentation Densité (%) Dureté (Hv)
600°C 100 MPa 30 min 0-32 pm 97,43 223
600°C 600 MPa 30 min 0-32 pm 97,41 230
600°C 100 MPa 1 heure 0-32 um 97,34 237
600°C 600 MPa 1 heure 0-32 um 97,36 239
700°C 100 MPa 30 min 0-32 pm 97,56 228
700°C 600 MPa 30 min 0-32 pm 97,16 228
700°C 100 MPa 1 heure 0-32 um 97,45 237
700°C 600 MPa 1 heure 0-32 um 97,24 217
600°C 100 MPa 30 min 50-74 pm 98,91 127
600°C 600 MPa 30 min 50-74 pm 98,59 117
600°C 100 MPa 1 heure 50-74 pm 98,91 124
600°C 600 MPa 1 heure 50-74 um 98,46 124
700°C 100 MPa 30 min 50-74 pm 98,68 129
700°C 600 MPa 30 min 50-74 pm 98,57 127
700°C 100 MPa 1 heure 50-74 pm 98,94 137
700°C 600 MPa 1 heure 50-74 pm 98,76 128

TAB. 4.3 - Densité et dureté des échantillons éaborés

Les mesures de densité ne mettent en évidence que I’ influence du paramétre taille des grains
de la poudre initiale. En effet, les échantillons issus de la densification des gros grains sont
nettement plus denses que ceux élaborés avec des petits grains. En revanche, a granulométrie
constante, nous n’ observons pas de différence notable entre les densités alors que nous avons

fait évoluer la température, le temps et la pression. Nous pouvons donc conclure que notre
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gamme de température et de temps n’ était pas suffisasmment large pour obtenir des variations
importantes sur la densité. En ce qui concerne I’influence de la pression, il était raisonnable
d attendre une forte augmentation des densités, lorsque le paramétre pression est multiplié par
6, mais ce n'est pas le cas, puisque les densités des échantillons, compresses a 600 MPa, sont
du méme ordre de grandeur, voire inférieures aux autres. Les mesures de duretés nous
indiquent clairement, quant a elles, une forte influence de la granulométrie de la poudre de
départ ; les échantillons densifiés a partir de la poudre 50-74 um sont, en effet, nettement

moins durs que les autres.

Par ailleurs, pour pouvoir vérifier que nous avons réussi, non seulement a densifier, mais
auss a consolider nos échantillons, des essais mecaniques en flexion 4 points ont été

entrepris.

Bien que ces essais n'aient pas été instrumentés, notamment par des jauges de déformation,
nous exposons leurs résultats a I’aide de graphes représentant la charge (en newton) en
fonction du déplacement de la traverse (en mm) (figures 4.8 et 4.9). Considérant que les
éprouvettes testées sont issues du trongonnage des échantillons rectifiés et qu’ elles ont donc
toutes une section équivalente, il n’est pas incongru d' utiliser ces graphes pour simplifier la
comparaison des résultats des essais mécaniques en fonction des nombreuses variations des

parametres utilisés pour le plan d’ expérience.

240

600°C-100 MPa-30 minutes 0-32 um
220 | —600°C-100 MPa-1 heure 0-32 pm
I — 700°C-100 MPa-30 minutes 0-32 ym
200 | 700°C-100 MPa-1 heure 0-32 pm
600°C-600 MPa-30 minutes 0-32 um
180 | — 600°C-600 MPa-1 heure 0-32 um
700°C-600 MPa-30 minutes 0-32 um
160  — 700°C-600 MPa-1 heure 0-32 pm
L A
2140 | o
<
[0}
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g
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Déplacement (mm)

FIG. 4.8 - Courbes charge/déplacement des échantillons 0-32 pm
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FIG. 4.9 - Courbes charge/déplacement des échantillons 0-74 pm

Encore une fois, I’ observation remarquable, tirée des essais de flexion, est la différence de
comportement mécanique entre les échantillons éaborés a partir des deux lots de poudre 0-32
et 50-74 um. Ceci est nettement visible dans le tableau 4.4 dans lequel nous indiquons, plut6t
que des valeurs pour chaque échantillon, les valeurs maximum et minimum observées pour

les deux familles de poudre.

Moduled'Young (GPa) Contrainte maximum (M Pa) Elongation (%)
Echantillon 0-32 um 107 - 129 1236 - 1357 1-16
Echantillon 50-74 um 78 - 101 363 - 562 >41*

* les essais ' ont pas permis d’ atteindre la rupture des échantillons

TAB. 4.4 - Propriétés mécaniques des échantillons en fonction de la granulométrie
Les échantillons issus de la poudre 0-32 um ont un module d Young et une contrainte
maximum beaucoup plus élevés que ceux des échantillons 50-74 um, alors gque ces derniers

ont subi une déformation nettement supérieure lors des essais et présentent donc une plus

grande ductilité. Ceci est confirmé par les fractographies, réalisées au microscope
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électronique a balayage, de deux échantillons élaborés dans des conditions identiques a partir

des deux poudres de départ (figure 4.10).

FIG. 4.10 - Fractographies de deux échantillons élaborés & 600°C, 100 M Pa pendant 30 minutes & partir de :
& poudre 0-32 pm b- poudre 50-74 um

La conclusion principale de ces essais mécaniques reste qu’aux températures et durées de
compression choisies, nous observons la déformation plastique caractéristique de la ductilité
du titane et garantissant la consolidation des poudres avec soudure aux joints de grain.

4.3.1.3 Conclusion

Ainsi que nous I'avions envisagé dans la présentation du plan d expérience, la difficulté
principale due a I’ utilisation de cet outil statistique réside dans le choix des bornes « plus » et
«moins » associées aux différents paramétres dont nous voulons évaluer I'importance. Il s est
avéré, dans notre cas, gque nos choix ne nous ont permis d’ observer que I'influence de la

granulométrie de la poudre de départ.

Les influences de la température et de la durée n’ont pas été mises en évidence. Ce n’est pas
pour autant un échec puisgue cela confirme, malgré tout, que dans les gammes que nous
avons sélectionnées, nous sommes sirs de densifier et de consolider la poudre de titane. En
revanche, il est plus surprenant de ne pas avoir constaté de différences entre les échantillons

compressés a 100 et 600 MPa, I’ échelle de pression étant trés étendue.
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Nous essaierons de comprendre ultérieurement dans ce chapitre, grace au modéle que nous
avons développé, pourquoi ces résultats ont été obtenus.

4.3.2 Etude desparamétresinfluents

Le plan d’ expérience ne nous a pas permis de mettre en évidence I’importance des parametres
pression, température et durée de compression. Pour pouvoir optimiser, sans se tromper, leurs
valeurs, nous avons entrepris une éude plus fine de I'influence de la température et de la
durée de compression, sachant que ce sont ces paramétres qui controlent les interactions

attendues entre le renfort et la matrice au cours de |’ & aboration.

En revanche, le plan d’ expérience afait ressortir I’ influence de la taille de la poudre de départ
sur les propriétés des échantillons consolidés et, ¢’ est pourquoi, dans un second temps, nous

allons |’ étudier plus préciséement.

4.3.2.1 Influence delatempérature et deladurée de compression

Pour réaliser cette étude, nous avons fait varier la température entre trois valeurs, 600, 650 et
700°C et fixé la durée de compression a 30 minutes ou une heure, les autres parametres étant
constants : la pression (200 MPa) et la taille des grains de la poudre (< 44 um). Le mode

opératoire est identique a celui utilisé pour le plan d’ expérience.

Les mesures de densité et de dureté sont regroupées au tableau 4.5.

Expérimentation Densité (%) Dureté (Hv)
600°C 200 MPa 30 min <44 pm 97,34 228
600°C 200 MPa 1 heure <44 um 97,67 228
650°C 200 MPa 30 min <44 pm 97,58 221
650°C 200 MPa 1 heure <44 um 97,74 225
700°C 200 MPa 30 min <44 ym 97,76 230
700°C 200 MPa 1 heure <44 um 97,76 230

TAB. 4.5 - Densité et dureté des échantillons élaborés
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Les valeurs de densité et de dureté ne permettent toujours pas de mettre en évidence une
influence notable des paramétres étudiés : |a durée de compression et |la température.

Les différents échantillons ont également été testés en flexion 4 points et, comme pour les
essais réalisés sur les éprouvettes élaborées pour le plan d expérience, les graphes
représentant la charge en fonction du déplacement de latraverse ont été tracés (figure 4.11).

240

[ —600°C - 200 MPa- 30 min
220 | 600°C - 200 MPa.- 1 heure
650°C - 200 MPa- 30 min .

200 - — @50°C - 200 MPa- 1 heure H,rwﬁ
L et

700°C - 200 MPa- 30 min L ”“T
180 - — 700°C - 200 MPa- 1 heure 4

160
140

120
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Déplacement (mm)

FIG. 4.11 - Courbes charge/déplacement des échantillons compressés & 200 MPa

Nous pouvons remarquer que les variations imposées aux parameétres n’entrainent pas de
grandes différences du point de vue des propriétés mécaniques des échantillons. C’est encore
plus visible lorsque sont rassemblées, dans le tableau 4.6, les valeurs minimum et maximum

de larésistance et de I’ alongement alarupture ainsi que du module d'Y oung.

Moduled'Young (GPa) Contrainte maximum (M Pa) Elongation (%)

113-124 1261 - 1323 14-19

TAB. 4.6 - Propriétés mécaniques des échantillons compressés 4 200 MPa
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Les fractographies de la figure 4.12 confirment aussi la bonne consolidation des poudres en

révélant des facies de rupture ductile et intragranulaire.

FIG. 4.12 - Fractographies de deux échantillons élaborés & 600°C, 200 M Pa pendant :

a 30 minutes b- 1 heure

En conclusion, dans la gamme de température choisie, entre 600 et 700°C et pour des durées
de compression de 30 minutes et 1 heure, nous pouvons affirmer que la poudre de titane est
densifiée et consolidée. Nous avons ains réussi a élaborer, en utilisant un appareillage de
compression a chaud, ¢’ est-a-dire, en couplant I’ action de la température et de la pression, des
échantillons a des températures tres inférieures a celles généralement utilisées pour le frittage
du titane (= 1200°C).

4.3.2.2 Influencedelagranulométrie

Comme nous avons pu le constater au cours du plan d’expérience, la taille de la poudre de
départ a une grande influence sur les propriétés mécaniques, la dureté, la densité des
échantillons, et nous avons donc décidé d étudier plus précisément I'influence de la
granulométrie de la poudre initiale.

Pour cela, trois lots de poudre, fournis par la société Alfa, dont les morphologies sont
présentées a lafigure 4.13 et ayant des granulométries différentes (< 44 um, < 74 um et < 149

pum) ont été utilisés.
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FIG. 4.13 - Micrographies des poudres de départ :
a <44 um b-<74 um c- <149 um

En fait, par des opérations de tamisage, 5 familles de poudre ont été obtenues: 0-10 um, 10-
32 um, 32-44 pm, 50-74 um et 100-149 um. De maniére a n’éudier que I'influence de la
granulométrie, tous les échantillons ont été élaborés dans les mémes conditions : 600°C, 200
MPa et 30 minutes. Les valeurs de densité et de dureté des différents échantillons sont

regroupées dans le tableau 4.7.

Expérimentation Densité (%) Dureté (Hv)
600°C 200 MPa 30 min 0-10 um 97,47 297
600°C 200 MPa 30 min 10-32 um 96,54 228
600°C 200 MPa 30 min 32-44 um 97,19 202
600°C 200 MPa 30 min 50-74 um 98,25 117
600°C 200 MPa 30 min 100-149 pm 98,89 223

TAB. 4.7 - Densité et dureté des échantillons & aborés

L’influence de la granulométrie, détectée au cours du plan d’ expériences, est confirmée sur
une gamme de tailles de particules beaucoup plus étendue, que ce soit pour les densités ou
pour les duretés. Ainsi, plus la granulométrie est faible, plus la densité diminue (hormis pour
la poudre la plus fine) et plus la dureté augmente (excepté pour la poudre la plus grosse). Ceci

est en contradiction avec ce qui est envisageable au cours du phénomene de frittage pour
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lequel, plus la poudre du matériau a fritter est fine, plus la densité finale, pour des conditions
identiques, est grande. Quant a I’ évolution de la dureté en fonction de la granulométrie, elle
peut étre reliée, soit a une contamination des poudres par des interstitiels (oxygene, azote), en

raison des différences de surface spécifique des lots de poudre, soit ala microstructure.

Ces échantillons ont également été caractérisés a I'aide d’essais de flexion 4 points. Les
courbes charge/déplacement sont présentées a la figure 4.14 et les valeurs associées aux

propriétés mécaniques et obtenues apres calcul sont regroupées dans le tableau 4.8.

250
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/,,,—/”” —010pm

——10-32um
—32-44 ym
50-74 um
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FIG. 4.14 - Courbes charge/déplacement des échantillons élaborés & 600°C, 200 MPa, 30 minutes

Module d'Young (GPa) Contrainte maximum (M Pa) Elongation (%)
Echantillon 0-10 um 119 839 0,7
Echantillon 10-32 um 115 1306 15
Echantillon 32-44 um 110 1165 2,3
Echantillon 50-74 pum 73 532 35
Echantillon 100-149 pm 113 771 0,6

TAB. 4.8 - Propriétés mécaniques des échantillons élaborés a 600°C, 200 M Pa, 30 minutes
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Nous observons pour les échantillons 10-32 et 50-74 um les mémes résultats que ceux
obtenus lors du plan d’ expérience. L’ échantillon 0-10 um montre un comportement fragile,
attribuable a sa contamination par I’ oxygene, déja décelable grace a sa dureté anormal ement
élevée. L’ échantillon 100-149 um ne semble pas, au vu des résultats des essais de flexion 4
points, entierement consolidé alors que |'échantillon 32-44 pm présente le meilleur

compromis en matiere de module d' Y oung, a savoir contrainte maximum et é ongation.

Les résultats du plan d expérience concernant I’influence de la granulométrie sur la
densification de poudre de titane par compression a chaud sont donc confirmés. En effet, plus
la taille des grains de la poudre initiale est importante, plus la densité de I’ échantillon est
élevée et moins sa dureté est grande. Quant aux propriétés mécaniques, |’ augmentation de la
taille des grains a densifier s'accompagne d une diminution du module d Young et de la

contrainte maximum mais aussi d’ une forte augmentation de la ductilité.

4.3.2.3 Conclusion

L’ éude particuliére des paramétres temps et température dont |’ influence n’avait pu étre mise
en évidence par le plan d expérience a abouti a la conclusion suivante : dans les gammes de
températures (600-700°C) et de durée de compression (30 minutes ou 1 heure), nous n’ avons
pas observé de différences significatives que ce soit au niveau de la densité, de la dureté ou
des propriétés mécaniques des échantillons élaborés, le seul fait notable étant les valeurs de
dureté anormalement élevées pour du titane.

En revanche, I’ étude détaillée de I’ influence de la taille des grains (la température, le temps et
la pression éant gardés constants) a confirmé les résultats tirés du plan d expérience. La
granulométrie de la poudre de départ joue un réle essentiel, a tous les niveaux, sur la
densification de poudre de titane. Contrairement a ce qui aurait pu étre attendu, les densités
augmentent avec la taille des grains, aors que ¢’ est I'inverse lors du frittage libre. Quant ala
dureté, elle subit des variations inverses a celles de la densité et reste quoi qu’il en soit élevée,

ce qui nous a pousser a essayer d’ en déterminer I’ origine.

4.3.3 Etudemicrostructurale

Comme il a pu étre constaté a partir des résultats du plan d’ expérience ou de I’ étude des

parametres influents, la dureté de tous les échantillons élaborés est anormalement importante.
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Il est donc intéressant de trouver les parameétres qui occasionnent de telles évolutions pour
réussir a élaborer des échantillons dont la dureté serait proche de celle du titane.

Dans le cas du titane, la dureté peut provenir de deux facteurs principaux : une contamination
par I’ oxygene et/ou une microstructure fine. Cependant, il est assez délicat de déterminer dans
quelles proportions interviennent respectivement ces deux parametres.

Pour y parvenir, nous avons réalisé différents recuits sur I’ échantillon 0-10 um dans le but de
faire grossir les grains et donc de diminuer la dureté. Des recuits alant jusqu’a 1200°C
pendant 48 heures n’ont pas permis d' observer cette évolution puisque les valeurs de dureté
n'ont pas changé. Il aurait alors été intéressant de pouvoir vérifier une éventuelle croissance
granulaire grace a des attagues chimiques couplées a une observation microscopique, mais
mal heureusement, malgré de nombreuses tentatives, il n'a pas éé possible de révéler les
grains sur les échantillons élaborés. Cependant, les recuits étant réalisés dans les mémes
conditions expérimentales, en particulier de vide, que les compressions a chaud et n’ ayant pas
occasionné de hausse de la dureté malgré les températures et temps choisis, hous pouvons
raisonnablement supposer que les duretés élevées ne sont pas dues a une contamination par
I’ oxygene lors de I’ @aboration des échantillons, mais a une contamination par I’ oxygéene des

poudres initiales.

Ceci est confirmé par le fait que la consolidation des poudres les plus fines aboutit aux
échantillons les plus durs. En effet, a volume égal de poudre, plus les grains constituant cette
poudre sont petits, plus la surface spécifique associée est grande et donc plus la contamination
par I’ oxygéne et la dureté sont importantes. Or, ¢’ est précisément |’ évolution observée lorsgue

nous avons étudié I’ influence de la granulométrie.

4.3.4 Conclusion partielle

La premiére partie de ce chapitre avait pour but d’ étudier expérimentalement la compression a
chaud de poudre de titane. Pour cela, nous avons utilisé un plan d’ expérience dont les résultats
confirmés par des expérimentations supplémentaires permettent de tirer les conclusions

suivantes :
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. dans une gamme de température allant de 600 a 700°C, pour des pressions de 100,
200 ou 600 MPa et des durées de compression de 30 minutes ou 1 heure, il est
possible de densifier et de consolider suffissmment la poudre de titane afin de

donner aux échantillons les propriétés mécaniques caractéristiques du titane pur,

. la variation des parameétres précédents dans les gammes citées n’entraine pas

d évolutions significatives des propriétés des échantillons élaborés,

. la granulométrie de la poudre de départ S avére étre un facteur trés influent sur la
compression a chaud de poudres de titane. En effet, plus les grains sont gros, plusle
module d'Young, la contrainte maximale et la dureté sont faibles, mais plus
I’élongation et donc la ductilité ainsi que la densité sont élevées. Des lors,

I’échantillon densifié a partir de la poudre 32-44 pm présente le meilleur

compromis atous les niveaux ;

. la dureté des échantillons reste anormalement élevée. Mais il semble que cela soit
d( & une contamination des poudres de départ par I’oxygene et que le meilleur
moyen de s affranchir de ce probléme soit de stocker les poudres sous atmosphére
inerte avec d autant plus de précautions que celles-ci sont fines.
Ces conclusions nous ont amenés a chercher a expliquer deux constatations a priori

étonnantes :

. la multiplication de la pression par un facteur 6 n’augmente pas la densité des

échantillons,

. |"augmentation des densités avec lataille de la poudre de départ (lorsque les autres
paramétres demeurent constants) est en contradiction avec ce qui est connu des
mécanismes de densification par simple frittage. Il peut donc étre conclu que le
frittage n'est pas le phénoméne prépondérant parmi les mécanismes de

densification et de consolidation au cours de la compression a chaud.

Pour éclaircir ces deux derniers points, mais auss pour bénéficier d'un outil numérique

prédictif, nous avons développé un modele présenté au paragraphe suivant.
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4.4 Représentation des mécanismesintervenant dansla
compression a chaud de poudres métalliques

L’ objectif de cette partie est de proposer un modéle simple, ajusté par les expériences et
capable de prédire les densités obtenues aprés consolidation de poudres de titane par
compression a chaud, ¢’ est-a-dire en associant la température et la pression. Ains que la
revue bibliographique du chapitre 1 I’a montré, la densification par compression a chaud peut
étre décrite en trois étapes que nous considérons comme successives durant des périodes
d autant plus longues que les sollicitations mécaniques associées a chacune d entre elles sont

élevées : les densifications par déformation plastique, par fluage et par frittage.

4.4.1 Modéisation dela densification des poudres

4.4.1.1 Hypotheseset paramétresdu modele

Dans I'hypothese simplificatrice ou les grains de la poudre sont sphériques et se disposent
selon un arrangement compact de type cubique a faces centrées, les parametres suivants
peuvent étre définis a partir de lafigure 4.15 :

Io : rayon du grain avant compaction
X : écrasement du grain

r: rayon du grain en cours de compaction

FIG. 4.15 - Définition des paramétres
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La densité de la poudre avant la compression peut étre exprimée comme indigué en annexe 2
par larelation suivante :

3
d=__ o (4.2)

3V2(r, - x)°

Avant la compaction, quand x = 0, la compacité de la poudre est donc de 74% et évolue au
cours de la compression a chaud gréce aux meécanismes modélisés dans les paragraphes
suivants.

Bien que la compression a chaud effectuée en laboratoire soit de type unidirectionnel, il est
supposé qu’ en réalité la majeure partie de I’ ensembl e de la poudre est soumise a un champ de

contraintes hydrostatiques.

4.4.1.2 Contribution dela déformation élasto-plastique

Sous I’ effet de la contrainte appliguée a I’ ensemble de la poudre, chaque grain est soumis a
une contrainte locale, qui au début de la compression, ¢’ est-a-dire quand les contacts entre
grains sont ponctuels, est supérieure a la limite d' élasticité (og) du matériau des grains. Cette
contrainte provoque donc la déformation plastique des grains jusgu’ a ce gue sa diminution, au
fur et & mesure de I’extension des surfaces de contact entre grains, arréte la déformation
plastique.

Les différentes étapes permettant de calculer la densité de I'échantillon a I'issue de la
déformation élasto-plastique (et des autres contributions) sont décrites a |I'annexe 3 et
conduisent a larelation (4.2) liant la contrainte hydrostatique onyqar appliquée a I’ ensemble de

lapoudre, alalimite d’ élasticité og et al’ évolution des grains, représentée par le rapport x/ro :

r{(rr)Z— (1—rx)2]
Ohydr = ~Og 0 - > ™ (4.2)
()2 - (1- )7
I I'o

X 2[1 —
ﬁ(l—ro) [1 o7 ]

Partant de la densité, il est possible de calculer x/rg et de déduire r/ro ce qui permet grace ala

relation 4.2 de déterminer la contrainte hydrostatique.
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La limite d’ élasticité og dépend de la taille des grains, comme le taux de contamination du
matériau par des interstitiels. Elle est aussi fonction de la température mais est déterminée a
partir de la dureté de nos échantillons gréce ala courbe de la figure 4.16.
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100 |

Limited'élasticité a 0.2% (M Pa)

0

120 140 160 160 180 200 220

Dureté (HV, charge 5 kg)

FIG. 4.16 - Relation entre ladureté et lalimite d’ éasticité & température ambiante [14]

Il est alors possible de tracer la densité du matériau compacté en fonction de la contrainte
hydrostatique (figure 4.17).

099 |
094 |
(]
=
®© 089 |
T
pe
.g g
084 | : S
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----- 50-74 ym
079 | -
0,74 1
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Contrainte hydrostatique (M Pa)

FIG. 4.17 - Densité en fonction de |a contrainte hydrostatique pour deux tailles de grains
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En tragant les courbes représentatives de la densité en fonction de différentes valeurs de limite
d éadticité, il est possible de déduire les valeurs de densité en fonction de la pression
appliquée a la fin de I’ étape de déformation éasto-plastique, valeurs qui correspondent au
début du processus de fluage (tableau 4.9).

Pression de

compaction (M Pa) Densitérelative

100 0,8091
Poudre 0-32 um

600 0,9416

100 0,8677
Poudre50-74 pm

600 0,9715

TAB. 4.9 - Densité des échantillons du plan d’ expérience aprés |’ étape de déformation élasto-plastique

4.4.1.3 Contribution du fluage

Disposant de plusieurs lois décrivant le fluage, nous avons choisi une expression tres générale

du type loi de Norton-Hoff :

d K ,
—=—0 4.3
d TP (43)

Aprés avoir déterminé a partir des résultats expérimentaux les coefficients K, n et p et
introduit la valeur de la contrainte locale dans la relation 4.2, I’évolution de la densité en
fonction du temps au cours du fluage peut étre déterminée (figures 4.18 et 4.19) gréce a la
relation 4.4.

ﬁ(l—X)Z(l—J[( e
S fy 2,738 4.4

i(hz- -2y
'y f'o
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FIG. 4.18 - Evolution de la densité des poudres 0-32 et 50-74 um lors du fluage sous 100 MPa a 600 et 700°C

Ces courbes confirment les résultats expérimentaux, a savoir que pour une pression et une

granulométrie donneées, la température influe tres peu sur la densité finale de I’ échantillon

entre 600 et 700°C, mais que latailleinitiale de la poudre est |e facteur primordial.

L’ évolution de la densité en fonction du temps pour une température constante a egalement

été tracée pour deux pressions de compaction (100 et 600 MPa) et deux granulomeétries (0-32
et 50-74 um) (figure 4.19).

Densitérelative

——600°C 100 MPa 0-32 pm
600°C 100 MPa 50-74 pm
——600°C 600 MPa 0-32 um

600°C 600 MPa 50-74 um
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FIG. 4.19 - Evolution de |a densité des poudres 0-32 et 50-74 pum lors du fluage & 600°C sous 100 et 600 M Pa
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Le modéle infirme les résultats expérimentaux en prévoyant une densité finale des
échantillons nettement supérieure lorsque les poudres sont compressées a 600 MPa au lieu de
100 MPa.

En revanche, a ce stade du processus de compression a chaud, le modéle prédit lui auss,
conformément aux expériences, une densité plus importante pour les poudres de départ ayant
la granulométrie la plus grande. Toutefois, la question relative a I’ importance du role joué par
le phénomene de frittage au cours de la compression a chaud des poudres de titane reste

posée.

4.4.1.4 Contribution du frittage

Le frittage est I” étape du mécanisme de compression a chaud dont les effets demandent le plus
de temps. Il conduit par diffusion d atomes a I’élimination progressive de la porosité
résiduelle et au développement de liaisons entre les grains, sous I’action de contraintes

superficielles et de latempérature.

Pour rendre compte de la diffusion, nous avons choisi laloi de Laplace qui donne |’ expression
de la contrainte superficielle (og) en fonction du rayon des pores (rp) et donc de leur

géométrie, ys, étant I’ énergie de surface solide/vapeur.

gy = s (4.5)

Il est donc nécessaire d' exprimer cette relation en fonction de la géométrie de notre probleme.

Compte tenu de I’ empilement choisi, la porosité peut étre répartie en 3 types :

. des pores cylindriques,
. des pores « tétragonaux »,

. des pores « octaédriques » assimilés a des sphéres de méme volume.

Par une étude analytique et numérique, nous pouvons suivre, en calculant les rayons des pores
(annexe 4), I'évolution des contraintes locales associées, en fonction de la densité relative,
afin de déterminer parmi les trois types de pores celui ou ceux qu'il est nécessaire de

considérer pour représenter ladiffusion (figure 4.20).
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FIG. 4.20 - Evolution de la contrainte locale en fonction de la nature du pore et de lataille des grains

D’aprés |’ étude numérique, les pores tétraédriques se ferment pour une densité relative de
0,97. D’ aprés la figure 4.20, les pores cylindriques se ferment aussi pour une densité de 0,97.
Or, quelles que soient les conditions expérimentales, les densités apres I’ étape de fluage sont
toutes supérieures a cette valeur. Ces pores sont donc d§a fermés quand le phénomene de
diffusion intervient. La contribution a la densification de ces deux types de pores a donc été

négligée par lasuite.

En revanche, les pores sphériques restent présents jusgu’a la densification totale. Seule la
diffusion qui leur est associée est abordée dans ce qui suit.

Dans ce cas, le flux total de matiére entrant dans un pore peut étre exprimé par :

J= [jdA (4.6)

surf.pore

ou j est fonction du gradient de potentiel chimique a la surface du pore (Ap) et dépend du

mécanisme de diffusion (aux joints de grain ou en volume).
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L’évolution de la porosité peut ainsi étre représentée en fonction du temps a 600 et 700°C
pour les petits et les gros grains et pour les deux types de diffusion, en volume et aux joints de

grains (figure 4.21).
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Porositérelative
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Temps (heures)

FIG. 4.21 - Diffusion aux joints de grains et en volume 600 et 700°C pour |es poudres 0-32 et 50-74 um

Il est remarquable que, pour les domaines de température considérés, la porosité n’ évolue pas
et les quatre courbes soient confondues. Une telle absence de variations pouvant paraitre
surprenante, ces mémes courbes ont été tracées pour une température de 1200°C voisine de
celle généralement utilisée pour fritter le titane. La diffusion aux joints de grains reste

négligeable mais pour la diffusion en volume, la courbe suivante a été obtenue (figure 4.22).
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FIG. 4.22 - Diffusion en volume & 1200°C
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Au bout de 15 secondes, les pores présents dans I’ échantillon compacté a partir de poudre O-
32 um ont disparu. En effet, plus les pores sont petits, plus les courbures correspondantes sont
grandes et plus les pores sont rapidement éliminés. Nous retrouvons ici un résultat connu du
frittage. En revanche, pour la poudre 50-74 um, la porosité est encore présente au bout de 60

secondes.

La figure 4.22 permet de montrer qu'il est possible de densifier de la poudre de titane a

1200°C par diffusion, ce qui tend avalider le modele proposé.

Il reste maintenant a vérifier si le phénomene de diffusion est peu important dans le processus

de compression a chaud que nous avons utilisé pour élaborer les échantillons.

4.4.1.5 Importancerelative de chaque contribution

La premiére étape prise en compte dans ce modele est instantanée et contribue de maniére trés
significative a la densification. En revanche, les densifications par fluage et par frittage ne
sont évidemment pas instantanées et sont en compétition ; il convient donc de les quantifier
pour savoir S'il est éventuellement possible de négliger I’ une par rapport a I’ autre. Pour cela,
nous alons comparer, suivant le mécanisme considéré, les contraintes, moteur de la

densification, qui S exercent sur les grains (figure 4.23).
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— FHuage 600 MPa 0-32 pm
— Fuage 100 MPa 0-32 um
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Densitérdative

FIG. 4.23 - Comparaison des contraintes locales liées au fluage et ala diffusion pour une poudre 0-32 um
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Que ce soit & 100 ou 600 MPa, la contrainte associée au fluage est toujours largement
supérieure a celle associée a la diffusion. Nous venons de montrer gque dans les gammes de
températures (600-700°C) et de temps (30 minutes et 1 heure) que nous avons sél ectionnées,
la diffusion peut étre aisément négligée devant le fluage. Ceci explique pourquoi les
échantillons obtenus par compression a chaud des poudres les plus grosses présentent les

densités les plus importantes.

4.4.2 Comparaison entrerésultats du modéele et de |’ expérience

Disposant désormais du modele, il ne reste plus qu’al’ appliquer et a en évaluer lavalidité en
calculant les densités pour les comparer aux valeurs expérimentales.

Les densités obtenues au cours du plan d expérience, auxquelles ont éé aoutées celles
d’ expérimentations correspondant a des parametres opératoires centrés, 650°C, 350 MPa, 45

minutes et 32-50 um, ainsi que les densités cal cul ées, sont reportées au tableau 4.10.

Expérimentation o Pensité i Densité;théorique Ecart (%)*
périmentale (%) (%)
600°C 100 MPa 30 min 0-32 pm 97,43 97,50 -0,07
600°C 600 MPa 30 min 0-32 pm 97,41 99,34 -1,98
600°C 100 MPa 1 heure 0-32 um 97,34 97,71 -0,38
600°C 600 MPa 1 heure 0-32 um 97,36 99,46 -2,16
700°C 100 MPa 30 min 0-32 pm 97,56 97,54 0,02
700°C 600 MPa 30 min 0-32 pm 97,16 99,32 -2,22
700°C 100 MPa 1 heure 0-32 um 97,45 97,71 -0,27
700°C 600 MPa 1 heure 0-32 um 97,24 99,44 -2,26
600°C 100 MPa 30 min 50-74 um 98,91 98,40 0,52
600°C 600 MPa 30 min 50-74 um 98,59 99,70 -1,13
600°C 100 MPa 1 heure 50-74 um 98,91 98,55 0,36
600°C 600 MPa 1 heure 50-74 um 98,46 99,75 -1,31
700°C 100 MPa 30 min 50-74 um 98,68 98,37 0,31
700°C 600 MPa 30 min 50-74 um 98,57 99,70 -1,15
700°C 100 MPa 1 heure 50-74 um 98,94 98,53 0,41
700°C 600 MPa 1 heure 50-74 um 98,76 99,74 -0,99
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Expérimentation Densité Densitétheorique ok
P expérimentale (%) (%) Ecart (%)
98,97 -0,02
98,85 -0,14
650°C 350 MPa 45 min 32-50 um 98,99
99 0,01
99 0,01

* L écart a été calculé grace alaformule suivante : ((Deqy-Din)/Dexp)x100
TAB. 4.10 - Comparaison des densités expérimental es et théoriques associées au plan d expérience

Il existe un bon accord entre toutes les densités expérimentales et calculées sauf pour les
échantillons élaborés a 600 MPa. |ls présentent des densités expérimentales inférieures ou
équivalentes a ceux compresses a 100 MPa. Cette différence est peut-étre due aux conditions
expé&rimentales et notamment au mode de compression que nous avons choisi: la

compression uniaxiale.

Il est, en effet, probable qu’a ces tres fortes pressions, I’ effet Poisson au niveau du piston,
combiné a une remontée des grains entre la matrice et le piston, empéche ce dernier

d appliquer la contrainte maximale durant toute |’ expérience.

Les densités des échantillons éaborés lors de I’ éude des paramétres influents ont ensuite été
calculées (tableaux 4.11 et 4.12).

Expérimentation xpé ::r)negr?t;éle %) Densité(;/:)éorique Ecart (%)
600°C 200 MPa 30 min <44 um 97,34 97,71 -0,38
600°C 200 MPa 1 heure <44 um 97,67 97,91 -0,25
650°C 200 MPa 30 min <44 um 97,58 97,76 -0,18
650°C 200 MPa 1 heure <44 um 97,74 97,93 -0,19
700°C 200 MPa 30 min <44 um 97,76 97,91 -0,15
700°C 200 MPa 1 heure <44 um 97,76 98,03 -0,28

TAB. 4.11 - Comparaison des densités expérimental es et théoriques des expériences visant a éudier I’influence
du temps et de latempérature
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Expérimentation expér :?negr?tﬁe (%) Densité(;/?)éo rique Ecart (%)
600°C 200 MPa 30 min 0-10 um 97,47 97,91 -0,45
600°C 200 MPa 30 min 10-32 pm 96,54 97,91 -1,42
600°C 200 MPa 30 min 32-44 pm 97,19 98,31 -1,15
600°C 200 MPa 30 min 50-74 pm 98,25 99,08 -0,84
600°C 200 MPa 30 min 100-149 pm 98,89 99,08 -0,19

TAB. 4.12 - Comparaison des densités expérimental es et théoriques des expériences visant a étudier I’influence
de lagranulométrie

Le tableau 4.11 montre une bonne concordance entre modéle et expérience alors que ce n'est
pas le cas pour le tableau 4.12. Les écarts sont certainement dues aux différences entre les lots
de poudre avec lesquels les échantillons ont été élaborés. Ces différences représentent des
nouveaux parametres que ne prend pas en compte le modele et qui par consequent ne sont pas
de nature al’invalider.

4.4.3 Conclusion partielle

Il s'agissait dans cette partie de chapitre d’ établir un modéle simple permettant de calculer les
densités d’ échantillons de titane élaborés par compression a chaud de poudre. Pour cela, des
hypotheses fortes ont été posées afin de simplifier les calculs. Nous avons ensuite utilise les
résultats expérimentaux pour auster le modéle. Ainsi, dans un domaine restreint,
correspondant a notre étude, nous disposons d’ un modele, validé par la comparaison avec les

expériences, capable de prédire la densité de nos échantillons.

Ce modele nous a également confirmé que les compressions effectuées a 600 MPa n’ avaient
pas densifié les poudres de maniere satisfaisante et malgré quelques tentatives d explication,

des études supplémentaires devront étre menées pour élucider ce phénomeéne.

Nous avons pu aussi comprendre pourquoi les échantillons élaborés a partir des plus grosses
poudres étaient plus denses que les autres alors que dans un phénomene de frittage classique,
c'est I'inverse qui se produit: le modéle a mis en évidence que la diffusion qui permet

habituellement de fermer les pores, plus ou moins rapidement en fonction de leur rayon de
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courbure, pouvait étre négligée dans le cadre de la compression a chaud utilisée avec les
parameétres que nous avons sélectionnés.

45 Conclusion

Le but de ce chapitre était I’ optimisation des paramétres opératoires de la densification de
poudre de titane, en vue d’' éaborer un matériau composite a matrice de titane renforcée par
des fibres de carbone, en essayant d’ abaisser au maximum les températures pour limiter le
plus possible les interactions entre | e titane et les fibres de carbone.

Aprés avoir choisi, gréce a une étude bibliographique, le procédé de densification, la
compression uniaxiale a chaud sous vide secondaire et avoir réalisé I’ équipement nécessaire a
sa mise en cauvre, nous avons entrepris une éude expérimentale et théorique de la

densification de poudre de titane.

Nous avons montré qu’il était possible de densifier mais aussi de consolider des poudres de
titane de granulométries différentes par compression a chaud a des températures tres faibles,
de 600 a 700°C, pendant des temps tres courts, de 30 minutes ou 1 heure, a condition
d appliquer une pression supérieure ou égale a 100 MPa. Nous avons également observé une
forte influence de la taille de la poudre initiale sur les caractéristiques physiques et

mécani ques des échantillons élaborés.

Enfin, nous avons mis en évidence qu'au cours de la compression a chaud a température
modérée, le phénoméne de densification par frittage était négligeable par rapport a la
densification par déformation élasto-plastique et par fluage. Un tel résultat n’est pas étonnant
au vu des faibles températures et courtes durées opératoires utilisées comparativement a celles
habituellement utilisés pour le frittage du titane. Il est ains possible de penser que les
interactions fibres/matrice resteront limitées au cours de I’ éaboration du CMT, aspect qui est

abordé dans | e chapitre suivant.
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Chapitre5

Gestion de la zone interfaciale fibre/matrice

L’ objectif de ce chapitre est d étudier les interactions entre le renfort et la matrice. Les
conditions d' utilisation du matériau n’'éant pas tres sévéres, a 400°C pendant de longues
durées ou a 700°C pendant des durées bréves, nous ne nous intéresserons qu’ a |’ influence de
la technique d’élaboration sur |’ apparition d’une zone réactionnelle, le chapitre précédent

ayant permis de déterminer les paramétres de consolidation de la matrice de titane.

Gréce a la métallurgie des poudres et a un procéde d’ élaboration associant simultanément la
température et la pression, il est possible de densifier et de consolider de la poudre de titane a
des températures beaucoup plus basses que celles habituellement utilisées pour |’ élaboration
de matériau composite & matrice de titane par la voie solide (voir le premier chapitre).
Cependant, ces températures sont-elles suffisasmment basses pour éviter les interactions entre
le renfort (les fibres de carbone) et la matrice (le titane) qui ne sont pas en équilibre
thermodynamique ? C'est ce que nous alons vérifier tout au long de ce chapitre avant de

choisir définitivement |es parametres d’ élaboration du matériau composite.

5.1 Estimation desinteractionstitane/carbone dansle
matériau composite lors de son élaboration

Dans un premier temps, nous allons vérifier lesinteractions fibres/matrices (F/M) au sein du
matériau composite élaboré pour les températures et temps de maintien déterminés au chapitre
précédent. Pour cela, nous avons réalise et densifi€, par compression uniaxiale a chaud sous

vide secondaire a 600, 650 et 700°C pendant 30 minutes ou 1 heure et sous une pression
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constante de 200 MPa, un mélange de poudre de titane et de fibres de carbone coupées
(longueur = 1 mm).

Ces échantillons, de laforme d’ une pastille de 12 mm de diamétre, ont ensuite été trongonnés
suivant un diameétre. Les sections ont été polies puis attaquées dans un mélange 50% eau/50%
HF en volume (pour dissoudre le titane et révéler le carbure de titane, produit de la réaction
entre le carbone et le titane) et enfin observées au microscope électronique a balayage (figure
5.1).

FIG. 5.1 - Observations au MEB du carbure de titane formé a I’interface fibre/matrice aux cours de
I’ élaboration, sous 200 M Pa, du matériau composite a :

a 600°C pendant 30 minutes b- 600°C pendant 1 heure ¢- 650°C pendant 30 minutes
d- 650°C pendant 1 heure e- 700°C pendant 30 minutes f- 700°C pendant 1 heure
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Ces photographies mettent en évidence plusieurs aspects intéressants :

- leszones d'interactions F/M n’ augmentent pas de maniere significative, quand la durée de
maintien en température passent de 30 minutes a 1 heure,

- au cours des maintiens d’une demi-heure et d une heure & 600 et 650°C, il appardit a la
surface des fibres des cristallites de TiC,

- une couche continue de TiC n’ apparait qu’ a partir de 700°C,

- leszones d'interactions augmentent avec latempérature de maintien,

- danstouslescas, I épaisseur de la zone réactionnelle reste inférieure a 500 nm.

Ces remarques conduisent a conclure qu’ aux températures et durées de maintien nécessaires
pour élaborer les CMT faisant I’objet de notre éude, le couple F/M n'est pas exempt
d'interaction, se traduisant par I’ apparition de cristallites de carbure de titane apres ne serait-
ce qu’une demi-heure de maintien a 600 et 650°C et d’une couche continue de carbure a la
suite d’ une demi heure de maintien a 700°C. Cependant, ces interactions sont tres limitées par
rapport a celles observées notamment lors de I’ @aboration du matériau composite a matrice
de titane renforcée par des fibres de carbone par la voie liquide [1]. Nous avons donc, d ores
et dga, la confirmation que la baisse des températures d élaboration permise par la
discrétisation de la matrice sous forme de poudre et |’ action simultanée des température et
pression, permettent de limiter fortement les interactions entre le renfort et la matrice.
Néanmoins, la formation du carbure de titane se fait au détriment des fibres qui s en trouvent
dégradées, voyant ainsi diminuer leurs caractéristiques mécaniques, ce qui engendre une
bai sse de performances des matériaux composites dont le renfort a été affaibli. Il est donc trés
important de contrOler ces interactions F/M et de réduire encore |’épaisseur de la zone
interfaciale fragile. Il est en tout cas essentiel que |’ épaisseur de la couche de TiC, dont la
déformation a la rupture est inférieure a 0,7 %, reste inférieure a quelques centiemes du
diamétre de la fibre pour éviter des effets d’ entaille rédhibitoires pour le renfort du composite.
De plus, nous ne pouvons rien attendre de positif sur le plan mécanique de la présence au
voisinage de lazone interfaciale F/M, de petites cristallites de phase extrémement fragile.

5.2 Interposition d’une protection al’interface F/M

Deux moyens principaux existent pour diminuer les interactions entre renfort et matrice.

Abaisser les températures et durées d’ élaboration, ce qui a été réalisé au chapitre précedent ou
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protéger la fibre par I'intermédiaire d’ un dép6t qui fera office de barriere de diffusion. C est
cette deuxieme voie que nous alons maintenant suivre pour tenter de réduire encore
I"importance de la zone interfacia e fragile.

Cependant, pour que les efforts et les colts supplémentaires induits soient acceptables, il faut
que |’ efficacité de la barriere de diffusion soit indiscutable. Si ¢’ éait le cas, il serait peut-étre
alors possible d augmenter les températures d' éaboration du matériau afin d améliorer les

caractéristiques de lamatrice.

5.2.1 Conception d’une barriére dediffusion métallique

Avant de choisir la composition du dépbt qui pourrait étre appliqué sur les fibres afin
d obtenir une barriére de diffusion, il est nécessaire de réaliser une analyse fonctionnelle de

cette protection :

- le diamétre des fibres de carbone utilisées (10 um) n’autorise pas la formation d’ une zone

fragile de plusde 1 um,

- la formation ou le dépdt d une phase fragile sur les fibres doivent par conséquent étre

évites,

- la phase en contact avec les fibres ne doit pas former de composé ou de solution solide

avec le carbone afin de respecter I'intégrité du renfort,

- laphase en contact avec le titane peut éventuellement interagir avec la matrice pourvu que
la diffusion du titane vers les fibres soit suffissmment ralentie et que les performances de

la matrice soient maintenues au voisinage de la zone interfaciale F/M,

- la présence d’'ééments augmentant la ductilité de la matrice au voisinage de I’interface
fibre/matrice est capable d augmenter le phénomeéne de répartition de la charge entre les
morceaux de fibres apres la microfissuration du renfort. En effet, une plastification aisée de
la matrice proche des fibres peut augmenter la longueur critique de fibre nécessaire au
transfert de charge et « émousser les fonds de fissure ». Ces deux phénomenes entrainent
une diminution des concentrations de contraintes et un ralentissement ou un arrét de la

fissuration de I’ interphase ou du renfort [2].
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Néanmoins, la taille d'une telle zone de protection doit étre limitée pour préserver les
propriétés mécaniques de la matrice.

Ces exigences peuvent orienter la conception de la zone interfaciale vers I’ interposition d’ une
barriere « éphémeére », composée de couches métalliques, dont la présence protégerait le
renfort et qui disparaitrait lors de I’ élaboration du matériau composite sans former de phases

fragiles tout en augmentant localement la ductilité de la matrice.

La grande inertie chimique des deux couples C/Cu et Cu/W, les propriétés bétagenes du
cuivre et du tungsténe susceptibles d’ augmenter la ductilité du titane, la compatibilité de leur
point de fusion avec le procéde d’' éaboration et la faible diffusivité du titane dans | e tungstene
par rapport a celle du tungsténe dans | e titane nous ont conduit a proposer, comme barriere de

diffusion, la séquence de phases suivante : C/Cu/W/Ti [3][4].

Cependant, la cohabitation des quatre éléments les uns a coté des autres est susceptible de
modifier leur activité chimique respective et d’ empécher les effets désirés: une légére
dissolution du tungstene dans le titane et la formation d’ une tres faible quantité de carbure de
titane. Il est donc nécessaire de vérifier la stabilité chimique d une telle sequence susceptible
d étre utilisée en tant que barriére de diffusion.

5.2.2 Etude expérimentale

Avant de vérifier I efficacité de cette barriére de diffusion interposée directement entre les
fibres de carbone et la poudre de titane au cours de I’ @aboration du composite, nous avons

effectué une étude modele al’ aide de substrats plans.

5221 Méhode

Nous avons choisi de mener cetravail en quatre étapes permettant d’ étudier successivement :

1- les interactions chimiques entre le titane et |e tungstene (étape 1),

2- I"inertie chimique du systéme C/Cu/W (étape I1),

3- lastabilité du systeme C/Cu/W/Ti (éape l1l),

4- I’influence de I’ épaisseur du dépbt de tungstene sur le systéme précédent (étape V).
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Cette étude a été réalisée pour des températures de 700°C et plus, sachant que 700°C est la
température d’ éaboration la plus élevée déterminée au chapitre 4. De telles températures sont
susceptibles d’accentuer les mécanismes d’interaction aux interfaces. En effet, a des
températures inférieures a 700°C, les interactions fibres/matrice ne sont pas encore trés
développées et ne facilitent pas la mise en évidence de I’ efficacité de I'interposition d’une

Zone tampon.

5.2.2.2 Préparation des échantillons

Les échantillons réalisés pour traiter les différentes étapes énoncées précédemment ont été
obtenus par dép6t PVD (dépbt physique en phase vapeur) de Cu, W et carbone ou titane, sur
des substrats de titane (20 x 20 x 1 mm?®) pour la premiére et sur des substrats de carbone (20
x 20 x 2 mm®) de deux microstructures différentes pour les trois autres. Nous allons, en effet,
étudier aussi I'influence de la microstructure sur les interactions chimiques. Les grains du
substrat de carbone A sont orientés aléatoirement alors que les plans graphitiques du substrat

B sont paralleles ala surface du substrat.

L es caractéristiques des différents échantillons sont résumées dans le tableau 5.1.

Composition des différentes couches
Echantillons Carbone (2 pm) Cuivre Tungsténe Titane
Etape | - - 200 nm lum
Etape I Carbone A 2um 200 nm
Etape 111 Carbone A et B 225nm 165 nm 180 nm
Etape IV Carbone A 1pm 150 et 300 nm 300 nm

TAB. 5.1 - Composition chimique et épaisseur des couches des différentes séquences

Une fois préparés, les échantillons sont disposés dans une enceinte pour subir un traitement
thermique entre 550 et 850°C grace a un chauffage haute fréquence (figure 5.2). Les recuits
sont réalisés sous argon purifié, mais pour s affranchir de toute pollution, les échantillons sont
placés dans un suscepteur en titane destiné a capter les impuretés résiduelles de I’ enceinte.
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visée pour pyromeétre optique

—
[ |
vide «<— i < agon

O O

O O échantillon
spires de I’inducteur — | O O

/ —4

suscepteur en titane / | ——thermocouple

FIG. 5.2 - Schéma du dispositif de traitement thermique des échantillons

5.2.3 Reésultats et discussion

Les échantillons ont été analysés par la technigue RBS (Rutherford Back Scattering) et la
spectroscopie d’ électrons Auger (AES).

5.2.3.1 Etudedu systeme W/Ti

Les échantillons correspondant a cette premiere étape d étude ont été traités a 800 et 850°C
pendant 30 minutes et comparés al’ échantillon non recuit. La figure 5.3 présente leur spectre

RBS.

Energie (MeV)

250 0.8 1.0 12 14 1.6 1.8 20
I I I N I I
— WITi aprés dépét ,'
20— - ---W/Ti800°C f —
............ W/Ti 850°C :
]
150 |— -
Q )
k= Kla Y
‘
/o
= 100 — / —
]
i
* N, l‘
50 . ,#v"“"" ".l-.qs.a--\ . _—
—"
. _-—T" L
N | ANl | | L
300 400 500 600 700 800 900
Canal

FIG. 5.3 - Spectres RBS des échantillons de la phase |
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Ces analyses montrent une trés faible interdiffusion entre le titane et le tungsténe a 800°C et
une interdiffusion modérée a 850°C. Plus précisément, les profils de concentration (figure
5.4) déduits des spectres RBS de |’ échantillon traité a 800°C pendant 30 minutes, grace a un
traitement numeérique utilisant le programme RUMP, indiquent que la diffusion du titane dans
le tungstene est plus faible que celle du tungsténe dans le titane. En effet, le tungsténe pénétre
jusqu’a une profondeur de 340 nm dans le titane aors que la distance de diffusion du titane

dans le tungsténe n’ est que de 80 nm.
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FIG. 5.4 - Profils de concentration obtenus par RBS d’ un échantillon de la phase | recuit 30 minutes a 800°C

Cette plus faible diffusion du titane dans le tungstene est favorable a la protection du substrat
de carbone contre I’ agressivité du titane, puisqu’ elle empéche le contact entre le carbone et le
titane et inversement. D’ un autre coté, la diffusion plus importante du tungsténe dans le titane
devrait tendre a maintenir une certaine proportion de phase Tig dans la matrice de Tig. En
conclusion, nous pouvons dire que dans une premiére approche, le couple W/Ti présente le

comportement attendu en vue de la protection des fibres de carbone.

5.2.3.2 Etudedu systeme C,/Cu/W

Les échantillons correspondant a la phase Il de I’ étude, permettant d’ évaluer la stabilité du
systeme Ca/Cu/W, ont été traités a 750 et 850°C pendant 30 minutes et comparés a

I’ échantillon non recuit al’ aide de latechnique RBS (figure 5.5).
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FIG. 5.5 - Spectres RBS des échantillons de la phase |1

Il s avere que les spectres des trois échantillons se superposent parfaitement, nous pouvons
donc conclure que la stabilité chimique du systeme C/Cu/W est trés grande et que le cuivre
joue efficacement le rdle de barriére de diffusion entre le carbone et |e tungsténe. Cependant,
cette grande stabilité ne permet pas d’ anticiper son efficacité lorsque le titane est placé devant
le tungstene. Il convient donc d’ étudier maintenant le systeme complet C/Cu/W/Ti.

5.2.3.3 Etudedu systéme Cp/Cu/W/Ti

L’analyse de ces échantillons révele que la présence du titane modifie complétement le

comportement protecteur de la barriére de diffusion.

Dans un premier temps, les spectres RBS de la figure 5.6 montrent une différence de
réactivité entre les deux types de carbone. En effet, alors que les interactions entre les couches
métalliques et le substrat A, pour lequel les grains de carbone sont orientés d’une maniere
désordonnée, deviennent notables a 700°C, il faut attendre 750°C pour le substrat B, dont les
plans graphitiques sont orientés parallelement ala surface.

Nous pouvons donc conclure qu'une orientation préférentielle des plans graphitiques

perpendiculairement ala direction de diffusion entraine une baisse de la réactivité du carbone

vis-avis d ééments métalliques.
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FIG. 5.6 - Spectres RBS des échantillons de la phase 111
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Dans un second temps, les profils de concentration obtenus par AES (figure 5.7) d'un
échantillon du systéme Cg/Cu/W/Ti traité a 750°C pendant 30 minutes montrent une diffusion
significative du titane a travers les couches de tungsténe et de cuivre en direction du substrat
de carbone et une diffusion du cuivre vers le titane. Que ce soit pour le titane ou le cuivre, ces
deux éléments ne restent pas en solution dans le tungsténe. En effet, nous n’observons de

gradient continu de concentration ni de I’ un ni de I’ autre dans | e tungsténe.
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FIG. 5.7 - Profils de concentration d’ un échantillon de laphase I11 : Cg/Cu/W/Ti

a non recuit b- recuit 30 minutes a 750°C

Ces observations indiquent que la stabilité du systeme C/Cu/W est détruite par la présence de
titane dans la séquence globale C/Cu/W/Ti. Cette présence permet la diffusion des différents
éléments en changeant leur activité chimique. Le cuivre diffuse dans e titane atraversle
tungsténe et le titane diffuse dans le carbone a travers le tungsténe et le cuivre. Ainsi, une
guantité non négligeable de TiC se forme al’ interface Cu/C pendant qu’ une grande partie du
cuivre se dissout dans le titane.

Cesrésultats remettent en cause I’ efficacité de la barriére de diffusion proposée, puisgue,
malgré le dépbt de tungstene et de cuivre entre le titane et le carbone, il y aformation de
carbure de titane au détriment du substrat de carbone. 1l reste néanmoins a vérifier la

persistance de ces résultats quand I’ épaisseur des couches métalliques déposées augmente.
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Pour étudier I'influence de |’ épaisseur de cuivre et de tungstene, nous avons dépose sur le
substrat de carbone A, 1 micrometre de cuivre et 150 ou 300 nanometres de tungsténe puis
traité les échantillons a 850°C pendant 30 minutes. Les spectres RBS de la figure 5.8
indiquent clairement une diminution des interactions chimiques entre les différentes couches

quand I’ épaisseur de tungstene augmente de 150 a 300 nm.
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FIG. 5.8 - Spectres RBS des échantillons de la phase |V

a avec un dépdt de tungstene de 150 nm  b- avec un dépdt de tungsténe de 300 nm
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Cependant, les profils de concentration obtenus par AES et présentés a la figure 5.9, d'un
échantillon contenant 300 nm de tungsténe avant et aprés un recuit a 850°C pendant 30

minutes, montrent encore la diffusion du cuivre dans la couche de titane et la formation de
TiC al’interface Cu/C.
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FIG. 5.9 - Profils de concentration d’ un échantillon de la phase |V avec un dépdt de 300 nm de tungsténe

a non recuit b- recuit 30 minutes a 850°C
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L’ augmentation de I'épaisseur de tungsténe a pour effet de ralentir les phénomeénes de
diffusion mais n’empéche nullement laformation de carbure de titane.

5.2.4 Conclusion partielle

Afin de protéger les fibres de carbone de I’ extréme réactivité du titane et bien qu’ elle ne cause
que des zones réactionnelles limitées aux températures d élaboration déterminées au chapitre
4, nous avons étudié la possibilité de revétir les fibres par une barriere de diffusion. La
conception d’'une telle zone et les exigences correspondantes ont été déterminées par une
analyse fonctionnelle du probléme et nous ont conduit a choisir le systeme C/Cu/W/Ti comme
barriére de diffusion. Nous avons testé son efficacité a |’ aide d’ études modeles sur substrats

plans. Les conclusions de cette étude sont les suivantes :

1- les stabilités des couples Ti/W et C/Cu ainsi que celle du systeme C/Cu/W ont été

confirmées,

2- la diffusion du titane dans le tungsténe est limitée par rapport a celle du tungsténe
dans le titane, cependant que la dissolution du tungstene dans le titane est lente et

remet en cause le caractére éphémere de la barriere de diffusion,

3- la présence du titane perturbe fortement la stabilité du systeme C/Cu/W en
changeant I’activité chimique des divers @éments constituant les différentes
couches, si bien que la barriére de diffusion Cu/W n’empéche pas la formation de

carbure de titane méme a une température de 700°C,

4- I’augmentation de I’ épaisseur de tungsténe augmente I’ efficacité de la barriere de
diffusion sans pour autant éviter toute formation de TiC,

5- la réactivité du carbone est moindre lorsque les plans graphitiques sont orientés

perpendiculairement aux directions de diffusion.

Il apparait donc clairement, au terme de cette étude, que I’ efficacité de la barriere de diffusion
envisagée C/Cu/WI/Ti est décevante. En effet, aux températures d’ élaboration déterminées au
chapitre précédent, nous n’observons que des interactions limitées entrainant la formation

d’ une zone réactionnelle inférieure & 500 nm. Nous étions donc en droit d attendre d’'une
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barriere de diffusion, pour qu'elle soit envisageable, qu'elle empéche toute réaction et
formation de carbure de titane, permettant ainsi d’ augmenter les températures d’' éaboration.
Or, méme a 700°C, laformation de TiC est significative.

L’ utilisation de cette barriére de diffusion ne se justifie donc pas, d’'autant que sa mise en
cauvre sur un renfort fibreux serait délicate et colteuse. Incontestablement, les diminutions

des température et durée d’ élaboration des composites parai ssent plus efficaces.

5.3 Etudedel’interaction Ti/C atempérature modér ée

Pour comprendre comment diminuer ou mieux gérer les interactions entre le titane et les
fibres lors de I'élaboration du matériau composite, nous avons également étudié les
interactions entre le titane et le carbone aux voisinages des températures d’ élaboration
choisies au chapitre précédent (600-700°C) et des températures d’ utilisation pour de longues
durées (400°C).

5.3.1 Etude expérimentale

Beaucoup de chercheurs se sont dgja intéresseés a I’ étude des interactions Ti/C, mais la plupart
de ces travaux se situent dans des gammes de températures élevees, 600 a 1400°C, ou tres
élevées, 1500 a 2700°C [5-18]. Cependant, les résultats obtenus au niveau des coefficients de
diffusion et des énergies d activation sont trés disparates. Ces différences s expliquent par
I’ampleur des gammes de températures étudiées, par les différences de moyens de
caractérisation employés et/ou par la microstructure des matériaux utilisés (carbone amorphe
ou cristallisé, titane polycristallin ou monocristallin). 1l apparait donc difficile d extrapoler
ces résultats pour les températures qui nous intéressent, entre 400 et 700°C. C'est pourquoi
nous avons engagé une étude expérimentale a |’ aide de substrats plans destinée a comprendre
les interactions titane/carbone et déterminer les facteurs controlant la diffusion, tels que les

coefficients de diffusion et les énergies d’ activation a températures modérées.

5.3.1.1 Préparation des échantillons

Les couples titane/carbone sont préparés en déposant de fines couches de titane (quelques
centaines de nanometres) sur des substrats plans de carbone vitreux se présentant sous la

forme de pastille de 14 mm de diamétre et de 2 mm d’ épaisseur.
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Les dépbts sont réalisés par PVD en utilisant la technique de pulvérisation magnétron. Pour
éviter toute interaction entre le substrat et le titane déposé, les échantillons sont maintenus a
température ambiante pendant toute I’ opération. Les échantillons ainsi préparés ont ensuite
été recuits a 400, 450, 500, 550, 600 et 750°C dans |’ enceinte utilisée au paragraphe précédent
(figure 5.2).

Ladurée desrecuits a été fixée a 30 minutes, mais certains échantillons ont été traités 4 500°C
pendant 30, 90 et 180 minutes pour déterminer la cinétique de croissance de la zone

interfaciale.

5.3.1.2 Caractérisation des échantillons

Avant de commencer les traitements thermiques, nous avons veérifié que la technique PVD
n’entrainait pas la formation de carbure de titane. Les échantillons ont donc été caractérisés
juste aprés le dépbt, dans un premier temps, par diffraction des rayons X a incidence rasante
(figure 5.10).

Cette anayse révéle la présence du substrat de carbone, du titane, mais ne montre pas de

carbure de titane.
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FIG. 5.10 - Diffractogramme aux RX aincidence rasante d’ un substrat de carbone revétu de titane
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Pour confirmer ces observations, une analyse par XPS de I'interface Ti/C aprés le dépbt du
titane a été entreprise (figure 5.11).

Concentration atomique (%)
=

1 C (TiC)

Epaisseur (um)

FIG. 5.11 - Spectres XPS d’ un substrat de carbone aprés le dépot de titane

Ces gspectres n’'indiquent pas non plus la présence de carbure de titane. 1l est donc possible
d affirmer que le TiC observé, lors des futures caractérisations, ne proviendra que des
interactions entre le titane et le carbone pendant la durée des recuits, ce qui permettra de ne
pas fausser la détermination des parametres de diffusion et I’éude du mécanisme de
formation du carbure de titane a diff érentes températures.

Gréce a ces constatations, nous pouvons également identifier le pic observé sur le spectre
RBS d'un échantillon non recuit (figure 5.12) comme celui du titane.
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FIG. 5.12 - Spectre RBS d' un substrat de carbone aprés le dépot de titane
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5.3.2 Réaultats et discussion

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la mise en évidence des interactions
Ti/C apres les recuits. Ainsi, sur le spectre RBS de la figure 5.13 d’un échantillon recuit a
500°C pendant 30 minutes, nous pouvons observer une altération du pic de titane mis en
évidence a la figure 5.12. Ce nouveau pic peut étre décomposé en deux parties: la premiére
correspond a la couche de titane dans laguelle le carbone a diffusé, et la seconde au titane

resté pur.
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FIG. 5.13 - Spectres RBS d’ un substrat de carbone + titane recuit pendant 30 minutes 4 500°C

Pour valider ces observations, les échantillons recuits a 500 et 600°C pendant 30 minutes et a
750°C pendant 90 minutes ainsi qu’ un échantillon non recuit ont été analysés par diffraction

des rayons X aincidence rasante (figure 5.14).
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FIG. 5.14 - Diffractogrammes aux RX aincidence rasante d’ échantillons de carbone revétus de titane
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A partir de 500°C, nous observons |’ apparition des pics du carbure de titane et la disparition
progressive des pics du titane entre 500 et 600°C. A 750°C, le titane S'est entierement

transformé en carbure de titane.

Nous pouvons donc attribuer I’ épaulement du spectre du titane de lafigure 5.13 &I’ apparition
du pic du carbure de titane.

5.3.2.1 Détermination des parametres de diffusion

Pour pouvoir mesurer |’épaisseur de carbure de titane formé aux différentes températures

choisies, tous les échantillons ont été analysés par RBS (figure 5.15).
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FIG. 5.15 - Spectres RBS de substrats de carbone revétus de titane

La quantité de TiC a été calculée en comparant les largeurs des pics relatifs au titane restant et
au titane partiellement transformé en carbure de titane, respectivement a la largeur du pic
initial de titane d’un échantillon non recuit et ala largeur du pic final de carbure de titane de
I’ échantillon recuit a 750°C pendant 90 minutes pour lequel tout le titane, dont |’ épaisseur du
dépbt PVD initial est connue, a été transformé. Nous avons pris le rapport des quantités du
titane et du carbure de titane égal a 87.5%, c’ est-a-dire au rapport des volumes de leur maille

élémentaire, selon le calcul suivant :

M+i/pr; -
(MTi/MC)/pTiC 1)
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Les valeurs moyennes des épaisseurs de TiC obtenues (tableau 5.2) sont considérées comme
celles d’ une couche continue de TiC formée dés e début des interactions entre le titane et le

carbone.
Température (°C) 400 450 500 550 600
Epaisseur de TiC (nm) 24 +/- 10 42 +/- 13 116 +/- 18 235+/- 18 457 +/- 34

TAB. 5.2 - Epaisseur de TiC formé a différentes températures pendant 30 minutes

Nous avons ensuite calculé |'épaisseur de TiC formée en fonction du temps, gréce aux
échantillons recuits a 500°C pendant 30, 90 et 180 minutes, et nous avons reporté ces valeurs
sur un graphe (figure 5.16) en appliquant la formule (5.2) adoptée généralement pour décrire

la croissance par diffusion d’ une interphase continue :
x = [kt]V? (52)

ou X est I'épaisseur de I’interphase, k le coefficient d’interaction chimique et t la durée du

recuit isotherme.
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FIG. 5.16 - Evolution de I’ épaisseur de TiC formé & 500°C en fonction de la racine carrée du temps
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Le comportement linéaire observé a la figure 5.16 pour des temps de recuits trés courts ne
correspond pas a |’ évolution parabolique de la formule 5.2. Une telle différence peut étre

expliquée par les remarques suivantes :

1- I'incertitude sur les mesures de I'épaisseur de TiC formée est particuliérement
importante pour desinteractions Ti/C faibles,

2- au début des interactions a basse température, les mécanismes de diffusion peuvent
étre différents de ceux intervenant au cours de la croissance d une interphase

continuede TiC.

Pour obtenir une estimation des coefficients d'interaction chimique, nous avons décide
d utiliser la formule 5.2, en considérant que chaque valeur moyenne de I’ épaisseur d’ une
couche de carbure de titane formée pour une température et un temps de recuit donnés
correspond a un mécanisme principa d'interaction décrit par laformule 5.2. Les résultats des
calculs sont donnés dans le tableau 5.3 qui regroupe les valeurs de I’ épaisseur de TiC, les
coefficients d'interaction chimique et les températures correspondantes pour des recuits de 30

minutes.
Température (°C) 400 450 500 550 600
Epaisseur de TiC (nm) 24 +/- 10 42 +/- 13 116 +/- 18 235 +/- 18 457 +/- 34

Coefficient d'interaction

L 4 2o 0,32 +/-0,26 0,98 +/- 0,6 75+/-25 31+-7 116 +/- 17
chimique (10cm”.s™)

TAB. 5.3 - Epaisseurs de TiC formé et coefficients d’interaction chimique obtenus pour des interactions Ti/C a
différentes températures pendant 30 minutes

Le tableau 5.3 fournit des données importantes qui permettront d’ estimer I’amplitude des
réactions Ti/C dans le temps, entre 400 et 600°C, pour le matériau composite en fonction des
applications envisagees.
Les valeurs du coefficient d'interaction chimique ont ensuite été reportées dans un graphe
semi-logarithmique (figure 5.17) conformément a la formule 5.3 décrivant la cinétique de
croissance du carbure de titane :

k= ko.expé—R—QTé (5.3

ou ko est un coefficient de normalisation et Q I’ énergie d’ activation.

163



Chapitre5 Gestion dela zone interfaciale fibre/matrice
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FIG. 5.17 - Courbe d’ Arrhenius des coefficients d’ interactions chimicques du couple Ti/C entre 400 et 600°C

Nous obtenons ko = (2.55 + 2.5).10%cm?s™ et Q = 154 + 16 kJ.mol™ pour des températures
comprises entre 400 et 600°C.

Comme le montre lafigure 5.18, ces valeurs sont tres différentes de celles qu'il a été possible

derelever dans lalittérature.
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FIG. 5.18 - Courbe d’ Arrhenius de |a diffusion du carbone dans le titane ou le TiC regroupant les différents
résultats de lalittérature (en rouge nos résultats)
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Considérant que le domaine de températures que nous avons étudié est tres différent de celui

des autres auteurs, nous pouvons faire les remarques suivantes :

- |"énergie d activation liée al’interaction entre le titane et le carbone a température
modérée est plus faible que celles obtenues dans le cas de la diffusion du carbone
dans le carbure de titane & plus hautes températures (250-400 kJ.mol™) [8-18]. En
revanche, elle est proche de celles correspondant a la diffusion du carbone dans le
titane (130-180 kJ.mol™) [5-7] ;

- une tentative d extrapolation vers les basses températures des résultats regroupés a
la figure 5.18 montre que les coefficients d interaction chimique que nous avons
trouvés sont inférieurs a ceux de la littérature concernant la diffusion du carbone
dans le titane, mais supérieurs a ceux de la diffusion du carbone dans le carbure de

titane,

- une augmentation des températures de recuit entre 400 et 600°C tend a rapprocher
les coefficients d'interaction chimique de ceux trouvés dans le cas d’ une diffusion

du carbone dans le carbure de titane.

5.3.2.2 Mécanismedeformation deTiC

Les conclusions concernant la détermination des paramétres de diffusion de maniére
expérimentale permettent de proposer un modéle décrivant le mécanisme d’interaction entre
le titane et le carbone. Ce modele est divisé en trois étapes schématiquement représentées ala
figure5.19 :

1- durant les premieres minutes d'interaction, le carbone du substrat diffuse
préférentiellement aux joints de grains plutét qu’'a I'intérieur des grains de
titane (figure 5.19.8). Lorsgue la concentration de carbone augmente a la
frontiére des grains de titane, il y a formation de cristalites de TiC dans
I’ espace intergranulaire au détriment des grains de titane voisins. A ce stade, il
n'y a pas formation d'une interphase continue a I'interface Ti/C (figure
5.19.b) ;
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2- ladiffusion du carbone se fait principalement au niveau de |’ interface entre les
grains de TiC et de titane, a travers les grains de titane adjacents plutdt qu’a
travers les cristalites de carbure (figure 5.19.c). Ensuite, les cristallites
croissent paralléement a l’interface Ti/C pour finalement aboutir a une couche
continue de carbure. Le chemin de diffusion du carbone passe aors
obligatoirement atravers le carbure (figure 5.19.d) ;

3- enfin la couche continue de TiC peut croitre radialement conformément aux

modél es généralement envisageés.

[

Les différentes fléches traduisent les chemins de diffusion du carbone

FIG. 5.19 - Schéma décrivant le mécanisme d’ interaction Ti/C proposé
Ce mécanisme est donc régi par deux phénomenes de diffusion :

- le premier, dans les premiers temps des interactions, est la diffusion du carbone
dans le titane, entrainant la croissance de cristallites de TiC jusgu’a formation
d’ une couche continue de carbure,

. ledeuxiéme est ladiffusion du carbone atraversle TiC.

Ces conclusions tirées d’ études modéles sur substrats plans sont confirmeées par I’ observation
au MEB de I"interaction entre les fibres de carbone et |la matrice de titane au cours de
I’ élaboration du matériau composite a 600, 650 et 700°C pendant 30 minutes (figure 5.20).

166



Chapitre 5 Gestion dela zoneinterfaciale fibre/matrice

FIG. 5.20 - Observations au MEB du TiC formé & I’interface fibre/matrice au cours de |’ &aboration, & 200
M Pa, du matériau composite

a 600°C pendant 30 minutes b- 650°C pendant 30 minutes ¢- 700°C pendant 30 minutes

Nous observons, en effet, |” apparition et |a croissance de cristallites de carbure de titane a 600
et 650°C et la formation d’une couche continue de carbure a 700°C, comme le décrit le

mécanisme que nous avons établi.
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5.3.3 Conclusion partielle et perspectives

L’ éude des interactions titane/carbone a partir de substrats plans a des températures
comprises entre 400 et 600°C a permis de mettre en évidence le mécanisme en trois étapes de
formation du carbure de titane: I’ apparition de cristallites conduisant a la formation d une
couche continue de carbure de titane et la croissance de cette couche. Ces expérimentations
ont également permis de déterminer les paramétres de diffusion entre le titane et le carbone a

des températures modéreées.

Outre la possibilité de prédire I’éendue des interactions renfort/matrice du matériau
composite dans les conditions d'éaboration et d'utilisation envisagées, I'ensemble des
résultats de cette étude conduit a proposer une protection des fibres de carbone, non pas de
nature métalligue comme nous I’ avons essayeé sans trop de succes, mais plutét en TiC, ¢ est-a-
dire une protection constituée de la phase qui se forme spontanément par interaction entre
fibre et matrice. En effet, la diffusion du carbone étant moins rapide dans le carbure de titane
que dans le titane pur, et la cinétique de croissance d’ une interphase étant d’ autant plus faible
que cette interphase s épaissit (loi de croissance parabolique), il parait intéressant d’interposer
initialement une fine couche de TiC de maniere a éviter la période de croissance rapide des
cristalites de TiC, dont le réle mécanique ne peut étre que néfaste, et d empécher toute
dégradation des fibres.

De telles fibres sont actuellement en cours de développement [19] et les premiers résultats
indiquent qu'il est possible de revétir une fibre de carbone par 150 nanometres de TiC en
entrainant une diminution de la résistance de seulement 10%. Un tel dépbt est réalisable en
utilisant la technique RCVD (Reactive Chemical Vapor Deposition) mettant en jeu la réaction
entre un gaz précurseur, le TiCly, et le carbone de lafibre.

5.4 Discussion et conclusion

Le but de ce chapitre était triple :
1- observer lesinteractions qui prennent place entre les fibres de carbone et la matrice
de titane pendant [|'élaboration du matériau composite aux températures

déterminées au chapitre précédent qui permettent d’ obtenir une bonne consolidation
delamatrice,
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2- étudier le mécanisme d’interaction entre le titane et le carbone et proposer des
protections susceptibles d’ empécher ou de retarder la dégradation du renfort,

3- déterminer les conditions définitives d' élaboration du matériau composite.

Des observations réalisées au MEB sur des fibres aprés élaboration du matériau composite a
600, 650 et 700°C pendant 30 ou 60 minutes ont révélé la présence de carbure de titane sous
la forme de cristallites a 600 et 650°C et sous la forme d’ une couche continue a 700°C, mais

toujours dans des épaisseurs faibles, au maximum inférieures a 500 nm.

Pour sautoriser s nécessaire des températures d élaboration plus élevées et éviter la
formation des cristallites de TiC dont le réle mécanique ne peut étre que néfaste, nous avons
étudié la possibilité de protéger les fibres par une barriere de diffusion a base d’ééments
métalliques. En interposant du cuivre et du tungstene entre le titane et le carbone, nous
espérions empécher la formation de carbure tout en acceptant la dissolution partielle de la

protection au cours de I’ élaboration du matériau.

L’ efficacité de cette protection ne s est pas révél ée suffisante pour justifier sa mise en cauvre,
mai s cette étude nous a montré, par ailleurs, que la réactivité entre titane et carbone était plus
faible lorsgue les plans graphitiques du carbone sont paralléles al’ interface Ti/C.

L’ étude de I’interaction titane/carbone entre 400 et 600°C a permis de mettre en évidence
trois étapes dans la formation de la couche interfaciale de TiC : |’ apparition de cristallites,
puis la formation d’une couche continue, et enfin la croissance radiale de cette couche. La
diffusion plus lente du carbone dans le carbure de titane que dans le titane et |’ évolution
parabolique de |’ épaisseur de la zone d'interaction nous permettent de proposer une solution
de protection des fibres de carbone grace a un dépbt de carbure de titane avant |’ élaboration

du composite.

N’ayant pas pu disposer de telles fibres pour notre étude, nous avons sélectionné, comme
renfort pour notre matériau composite, des fibres de carbone recouvertes d’ un fin dépot de
carbone pyrolytique moins réactif grace a I’ orientation préférentielle des plans graphitiques

paralélement al’ axe delafibre.
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Il ne reste plus alors qu’' a choisir les températures et durées d’ éaboration de notre matériau
composite. Nous avons pour cela étudié les interactions fibresymatrice, grace au MEB (figure
5.21) au sein du composite lors de son éaboration a 600, 650 et 700°C pendant 30 ou 60
minutes, température et durée de compression permettant la consolidation de la matrice.

FIG. 5.21 - Observations au MEB du carbure de titane formé a I’interface fibre/matrice aux cours de
I’ élaboration, sous 200 MPa, du matériau composite a :

a 600°C pendant 30 minutes b- 600°C pendant 1 heure ¢- 650°C pendant 30 minutes
d- 650°C pendant 1 heure e 700°C pendant 30 minutes f- 700°C pendant 1 heure
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Les images obtenues sont a comparer avec celles de la figure 5.1. Les interactions sur les
fibres recouvertes de carbone pyrolytique sont semblables a celles observées sur les fibres
nues. Cependant, pour ces fibres, laformation du carbure de titane se fait a partir du dépot de
carbone pyrolytique et non au détriment de la fibre dont les propriétés mécaniques doivent
étre préservées. C'est pourquoi nous avons décidé d' utiliser ces fibres pour I’ @aboration de

notre matériau composite.

Par ailleurs, les interactions fibres/matrice observées apres 1 heure de compression a chaud
aux trois températures choisies sont pratiquement identiques a celles qui apparaissent aprés 30
minutes. Nous éaborerons donc notre matériau composite pendant 1 heure a 600, 650 et
700°C . Pour optimiser la température, nous ferons appel directement aux essais mecaniques

sur les composites réalises au chapitre 6.
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Chapitre 6

Elaboration et caractérisation meécanique
des matériaux composites titane/carbone

Aprés avoir, aux chapitres précédents, identifié et proposé des solutions aux différents
problémes posés par la mise en cauvre des matériaux composites a matrice de titane renforcée
par des fibres continues de carbone en utilisant la métallurgie des poudres, nous nous sommes
attachés dans ce dernier chapitre a élaborer ces matériaux afin d’' évaluer leurs performances
mécaniques grace a des essais de traction et de vérifier Sils répondent aux différentes
exigences définies dans le cahier des charges. Pour cela, nous avons adopté les valeurs des
principaux parametres d'éaboration préalablement déterminées aux chapitres 4 et 5:
températures, 600, 650 et 700°C, pression, 200 MPa et durée de compression, 1 heure. Ces
parameétres sont, a ce stade de I’ é&ude, susceptibles d offrir le meilleur compromis entre une
consolidation suffisante de la matrice et une interaction limitée entre le titane et les fibres de

carbone.

Pour évaluer les propriétés mécaniques du matériau composite et notamment quantifier |’ effet
de renforcement des fibres de carbone, des éprouvettes de matrice ont également été élaborées

et testées dans les mémes conditions, afin de bénéficier de matériaux de référence.
Pour compléter I’ étude du déliantage amorcée au chapitre 2, des essais mécaniques ont été

effectués sur des échantillons contenant de la poudre de titane et du liant, et ayant subi des

traitements thermiques de différentes durées.
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6.1 Elaboration et préparation des échantillons

Trois types d échantillons ont été élaborés afin de disposer de trois familles d’ éprouvettes de
traction destinées atester (1) la matrice seule, (2) la matrice dans laquelle a été gjouté le liant

et (3) le matériau composite. La réalisation des éprouvettes utilise les constituants suivants :

la poudre de titane CERAC de granulométrie inférieure a 37 um,
le PMMA, ICI Lucite 2041,
les fibres de carbone FT500 recouvertes d’un dépdt de carbone pyrolytique de 40

nm et fournies par le Laboratoire des Multimatériaux et Interfaces (LMI) de Lyon.

6.1.1 Elaboration des échantillons

Les échantillons ont été éaborés dans un creuset en carbure de tungsténe avec le pilote de
compression a chaud, présenté préecédemment. Les échantillons de matrice ont été préparés en
suivant le mode opératoire défini au chapitre 4 et ceux contenant le PMMA ains que les
matériaux composites en utilisant la barbotine étudiée au chapitre 2. Pour ces derniers, les
préformes obtenues ont été recouvertes par de la poudre de titane afin d éviter la pénétration

du nitrure de bore déposé al’ intérieur du moule et servant afaciliter le démoulage.

Le protocole de compression a chaud est |égerement différent de celui défini au chapitre 4
(figure 6.1). La montée en pression se fait & 100 MPamin™ et débute quand la température est
inférieure de 100°C & celle du palier. La descente qui S effectue, elle aussi & 100 MPamin™,
commence 4 minutes environ avant la fin du palier de température. La vitesse de chauffe est

de 25°C.min™ et I’ expérimentation est réalisée sous un vide secondaire dynamique.

T (°C), If’ (MPa)

T e |- 60 minutes
T-100°C
Ao A
25°C.min 4 minut
<>
Ppalier I
100 MPamin™

Temps
FIG. 6.1 - Evolutions des température et pression au cours du cycle d’ éaboration
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Ce protocole a pour objectif de n’appliquer la pression gu’au moment ou la limite d’ élasticité
du titane a suffisamment chuté pour que les actions mécaniques exercées sur les fibres par les
grains de la poudre de titane soient les plus faibles possible.

Les échantillons démoul és se présentent sous laforme d’ éprouvettes de 50 mm de long, de 10

mm de large et d’ environ 2 mm d’ épaisseur (figure 6.2).

50 mm N

<
< >

A
10 mm C )
Y

FIG. 6.2 - Forme des échantillons obtenus (échelle 1)

6.1.2 Préparation des éprouvettes et des conditions de traction

Les échantillons sont rectifiés pour rendre les faces paralléles et ramener leur épaisseur a 1,8
mm. Cette opération, tres ssimple pour la matrice pure et contenant le PMMA, doit étre
réalisée avec précaution dans le cas des matériaux composites afin de garder les fibres au
milieu et de conserver une répartition homogene du renfort sur toute la hauteur de

I’ échantillon.

Cette opération est suivie d’ une découpe par électroérosion afin d obtenir la forme définitive
de I'éprouvette de traction (figure 6.3) définie grace a une modélisation par éléments finis
dans le but de garantir |’ absence de concentration de contraintes notable dans la zone centrale

de I’ éprouvette.

50 mm

>
< >

A
!

FIG. 6.3 - Forme des éprouvettes de traction (échelle 1)

Pour avoir accés aux déformations et quantifier les phénomenes de flexion parasites, et bien
que des mors aent éé spécidement congus de maniére a Sassurer des conditions
d application de la tension, chague éprouvette de traction a été équipée de deux jauges de
déformation.

L es essais de traction ont été effectués avec une vitesse de traverse de 0.2 mm.min’.
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6.2 Evaluation des propriétés mecaniques dela matrice

Cette partie atrait al’ évaluation par des essais de traction, des conditions de densification et
de consolidation de la poudre matricielle. Elle fournira une référence pour évaluer le
renforcement dd a1’ incorporation des fibres de carbone dans |e matériau composite.

6.2.1 Caractérisation mécanique

Les essais ont été menés sur des éprouvettes élaborées a partir de la poudre CERAC (< 37
pum) avec les conditions suivantes: 600, 650 et 700°C sous 200 MPa et une durée de
compression de 1 heure, et sur un feuillard de titane T40 dont les propriétés serviront de

référence pour la matrice.

Les caractéristigues mécaniques des différents échantillons testés ont été déduites de

I'interprétation des courbes contraintes/déformations et sont réunies au tableau 6.1.

Les modules ont été calculés en faisant la moyenne des valeurs fournies par les deux jauges
de déformation collées sur chague face des éprouvettes. Les allongements indiqués dans le
tableau 6.1 et dans ce chapitre sont des approximations obtenues a partir du déplacement de la
traverse et a |’ aide de corrections prenant en compte les complaisances de la machine d’

et du dispositif de fixation des éprouvettes puisque les jauges n'ont pas permis de les mesurer.

Limited'éasticité a

Moduled'Young

Résistance arupture

Allongement a

Echantillons (GPa) 0,02% (M Pa) (MPa) rupture (%)
Feuillard detitane 101 155 356 52
600°C-200 MPa-1h 103.5 320 668 21
Matrice (0-37 um) | 650°C-200 MPa-1h 107 405 615 36
700°C-200 MPa-1h 105 321 581 34

TAB. 6.1 - Propriétés mécaniques du feuillard et des matrices
Ces résultats indiquent clairement la réussite de la densification et de la consolidation de la

poudre de titane par compression a chaud et ce quels que soient les parametres utilisés. Les

échantillons élaborés présentent un module d’Y oung |égérement supérieur a celui du feuillard,

182



Chapitre 6 Elaboration et caractérisation mécanique des matériaux compositestitane/carbone

une limite d'élasticité et une résistance a rupture trés supérieures. Cette augmentation des
caractéristiques mécaniques s accompagne d un allongement a rupture inférieur a celui du

feuillard mais néanmoins important.

Ces résultats confirment, non seulement une consolidation compléte de la matrice avec une
bonne liaison aux joints de grains, mais aussi une contamination extrémement faible par les

interstitiels et particulierement I’ oxygéne dont la présence a pour effet de fragiliser le titane.

L’ augmentation importante des propriétés de la matrice par rapport au feuillard est, quant a
elle attribuable, méme si cette interprétation reste a vérifier, & une microstructure beaucoup
plus fine et/ou & une teneur en oxygene plus élevée.

6.2.2 Caractérisation microscopique

Pour confirmer |la réussite de la consolidation de la matrice, une observation fractographique
des échantillons testés a été effectuée par microscopie éectronique a balayage. Sur les
micrographies de la figure 6.4, correspondantes au feuillard, il est possible de voir nettement
les cupules caractéristiques de la déformation plastique d’ un matériau ductile.

FIG. 6.4 - Fractographies du feuillard
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C'est aussi le cas sur les images relatives aux trois autres échantillons de matrice compressés
a600, 650 ou 700°C (figure 6.5).

FIG. 6.5 - Fractographies des échantillons de matrice élaborés a:
a 600°C b- 650°C c- 700°C
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C'est définitivement la preuve de la bonne consolidation de la poudre, puisgu’ un matériau

mal consolidé aurait montré une rupture intergranulaire et I’ absence de cupule.

6.2.3 Conclusion partielle

Cette premiére partie avait pour objectif de valider les paramétres choisis au chapitre 4 pour
consolider la matrice : 600, 650 et 700°C sous 200 MPa pendant 1 heure. Des caractérisations
meécaniques et microscopiques ont permis de constater les bonnes propriétés de la matrice
compressee a chaud dans ces conditions. Elles ont également révélé une augmentation
significative de la limite d’' élasticité et de la résistance a la rupture par rapport a un feuillard

de titane de type T40, tout en conservant une bonne ductilité.

Il est ains remarquable d'observer de tels résultats alors que les températures, durées et
pressions sont faibles relativement par rapport a celles du chapitre 4. Des températures aussi
basses s'accompagnaient de pressions beaucoup plus importantes et de durées de compression

plus longues.

Quoi gu'il en soit, nous disposons a ce stade de I’ étude d’ une matrice capable de remplir ses
réles dans un matériau composite et donc de mettre en valeur le renforcement potentiel par les
fibres de carbone. 1l est désormais possible de Sintéresser a |'élaboration et a la

caractérisation des matériaux composites.

6.3 Caractérisation des matériaux composites

Dans un premier temps, |’ étude du déliantage amorcée au chapitre 2, a été prolongée pour
choisir une durée optimale de traitement thermique nécessaire a la totale élimination du liant
utilisé, le PMMA. Pour cela, hous avons eu recours a des essais mécaniques couplés a des

observations fractographiques.

6.3.1 Etudedu déliantage

Les préformes, ne contenant que de la poudre de titane, identique a celle utilisée au
paragraphe précédent et du PMMA, ont été élaborées en suivant le protocole de préparation
de la barbotine défini au chapitre 2. Elles ont ensuite subi différents traitements thermiques

avant d’ étre consolidées avec les paramétres suivants : 600°C, 200 MPa, 1 heure.
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La température de déliantage choisie, 380°C, est celle, déterminée au chapitre 2 grace aux

analyses thermogravimétriques. Les recuits, sous vide secondaire dynamique, ont é&té de 2 et 5

heures et une préforme a également été consolidée sans déliantage.

Les caractéristiques mécaniques des trois éprouvettes ainsi que celles de la matrice sans liant,

élaborée dans les mémes conditions, sont rapportées au tableau 6.2.

Echantillons Moduled'Young | Limited'élasticitéa | Résistance arupture Allongement a
(GPa) 0,02% (MPa) (MPa) rupture (%)
sans déliantage 107,5 294 586 3
Matrice + PMMA -
600°C-200 MPa-1h déliantage 2 h 109 280 592 35
déliantage 5 h 106 300 599 45

Matrice  600°C-200 MPa-1h

103,5

320

668

21

TAB. 6.2 - Propriétés mécaniques de la matrice et des échantillons contenant le PMMA

Ces résultats indiquent que, quelle que soit la durée du déliantage, les modules d'Y oung des
échantillons contenant le PMMA sont proches mais Iégerement supérieurs a celui de la
matrice seule. Ceci est certainement di a la présence de précipités de carbure de titane issus
de la réaction entre les résidus carbonés du PMMA, non éiminés pendant les recuits et le

titane.

Ces précipités ont pour conséquence d augmenter la rigidité des échantillons tel que cela peut
étre observé dans les matériaux composites a matrice métallique renforcée par des particules,
notamment de TiC. Tout comme ces matériaux, nos échantillons présentent également un
allongement a rupture nettement inférieur a celui de la matrice seule.

Ceci est d'ailleurs confirmé par leurs fractographies, sur lesquelles il est possible d' observer

une rupture intergranulaire (figure 6.6).

Cependant, ces fractographies, ains que |I’augmentation de |’ allongement a rupture (tableau
6.2), mettent en évidence une ductilité plus prononcée de la matrice lorsque la durée de
déliantage passe de 0 a 5 heures. C'est le signe d’ une éimination plus compléte mais encore

certainement non totale du PMMA.
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FIG. 6.6 - Fractographies des échantillons contenant le PMMA élaborés & 600°C, 200 MPa, 1 heure :

a sans recuit b- avec unrecuit de2h  c- avec un recuit de 5h

En conclusion, nous pouvons dire, en comparant les propriétés de la matrice sans liant a celles
des échantillons contenant le PMMA et ayant subi des déliantages de différentes durées,
gu’ un recuit & 380°C pendant 5 heures permet d’ éliminer en partie le PMMA.

Bien qu'il soit nécessaire de compléter cette étude, notamment par des analyses élémentaires,
capables de révéler la présence de traces de carbone au sein de la matrice en fonction de la
température et de la durée de déliantage, nous avons choisi ces paramétres, 380°C et 5 heures,

pour réaliser les traitements thermiques lors de I’ élaboration des matériaux composites.

187



Chapitre 6 Elaboration et caractérisation mécanique des matériaux compositestitane/carbone

6.3.2 Caractérisation des matériaux composites

Les échantillons ont été éaborés en utilisant les paramétres permettant de consolider la
matrice et de limiter les interactions fibres/matrice: 600, 650 et 700°C, sous 200 MPa
pendant 1 heure. Le mode opératoire est celui détaillé dans le paragraphe 6.1.1 auquel a été
ajoutée une étape de déliantage de 5 heures a 380°C et les préformes consolidées ont été
préparées suivant |la méthode décrite au chapitre 2.

Les matériaux ont été testés dans les mémes conditions que la matrice. Les caractéristiques
meécaniques des différents échantillons sont rassemblées au tableau 6.3 dans lequel figurent

€galement |es caractéristiques moyennes de la matrice.

Pour avoir acceés a la fraction volumique de renfort, nous avons eu recours a une observation
de la section polie du matériau composite (au niveau de la zone de rupture) par microscopie
électronique a balayage et a un logiciel d analyse d'images capable, lorsque le contraste le
permet, de binariser I'image (en noir et blanc) et de mesurer les surfaces respectives des deux
couleurs. Le résultat est une fraction surfacique mais les préformes étant préparées al’ aide de

fibres longues, cette fraction a été considérée comme volumique (Vs).

Echantillons Moduled'Young | Limited'élasticitéa | Résistancea | Allongement a Vi (%)
(GPa) 0,02% (MPa) rupture(MPa) | rupture (%) f
Matrice 105 350 620 30 _
600°C-200 MPa-1h 1145 350 580 15 8,5
Materalx | gg0c-200 MPar 1h 110 313 586 35 75
composites
700°C-200 MPa-1h 118 380 580 25 11

TAB. 6.3 - Propriétés mécaniques des matériaux composites et de la matrice

Le renfort est congtitué de fibres FT500, de diamétre 10 um recouvertes d'un dépdt de
carbone pyrolytigue de 40 nm d'épaisseur et dont les propriétés mécaniques sont les
suivantes : module d’ Y oung 560 GPa

contrainte a rupture 3610 MPa

Plusieurs remarques peuvent étre faites en comparant les résultats des essais de traction des

matériaux composites et de la matrice. Malgré une légére augmentation du module, le
renforcement par les fibres de carbone n' atteint jamais celui prédit par laloi des mélanges. Il
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n'y a pas d effet du renforcement sur la limite d’ élasticité e¢ méme une diminution de la
résistance a la rupture. Quant a I’alongement a la rupture du matériau composite, il est
nettement inférieur a celui de la matrice. Cependant, il est tout de méme remarquable, que
malgré la présence d'une fraction volumique de fibres fragiles pouvant atteindre 11%, le
matériau présente un écoulement significatif. Cette ductilité est d ailleurs observable sur les
fractographies de lafigure 6.7.

FIG. 6.7 - Fractographies des matériaux composites élaborés a:

a 600°C b- 650°C c- 700°C
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Il est possible d’observer un grand nombre de cupules, en particulier dans des zones ou la
densité de fibres est importante. Ces micrographies mettent aussi en évidence le faible
déchaussement des fibres et un plan de rupture des fibres quasiment confondu avec celui de la
matrice. Ces deux remarques laissent penser que les conditions de transfert de charge a

I"interface fibre/matrice sont assimilables a une « liaison forte ».

Afin d'essayer dexpliquer le faible renforcement observé, la taille des fibres aprés
I’ éaboration a éé mesurée. Pour cela, un morceau d’ échantillon composite a été dissout dans
de I’ acide fluorhydrique pur, de maniére a en extraire les fibres. Ces mesures ont été réalisées

par analyse d’'images au microscope é ectronique a balayage (tableau 6.4).

Nombre defibres Longueur moyenne | Longueur minimum | Longueur maximum
. Ecart type (um)
mesur ées (m) (m) (Hm)
377 125,67 19,63 462,73 71,22

TAB. 6.4 - Longueur des fibres aprés |’ éaboration (mise sous pression 4100 MPamin™)

Il apparait que I'éaboration d’un matériau composite renforcé par des fibres longues par
meétallurgie des poudres se trouve confrontée a la dégradation mécanique des fibres lors de la
compression a chaud, ainsi que nous I’ avions anticipé au premier chapitre. L’ utilisation d’une
poudre dont la granulométrie moyenne se situe aux alentours de 30 um et ayant une
distribution large (0-37 um) ne semble pas propice a la protection des fibres au moment de la
mise sous pression. Par ailleurs, le protocole expérimental défini pour éaborer les matériaux
composites comprend une montée en pression rapide, de I ordre de 100 MPamin™, qui n’est
pas, elle non plus, favorable alalimitation de la rupture des fibres.

En effet, cette application rapide de la pression ne permet pas (1) un réarrangement progressif
des grains de la poudre autour des fibres, (2) I’ adaptation de ces grains ala forme des fibres et
par conséquent (3) la diminution des contraintes exercées par les grains sur les fibres. Elle
entraine certainement alors la rupture quasi instantanée du renfort.

La longueur des fibres peut étre en effet une des raisons de la faible augmentation des
propriétés mécaniques des matériaux composites. Si leur longueur est insuffisante, la cission
interfaciale ne peut pas permettre leur chargement jusqu’ a la rupture.
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C’est pourquoi dans un second temps, nous avons éaboré des échantillons composites dans
les mémes conditions que les précédents mais en appliquant la pression a environ 13
MPamin®, ce qui nentraine qu'une légére modification du protocole opératoire. La
diminution de la vitesse de montée en pression conduit a un raccourcissement de la durée de
compression de 1 heure a 45 minutes puisgue le palier de température est maintenu a 1 heure

(figure 6.8).
T (°C), P (MPa)

60 minutes
Tpaﬂer B
T-100°C
4 minu
<>
45 minutes
PpaJier —
13 MPamin* \

Temps

FIG. 6.8 - Evolutions des température et pression au cours du cycle d' élaboration

Comme précédemment, la dissolution de la matrice apres |’ élaboration a permis d avoir acces,

alalongueur moyenne des fibres (tableau 6.5).

Nombredefibres | Longueur moyenne | Longueur minimum | Longueur maximum

mesur ées (um) (Lm) (um) Ecart type (um)

301 350,09 42,61 1368,29 204,84

TAB. 6.5 - Longueur des fibres aprés |’ éaboration (mise sous pression 813 MPamin™)

Ces mesures et les histogrammes de la figure 6.9 permettent de remarquer que la longueur
moyenne des fibres a presgue triplé et que I’ ensemble de la population des mesures de taille

de fibres est décalé vers des longueurs beaucoup plus grandes.

Une forte diminution de la vitesse de montée en pression a donc permis de diminuer les
risques de rupture des fibres pendant I’ élaboration. C'est la confirmation que le paramétre
vitesse de montée en pression, ainsi gque la taille et la distribution granulométrique de la
poudre, sont essentiels et que leurs valeurs doivent étre optimisées pour éviter une trop

importante dégradation mécanique des fibres. En gjustant convenablement ces paramétres, il

191



Chapitre 6 Elaboration et caractérisation mécanique des matériaux compositestitane/carbone

serait peut-étre méme possible de garder intactes les fibres avant la sollicitation mécanique du

matériau composite.

10

M Vitesse de montée en pression : 100 MPa/min
8 H Vitesse de montée en pression: 13 MPa/min

Nombredefibres

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur defibres (um)

FIG. 6.9 - Histogramme de lalongueur des fibres en fonction de la vitesse de montée en pression

Les échantillons avec des vitesses de montée en pression modérées ont été testés et présentent

les caractéristiques mécaniques suivantes (tableau 6.6) :

Echantillons Moduled'Young | Limited'élasticitéa | Résistancea | Allongement a Vi (%)
(GPa) 0,02% (MPa) rupture(MPa) | rupture (%) f
Matrice 105 350 620 30 _
600°C-200 MPa-1h 111 300 563 35 8
Matériali | o500c-200 MPa-1h 111 345 583 13 75
composites
700°C-200 MPa-1h 114 384 599 22 7

TAB. 6.6 - Propriétés mécaniques des matériaux composites et de la matrice

L’ augmentation des propriétés mécaniques lié au renforcement par les fibres de carbone n’ est
gue légerement observable au niveau du module d' Young des matériaux composites. Les
autres propriétés, la limite d’ élasticité et la contrainte a rupture ont des valeurs légéerement
inférieures a celles de la matrice. En revanche, I’ allongement a rupture est cette fois-ci plus
important et montre que malgré la présence du renfort fragile, le composite conserve en partie
la ductilité de la matrice conformément aux exigences du cahier des charges. Cette remarque
est confirmée par les fractographies des éprouvettes testées (figure 6.10).

Quel que soit I'échantillon, il est possible d observer sur ces fractographies des cupules
caractéristiques de la déformation plastique d’un matériau ductile. Il est également intéressant
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de souligner, encore une fois, que les fibres sont trés peu déchaussees et que leur plan de
rupture est pratiquement celui de la matrice. Ceci est significatif de bonnes conditions de
transfert de charge a I’interface fibres/matrice qu'il est possible d’assimiler a une «liaison
interfaciale forte». Un tel résultat n’est pas surprenant car les conditions de transfert de
charge dans un tel matériau composite combinent deux contributions :

« une contribution chimique par le biais de I’ interaction entre le titane de la matrice et
le carbone des fibres,
.« une contribution mécanique, par I'intermédiaire du frettage des fibres lors de

I’ élaboration du matériau par compression a chaud de la poudre matricielle.

FIG. 6.10 - Fractographies des matériaux composites éaborés a:
a 600°C b- 650°C c- 700°C
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Pour confirmer cette conclusion, les tailles de fibres ont été mesurées, mais cette fois-ci dans

la zone de larupture (tableau 6.7), et sont rassemblées dans |” histogramme de lafigure 6.11.

Nombredefibres | Longueur moyenne | Longueur minimum | Longueur maximum
. Ecart type (um)
mesur ées (um) (um) (um)
425 29,71 9,38 299 23,69

TAB. 6.7 - Longueur des fibres aprés |’ essai de traction de I’ échantillon compressé & 700°C

25
20 ) .
9 M avant |'essai de traction
5 M apres 'essai de traction
= 15
(6]
©
t
£ 10
(]
prd
5
0

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Longueur defibres (um)

FIG. 6.11 - Histogramme de lalongueur des fibres avant et aprés |’ essai de traction

La longueur moyenne des fibres a diminué au cours de I’essai mécanique, de 350 um a 30
pum, avec une réduction treés importante de la distribution de taille. 1l s'est donc produit lors
des sollicitations en traction une subdivision des fibres. Ces résultats révélent encore les
excellentes conditions de transfert de charge a I’interface fibres/matrice. Ainsi les fibres sont
généralement suffisamment longues pour permettre, grace a une forte cission interfaciale, leur
chargement jusqu’'a la rupture en supportant une part importante de la sollicitation du

composite.

Cette conclusion est tres importante puisgu’ elle permet de confirmer que le couple fibre de
carbone/matrice de titane est capable de constituer effectivement un matériau composite dont
I'intérét est la prise en charge de I’ effort par le renfort alors que la matrice protege et garde les

fibres alignées.
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De maniére a préciser les conditions de transfert de charge a I’ interface fibres/matrice, nous
avons évalué la cission interfaciale en estimant les longueurs critiques de transfert de charge
au sein des composites étudiés. En considérant les deux situationsiillustrées alafigure 6.12, la
longueur moyenne des fibres aprés la rupture du matériau peut étre assimilée a la longueur

critique | nécessaire alamise en charge de lafibre.

e [
A0t AO¢
R
O

&« 0,< OF

L>I. L<lI

FIG. 6.12 - Représentation schématique du chargement d’ une fibre discontinue dans un composite

En effet, pour cette longueur (30 pm), la fibre ne se subdivise plus, salongueur ne lui permet
donc plus de se charger et d atteindre sa résistance a rupture. Dans le cas contraire, €elle

continue a se briser jusqu’ alalongueur critique de 30 pm.

Lacission T al’interface fibres/matrice est donnée par laformule suivante :

ou I estlalongueur critique nécessaire au chargement de lafibre
T=—"1— Gfeﬂ la contrainte a rupture de lafibre
¢ d estlediametredelafibre

Pour les composites faisant I’ objet de cette étude, 1a relation précédente conduit a une valeur
de T de I’ordre de 600 MPa. Cette valeur est trés importante puisqu’ elle correspond au triple

de celles obtenues par divers expérimentateurs par fragmentation ou micro-indentation sur des
CMT renforcés par des filaments de SiC (réf. 20, chap. 1).

Connaissant lalongueur de chargement critique des fibres (30 um), il est possible de remonter
a la fraction volumique effective de fibres dans les matériaux composites éaborés. En effet,
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comme il a été constaté précédemment, les fibres se brisent partiellement au cours de la

compression et une grande partie d entre elles sont trop petites pour pouvoir jouer le réle de

renfort. Quant aux autres, il faut leur enlever la longueur critique pour connaitre la fraction

volumique effective de fibres.

Pour cela, les relations suivantes ont été établies et utiliséespour calculer la fraction

volumique de fibres jouant un réle effectif dans les matériaux composites élaborés, a une
vitesse de montée en pression de 100 MPamin™ (tableau 6.8) et de 13 MPamin™ (tableau 6.9).

A =3 nlS
Vi =5 n( -1)S
_on(i=1)
r]_
> nil,

Vi

= X
réelle mesurée n

n; : nombre de fibres de longueur i
l; : longueur de lafibrei

S : section desfibres

l¢ : longueur critique

n : «taux d'efficacité »

Fraction volumique (%)

Moduled'Young (GPa)

loi des mélanges

mesurée réelle mesuré avec Vi e
85 6.5 115 135
7 53 110 129
11 8.3 118 143

TAB. 6.8 - Fractions volumiques réelles et loi des mélanges pour les échantillons compressés & 100 MPa.min™

Fraction volumique (%)

Module d'Young (GPa)

mesurée

réelle

mesuré

loi des mélanges

avec Vi e
8 7,3 111 138
75 6,8 111 136
7 6,4 114 134

TAB. 6.9 - Fractions volumiques réelles et loi des méanges pour les échantillons compressés & 13 MPamin™
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L’'influence du «taux defficacité n» est plus manifeste dans le cas des échantillons
compressés & 100 MPamin™ puisque les fibres sont beaucoup plus courtes (figure 6.9). Ce
taux d’efficacité rapproche quelque peu les modules mesurés et ceux calculés gréce alaloi
des mélanges mais I’ écart reste important.

Pour expliquer I absence voire méme une légere diminution de la résistance a la rupture des
matériaux composites, nous avons tracé le graphe basé sur laloi des mélanges alafigure 6.13.
Il donne accés a la fraction volumique limite, en dessous de laguelle la présence de fibres

abai sse |es propriétés mécaniques des composites.

4000
ol contrainte arupture des fibres R
-0
| of contrainte arupture dela matrice s f
3000 F g, contrainte danslamatrice & rupture des fibres
E V{ fraction volumique limite
E L
N—r
=
c 2000
‘®
= L
5 R
om
© 1000 | |
. Vi
(o2
0
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Fraction volumique defibres (%)

FIG. 6.13 - Détermination du V; limite

En utilisant une valeur moyenne des propriétés mecaniques des matrices testées, la fraction
volumique limite se situe non loin de 5%. Il n'est alors pas éonnant, en considérant cette
valeur, le peu de fibres incorporées dans les matériaux et leur rupture prématurée au cours de
I’ élaboration, d observer une faible diminution de la résistance a la rupture des échantillons
composites.

Il reste cependant a essayer d'expliquer pourquoi il existe un tel écart entre les modules des
différents composites élaborés et ceux calculés avec laloi des mélanges. Pour ce faire, il faut
rappeler que le module spatial des fibres de carbone est trés faible et que la moindre
désorientation du renfort entraine une chute du module d'Y oung.

Une telle désorientation peut tres probablement apparaitre pendant la fabrication des

préformes détaillées a la figure 2.7. En effet, cette méthode de laboratoire n'utilise a aucun
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moment de systéme de fixation des fibres a leur extrémités. Une ondulation des fibres peut
alors intervenir, se répercuter durant les différentes étapes du processus et méme samplifier
pendant |e transport de la préforme encore visqueuse dans le moule de compression.

Par ailleurs le calcul montre qu'une désorientation de 10° des fibres par rapport a leur axe de
sollicitation entraine une diminution de presque 50% de leur module. Or une telle
désorientation peut certainement étre atteinte lors de la préparation de la préforme.
Considérant ce nouveau point, nous avons calculé les modules d'Young des composites en
appliquant la loi des mélanges et en prenant comme module corrigé des fibres 280 GPa
(tableaux 6.10 et 6.11).

Fraction volumique (%)

Module d'Young (GPa)

mesurée réelle mesUré loi des mélanges corrigée
(E; =280 GPa) avec Vs rgie
8,5 6,5 115 116
7 53 110 114
11 8,3 118 119,5

TAB. 6.10 - Fractions volumiques réelles et loi des mélanges pour |es échantillons compressés & 100 MPamin™

Fraction volumique (%)

Module d'Young (GPa)

mesurée rélle mesuré loi des méanges corrigée
(E;=280 GPa) avec Vi (eqie
8 7,3 111 117,5
75 6,8 111 117
7 6,4 114 116

TAB. 6.11 - Fractions volumiques réelles et loi des mélanges pour |es échantillons compressés 413 MPa.min™

Cette fois-ci, la correspondance entre les deux valeurs est bonne et confirmerait donc

I'nypothese de la désorientation des fibres dans le matériau composite.
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6.3.3 Conclusion partielle

La caractérisation mécanique des premiers matériaux composites a matrice de titane renforcée
par des fibres continues de carbone, élaborés par compression a chaud permet de faire

plusieurs remarques :

. la présence d'une faible fraction volumique de fibres, dont certaines sont brisées,

n’'a pas permis de mettre en évidence un renforcement significatif de la matrice,

. lorsque la montée en pression est trop rapide, elle entraine une subdivision des
fibres dont une grande partie ne peut plus atteindre leur résistance a rupture et

participe peu au renforcement de la matrice,

. en faisant varier la vitesse de mise sous pression, il a éé possible de tripler la
longueur des fibres a I’issue de I’ éaboration. Ce parameétre ainsi que la talle et la
distribution granulométrique de la poudre sont les facteurs essentiels pour préserver

les fibres des dégradations mécaniques au cours de la compression a chaud ;

. les paramétres utilisés, pression, température, durée de compression, ainsi que les
température et durée de déliantage, permettent, méme préalablement a toute

optimisation, I’ éaboration et |a caractérisation meécanique du matériau composite,

. malgré la présence de fibres, jusgu’a 11%, et grace a I’élimination du liant, le
matériau présente une ductilité non négligeable conformément aux exigences du

cahier des charges du matériau,

- la méhode d'imprégnation utilisee avec la poudre employée ne permet pas
d atteindre réguliérement des fractions volumiques élevées de renfort et
occasionnerait une désorientation des fibres responsable de la faible augmentation

des propriétés mécanigques des matériaux composites,
. lors des essais mécaniques en traction, les fibres se sont subdivisées et leur
longueur moyenne est passée de 350 a 30 um. Les conditions de transfert de charge

fibres/matrice sont donc particuliérement bonnes (T = 600 MPa), ce qui laisse

penser que le couple titane/carbone est un tres bon candidat pour étre un matériau
composite tres performant a condition de réussir a incorporer une plus grande

quantité de fibres intactes.
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En conclusion, et a condition de vérifier que la méthode d’incorporation proposée est capable
d aboutir & des fractions volumiques suffisasmment importantes pour bénéficier d'un
renforcement intéressant et dans |'attente de son optimisation dans le but de garder les fibres
alignées, nous pouvons considérer que I’ éude préliminaire du matériau composite a matrice
de titane renforcée par des fibres de carbone éaboré par métalurgie des poudres, permet le

développement d’ une nouvelle classe de matériau composite.

6.4 Optimisation del’incorporation du renfort fibreux
continu par imprégnation al’aide d’une barbotine

Pour espérer réussir le développement de ce nouveau matériau, il est impératif de déterminer
laou lesraisons de lalimitation de la fraction volumique de fibres incorporée.

Comme le montre la figure 6.14, la méthode d’imprégnation des méches par une barbotine
contenant de la poudre de titane de granulométrie moyenne de 30 um et de distribution assez
large permet localement d’ obtenir des fractions volumiques de renfort de 15%.

FIG. 6.14 - Micrographie de la surface polie du matériau composite élaboré a 700°C

Malheureusement, ce bon résultat est pondéré par de nombreuses zones ou les fibres sont

beaucoup moins nombreuses, voire totalement absentes (figure 6.15).
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Dans le meilleur des cas, la fraction volumique de renfort atteint 11%, mais dans la majorité
des échantillons que nous avons prépareés, elle se situe autour de 7 & 8%.

FIG. 6.15 - Micrographie de la section polie du matériau composite € aboré & 700°C

Ces résultats remettent-ils en cause la fiabilité de la méthode proposée ? Pour répondre a cette
guestion, il convient de rappeler gu'au chapitre 2, relatant |'étude d’'une méthode

d'incorporation d'un renfort fibreux dans de la poudre métallique, plusieurs limitations
avaient étéidentifiées:

. I'obligation d’ optimiser la technique d' imprégnation en la rendant plus réguliere,
continue et désormais capable de maintenir les fibres alignées,

. la nécessité d' utiliser de la poudre fine et monodisperse pour pouvoir d’'une part
incorporer plus de fibres, puisque la fraction volumique de renfort est directement

liée alataille de la poudre, et d’ autre part limiter les risques de rupture des fibres
pendant |’ élaboration.

Afin de vérifier le deuxiéme point et tout en gardant la technique simple qui a été développée,

une préforme a été réalisée a I'aide de poudre d hydrure de titane commerciale, dont le

broyage est trés facile (voir le chapitre 3) et de granulométrie comprise entre 1 et 3 um.
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Apres avoir consolidé cette préforme a 600°C, 200 MPa pendant 1 heure, la section polie de

I’ échantillon a été observée au microscope électronique & balayage (figure 6.16).

FIG. 6.16 - Micrographies de la surface polie de I échantillon préparé a partir de poudre d’ hydrure

L’ observation des micrographies de la figure 6.16 ne laisse aucun doute sur la réussite de
I"incorporation des fibres de carbone dans cette poudre. 1l a ainsi été possible d’ obtenir une
fraction volumique proche de 30% sur I’ ensemble de I’ échantillon et de 40% localement.

Ces valeurs sont toutes les deux largement suffisantes pour espérer, par la suite, observer une
forte augmentation des propriétés mécaniques de notre matériau composite possédant un tel

renforcement.
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La conclusion de ce paragraphe est, gu’'a la condition de bénéficier de poudres de titane
adéguates, ¢’ est-a-dire, de granulométrie permettant d’ obtenir une fraction volumique précise
de renfort et de distribution relativement fine pour assurer une répartition homogene des
fibres, et de grande pureté, il est possible d’'incorporer de maniére optimale les fibres de

carbone dans la matrice de titane, grace ala méthode que nous avons mise au point.

Par ailleurs, I'utilisation de telles poudres aurait, de toute évidence, comme avantage de
l[imiter au maximum les risques de rupture des fibres lors de I’éaboration du matériau
composite par compression, comme le laissait supposer la figure 1.11. En revanche, les

risques de contamination de la matrice par des interstitiels deviennent un facteur primordial.

6.5 Estimation desinteractionsfibres/matrice au coursde
|’ élaboration du matériau

Laderniere partie du travail rapportée dans ce chapitre a consisté a vérifier les interactions qui
interviennent entre le renfort, les fibres de carbone et la matrice, le titane, au cours de

I’ @ aboration du matériau composite a 600, 650 ou 700°C pendant 1 heure.

Une étude préliminaire, menée au chapitre 5, avait abouti a la conclusion que ces interactions
occasionnaient la croissance de cristallites de carbure de titane a 600 et 650°C et la formation
d’ une couche continue de TiC a 700°C. Dans tous les cas, |’ épaisseur de la couche formée
restait inférieure a 500 nm.

Cependant, le protocole opératoire utilisé pour élaborer le matériau composite comprend un
traitement thermique de 5 heures a 380°C nécessaire a I’élimination du liant, il est donc
opportun de vérifier quelles peuvent étre les conséquences d'une telle opération sur la

morphologie et |’ épaisseur de |’ interphase de TiC entre les fibres et la matrice.

Nous avons donc observé les fibres de carbone, apres rupture des échantillons éaborés a 600,
650 et 700°C pendant 1 heure et ayant subi I’ étape de déliantage. Les micrographies obtenues
ont été disposées a coté de celles d’ échantillons étudiés au chapitre 5 (mélange uniquement de
poudre de titane et de fibres courtes compressé a 600, 650 et 700°C sous 200 MPa pendant 1
heure) de maniére afaciliter lacomparaison (figure 6.17).
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FIG. 6.17 - Micrographies (1) des matériaux composites déliantés et (2) du mélange poudre de titane/fibres de
carbone compresses pendant 1 heure a:

a 600°C b- 650°C c- 700°C
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L’ examen des micrographies de la figure 6.17 laisse apparaitre un état de surface tres propre
des fibres du matériau composite ayant subi le déliantage. Quelle que soit |a température, les
fibres ne présentent quasiment plus de cristallites de TiC, observées sur les échantillons du

chapitre 5.

Deux hypotheses peuvent expliquer une telle absence de cristallitesde TiC :

. lerecuit de 380°C pendant 5 heures entraine non pas |’ apparition de cristallites de

TiC, maislaformation d’ une couche uniforme de morphologie tres lisse,

. les cristalites de TiC qui se seraient formées sur les fibres auraient pu étre

arrachées au moment de la sollicitation du matériau et donc des fibres.

Quelle gu’en soit la raison, cette observation a permis de vérifier que les fibres ne sont pas
détériorées pendant |’ élaboration aussi bien d' un point de vue chimigue que mécanique. Le
dépdt de carbone pyrolytique a donc été efficace et il est fort probable que les propriétés
mecaniques des fibres soient conserveées ce qui est de bonne augure pour observer des
caractéristiques mécaniques élevées sur le matériau composite. A ce titre, il pourrait étre

envisager d' utiliser des fibres de trés haut module ou de trés haute résistance.

6.6 Conclusion

L’ éaboration et la caractérisation des premiers matériaux composites a matrice de titane
renforcée par des fibres continues de carbone en utilisant 1a métallurgie des poudres ont été

rapportées dans ce chapitre.

Il ad’ abord été vérifié que les paramétre pression, température et durée de compression fixés
au chapitre 4 aboutissent non seulement a la densification mais aussi a la consolidation de la
matrice. Celle-ci, gréce certainement a une microstructure plus fine, présente des propriétés
mécaniques supérieures a celles d’'un feuillard de titane commercia. La métallurgie des
poudres, grace al’ action simultanée de la température et de la pression a permis |’ élaboration
d’ éprouvettes en titane a des températures basses, entre 600 et 700°C, pouvant servir de

matrice performante pour accueillir les fibres de carbone.
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Chapitre 6 Elaboration et caractérisation mécanique des matériaux compositestitane/carbone

La deuxieme étape a consisté a figer la durée du traitement thermique nécessaire a
I’élimination du liant utilisé dans la préparation des préformes fibreuses, le PMMA sachant
gue la température, 380°C, avait é&té déterminée au chapitre 2. L’ étude menée grace a des

essais mécaniques a fixé cette durée a5 heures.

Enfin, la derniére partie concerne la caractérisation mécanique de notre matériau composite
gréce a des essais de traction. lls n’ont pas permis de mettre en évidence une augmentation
importante des propriétés mécaniques en relation avec le taux de fibres incorporées. Ceci
s explique par une faible fraction volumique de renforts présents au sein de la matrice, une
rupture des fibres lors de I’ élaboration par compression a chaud et une probable désorientation
lors de la fabrication de la préforme. Une |égére amélioration de larigidité a guand méme été
observée ains qu’ une déformation plastique non négligeable témoignant de la ductilité du
matériau malgré la présence d' un renfort fragile et |’ utilisation d un liant.

La diminution de la vitesse de montée en pression a triplé la longueur résiduelle des fibres
apres |’élaboration et la longueur moyenne des fibres apres I'essai de traction a permis de
constater que les conditions de transfert de charge al’ interface fibres/matrice, dont la cission a

pu étre mesurée, sont excellentes.

Cette derniére remarque associée a la réussite d’ une incorporation d’ un tres grand nombre de
fibres dans une poudre matricielle trés fine (1 a 3 um) gréce a la méthode que nous avons
mise au point et |’ observation d’ un état surface de fibres trés propre, assurant un maintien de
leurs propriétés mécaniques apres |’ élaboration, aboutit a la conclusion suivante : a condition
de bénéficier d’une poudre de titane suffisamment fine et pure et de réussir a maintenir le
renfort aligné, il est possible d'élaborer le matériau composite Ti/C en espérant

rai sonnablement obtenir de trés bonnes performances mécaniques.
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Conclusion

L’objectif de 1’étude présentée dans ce mémoire consistait a concevoir et a mettre en ceuvre
un multi-matériau répondant a un cahier des charges précis dont les exigences ne pouvaient
étre satisfaites par un matériau monolithique. Apres avoir réalisé une étude prospective au
niveau industriel, nous avons opté pour le renforcement sélectif d’une matrice de titane par
des fibres continues de carbone. Le trés petit nombre d’études consacrées a ce type de
matériau n’étant pas concluantes, il a fallu choisir parmi toutes les voies d’élaboration des
CMT, une combinaison de méthodes adaptables au multi-matériau proposé. Notre choix s’est
port¢ sur la métallurgie des poudres en empruntant toutefois certaines techniques aux
céramistes et plasturgistes des matériaux composites a matrice polymere. Il en résulte un
procédé dont le principe de mise en ceuvre se heurte a bien des difficultés pour lesquelles des

solutions nouvelles ont été proposées.

Une technique originale d’incorporation de fibres continues a été appliquée aux matériaux.
Elle utilise une barbotine, mélange d’un liant, le PMMA, en solution dans de 1’acétone et de la
poudre de titane ou d’hydrure de titane. Les conditions nécessaires a 1’élimination du liant ont
été fixées a 380°C pendant 5 h sous vide secondaire dynamique. L’observation de la
distribution du renfort au sein des préformes constituées de poudres, du liant et des fibres, a
montré que seules des poudres de taille inférieure au diametre des fibres permettaient

d’atteindre des fractions volumiques intéressantes voisines de 30%.

Des poudres de titane de granulométrie suffisamment fine n’étant pas couramment
disponibles, une étude sur la préparation de poudres fines de titane non polluées a été réalisée.
Apres avoir constaté qu’une technique de décrépitation, c’est-a-dire de subdivision spontanée
de poudre par hydruration/déshydruration ne présentait pas 1’efficacit¢ observée dans le cas
d’intermétalliques, nous avons étudié la possibilité de subdiviser le titane par broyage, sous
argon, d’éponges hydrurées ou par broyage réactif, sous hydrogene, de poudres grossi¢res de
titane. Moyennant une optimisation des parametres, notamment en ce qui concerne la pureté,
ces deux techniques sont capables de fournir les poudres désirées, mais sous la forme
d’hydrure.

Alors que I’hydruration du titane est une opération tres facile, il s’est avéré que sa
déshydruration est beaucoup plus délicate et nécessite des traitements thermiques a tres hautes
températures incompatibles avec la présence des fibres de carbone dans les préformes. C’est
pourquoi, I’opération consistant a é¢liminer I’hydrogeéne pour récupérer du titane pur devra étre

menée préalablement a I’élaboration du matériau composite.
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Conclusion

La préparation de matériaux composites nécessite de disposer d’une matrice dont les
propriétés sont équivalentes a celles du titane seul, aussi une étude de la densification et de la
consolidation de poudres de titane a été menée grace a un pilote de compression uniaxiale a
chaud sous vide, mise au point durant ce travail de thése. De nombreuses expérimentations,
couplées a la mise en place d’un modele numérique, ont permis de déterminer les parametres
pression, température et durée de compression nécessaires a une bonne consolidation de la
poudre de titane par compression uniaxiale a chaud. Le principal intérét du procédé de
métallurgie des poudres réside dans I’action simultanée de la température et de la pression
offrant la possibilité de diminuer considérablement les températures. En effet, dans le cas d’un
matériau composite a matrice de titane renforcée par des fibres de carbone, il est
indispensable de réussir a consolider la matrice en prenant en compte 1’extréme réactivité du
titane vis-a-vis du carbone entrainant la détérioration des fibres. C’est la raison principale
pour laquelle cette étude a cherché a diminuer au maximum les températures d’élaboration.
L’importance du role de la pression alors appliquée est telle qu’au cours de la densification, la
contribution du mécanisme de frittage devient négligeable par rapport a la déformation

plastique et au fluage des grains de la poudre comprimée.

Les interactions interfaciales entre le titane de la matrice et le carbone des fibres ou de leur
revétement ont été quantifiées aux températures et durées fixées pour 1’¢laboration des
composites. Les épaisseurs de carbure de titane formé a I’interface fibre/matrice sont toujours
inférieures a 500 nm et peuvent méme €tre limitées a une centaine de nanometres pour peu
que les fibres de carbone soient revétues d’une couche de carbone pyrolytique dont les plans
graphitiques sont préférentiellement orientés parallelement a la surface des fibres. C’est dire
combien les épaisseurs obtenues sont, sans commune mesure, beaucoup moins importantes
que celles observées lors des quelques tentatives d’élaboration du matériau composite Ti/C
par la voie liquide. Néanmoins, la possibilité de protéger les fibres de 1’agressivité du titane au
cours de I’élaboration par une barricre de diffusion métallique éphémere, soluble dans la
matrice, a été envisagée a partir du couple Cu/W. Une telle protection n’ayant pas prouvé son
efficacité, la compréhension des interactions Ti/C a été approfondie par des études sur
substrats plans.

L’ensemble des résultats obtenus sur cet aspect, incite a améliorer encore la protection des
fibres de carbone en sacrifiant une partie de la couche de carbone pyrolytique. Réaliser une

fine couche de TiC par CVD réactive devrait en effet ralentir la diffusion du carbone dans le
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Conclusion

titane en tout début d’élaboration et empécher la formation de cristallites de TiC néfastes sur

le plan mécanique.

Apres avoir proposé des solutions pour débloquer les différents verrous entravant la mise en
ceuvre par métallurgie des poudres, des composites a matrice de titane renforcée par des fibres
continues de carbone, les matériaux ont été €laborés sous forme d’éprouvettes de 50 mm de

long, 12 mm de large et 2 mm d’épaisseur.

Compte tenu de la tres bonne consolidation de la matrice avec les parametres pression,
température et durée de compression choisis (700°C, 200 MPa, 1h), et des conditions
d’élimination du PMMA, [’¢élaboration des échantillons composites a permis une
caractérisation mécanique en traction. L’incorporation d’une trop faible quantité¢ de fibres,
leur rupture au cours de 1’¢élaboration par compression et leur probable désorientation lors de
la fabrication de la préforme, n’ont pas permis d’apprécier réellement les potentialités du
renforcement. Il a tout de méme été possible de vérifier que le matériau composite présentait
toujours une certaine ductilité malgré la présence du renfort fragile. Par ailleurs, nous avons
mis en €vidence les trés bonnes conditions de transfert de charge a I’interface fibres/matrice
confirmant le choix de la matrice de titane renforcée par des fibres de carbone. Il a également
¢té montré que 1’utilisation de poudres particulierement fines de 1 a 3 um, au lieu de 30 um,
permettait d’atteindre des fractions volumiques de fibres de plus de 30%. Il se révele alors
nécessaire de déshydrurer totalement les poudres avant leur utilisation pour éviter la présence

fragilisante d’hydrogene résiduel au sein de la matrice de titane.

Malgré I’obtention de résultats ne correspondant pas a nos espérances sur le plan mécanique,
I’ensemble des travaux qui ont été menés a permis des avancées suffisantes dans tous les
domaines pour considérer comme réalisable des composites a matrice de titane renforcée par
des fibres continues de carbone. Ceux-ci présentent une zone interfaciale fibres/matrice
d’excellente qualité, des conditions de transfert de charge a priori excellentes et une ductilité
résiduelle non négligeable. Il apparait finalement que 1’utilisation de poudres de titane non
polluées de granulométrie proche d’une dizaine de microns et 1’optimisation de la méthode

d’incorporation du renfort permettraient de développer et de valoriser ce type de matériaux.
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ANNEXE 1

Détermination de o

E 2 E
MfE=P— et L =% donc CIE=3P L

Détermination de g™

U équilibre des actions intérieures

PL h/2 a/2 h/2
Mf, =—= 2J'ubydy et si traction = compression Mf, = 2bIUydy + ZbJ'Uydy
a/2
et en posant o =ky pour le domaine ¢lastique
« 0=(Uy+b)a" pour le domaine plastique

a2 b2 2 2 2
Mf, =2bkj'y2dy+2blflEJ'(O(y+b)ydy :2bkgg +2b0" %d‘ b%g H
o 2 03 0 02 0.4

Q/Z
M, —2bk——-+2b [yEEZ 24%& EF— a EE

U détermination de la constante k

dans le domaine élastique, la contrainte peut s'écrire sous la forme : 0 =ky

etpour y=a/2 (limite d'élasticitt) 0=0° donc 0" = k% et k=

oplh’ L O
l'expression de Mfy devient : Mf, =bd" %;— +%(h3 —'<13)+%(h2 —aZ)D
U U

U détermination des constantes O et [3
dans le domaine plastique, la contrainte peut s'écrire sous la forme: 0 = (Uy + b)ﬁE

etpour y=a/2 =u BJa+b&| (1)

@h+b& @)

le
N

¥
=—1 donc U = 0 3)

et y=h/2

@-1 =

. a a "
d'aprés (1) U—+b=1 donc b=1- —-15 4)
2 h—-au;

C«
S
|
s

Co

Co
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Dans le domaine plastique : 0™ =0° + KU

o oM o E
. avec 0F=E(F donc loJM=Eu— (5)
a2 h2 a E
et: @ B+EEH ©6)

E a[]

en remplacant 0"/0" de (6) dans les expressions (3) et (4), nous obtenons les valeurs de o et B :

2 Kh p=i__ Kb

h—-a Ea E(h—a)

U=

en remplagant o et 3 dans l'expression de Mf; :

Mf =b&E%L2+(h3‘a3)x 2 xK_h+(h2‘az)E_ Kh
X 06 12 h-a Ea 4 E(h-a)

b E
28 [2°E +a?Kh +ah? (K - 3E) - 2Kh’]

ba*

[a"E —3Eh%a - 2Kh*® + Kh?a +Kha?] = -

2Ea

[KhQO 12Mf [0 2Kh’
3+ 2 I+ 2 0
T HEHT %Ii @Jr bar® E

en résolvant cette équation, nous obtenons la valeur de a qui permet de calculer " et 6™
grace aux équations (5) et (6).

eV = _ho" o™ =0EBL+£DH
aE 0O Eano
Définition des variables
o" : limite d’élasticité Ix : moment quadratique de 1’éprouvette
o™ : résistance a la rupture h : épaisseur de 1’éprouvette
e" : déformation a la limite d’élasticité b : largeur de I’éprouvette
M déformation 4 la rupture k : coefficient de proportionnalité
E : module de Young a : coefficient de proportionnalité
Mf; : moment fléchissant B : coefficient de proportionnalité
P : charge appliquée a : épaisseur non plastifiée
L : distance entre appui et chargement K : facteur d’écrouissage
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ANNEXE 2

L’objectif est d’exprimer la densité en fonction des paramétres définis, x (écrasement du
grain)et 1y (rayon du grain avant compaction). Pour cela, considérons un cube de coté a. Les
grains sont disposés selon un arrangement CFC : ils occupent les sommets et le centre des

faces. La densité correspond au volume occupé par les grains dans ce cube.

. . 4
Le volume occupé par un grain est V, =—nt,
Le volume du cube est V = a’

,. 1 1 . . \
Sachant qu’il y a 8 Xg +6 XE = 4 motifs par cube (8 grains partagés entre 8 cubes et
6 grains partagés entre 2 cubes), la densité est donnée par :
4Vo

d="22
v

D’autre part, d’apres le schéma suivant, a2 = 4(r, —x).

To -

)\,

Projection dans le plan de base du cube

L’expression de la densité peut alors étre déduite :

T

4= 3V2(1, —x)*

En I’absence de compression (x = 0), la densité est de 74 %.
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ANNEXE 3

ETAPE 1 : la déformation élasto-plastique

Sous la contrainte extérieure, chaque grain est soumis a une contrainte locale qui, au début de

la compression, est supérieure a la limite d’élasticité (Og). Elle provoque la déformation

plastique des grains jusqu’a ce qu'elle soit égale a la limite d’¢élasticité.

1- Les différentes étapes du calcul

a- Relation entre la contrainte hydrostatique appliquée a l'ensemble de la poudre et les

contraintes locales qui s'exercent sur chaque grain.

Calcul du travail de la contrainte : (dW), = —12\/50hydr(r0 -x)%dx

Calcul du travail de la force de réaction f: (dW), =12 fdx
Expression de la force f en fonction de x et r qui va nous permettre d'éliminer f
dans (dW),

S S

=——Ogaveca=_|——

max

Calcul de l'expression de la surface de contact S (hypothése : les surfaces restent
circulaires)

Bilan énergétique : (dW); = (dW), qui permet de donner la relation entre Gpyqr €t O

b- Relation entre x et r

. o .\ . \ A X T

Réorganisation de la matiere lors de I'écrasement des spheres : équation entre — et —
iy iy

0 0

Calcul de la limite de validité de 1'équation définie ci-dessus correspondant au

moment ou les surfaces de contact ne sont plus circulaires

X r o
Calcul de — et — pour une densité de 1
I Ty

Calcul de S;ax
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. , . . X T
2- Calcul de la contrainte extérieure en fonction de —, — et Og
Iy To

Par un bilan énergétique, la contrainte hydrostatique appliquée a la poudre est reliée a la
contrainte locale qui s’exerce sur chaque grain.
L’expression de 1’énergie en fonction de la contrainte hydrostatique est dU = 3 Opyqr d€ ou €

est I’allongement relatif. Il s’exprime en fonction du volume v d’un grain auquel a été incluse

o . . 1d .
une porosité résiduelle suivant la relation de = E—Vavec v :$ =442(r, -x)*. Ce qui
v s
donne :
e = — dx
\ . : dx
L'expression de dU devient : dU = =304, ——
ro -

L'expression du travail exercé par la contrainte est alors déduite sachant que dW = vdU
dW =-12420, , (r, -x)*dx (1)

Soit f la force s’exergant sur les surfaces de contact. Le travail local est défini par la relation :

dW =12 .f.dx (chaque grain a 12 voisins, il y a donc 12 surfaces de contact).

Déterminons 1’expression de la force de contact : nous considérons un grain soumis a une
contrainte hydrostatique ; 0y, Oy et Oy sont les contraintes principales. Lorsque les grains sont
uniquement en contact ponctuel, nous pouvons considérer que la contrainte est uniaxiale.
Nous avons donc O; = Onygr €t O = Oy = 0. Lors de la compaction, les contacts ponctuels

deviennent des surfaces de contact et nous avons alors une triaxialité des contraintes.

O

Om

Triaxialité des contraintes
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Les directions II et III se comportent de la méme maniere. D’apres le critere de Von Mises, la

2
P . . (0]

déformation plastique cesse quand (0; - oy7)* + (Oy - Om)” + (01 - o) = % .

Comme Oy et Oy sont égales, O; - O = Op

Les contraintes sont supposées évoluer selon une loi linéaire :

f \
Op=0m= o g ou S est la surface de contactetaa = |——
max

Il en est déduit : O = 2(1 -0)

f=——o0
l-a °

Calculons a présent la surface de contact S : au début de la compression les surfaces sont
circulaires, elles se rejoignent pour une certaine valeur de r et x qui seront calculées dans le
paragraphe suivant. Ensuite, la nature des surfaces étant difficile a modéliser, nous supposons

qu’elles restent circulaires durant la compression, la surface de contact entre grains est donc

un cercle de rayon ,/r*>— (1, —x)*> (cf. schéma suivant).

Surface
de contact S

Ip-X

A\ 4 'S

Calcul de la surface de contact

S=m[r* - (ro—x )]

T’ — (ry = x)’]
- Jn[rz—(ro—xﬂ

En remplagant dans 1’expression du travail : dW =12fdx =120,

S

max

e (5, =)’
[ [ =, = x)]
S

max

Et en égalant avec la relation (1) : — 12\/thydr (r, —x)*dx =120
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Nous obtenons 1’expression de la contrainte hydrostatique :

Tr* — (1) —x)’]

V25, - (1 —\/W]

max

2)

c)-hydr = _GE

3- Relation entre X et L
Iy Iy

Au cours de la compaction, nous supposons que la forme des grains passe progressivement de

la forme sphérique a un dodécaedre rhomboidal et cube pyramidé :

Dodécaédre rhomboidal et cube pyramidé

Lors de cette évolution, les surfaces de contact sont circulaires jusqu’a une valeur limite de r a
partir de laquelle elles se coupent. Tant que les surfaces de contact restent circulaires, les

volumes des calottes sphériques se répartissent sur les surfaces libres (figure 4.15). Leur

volume est :
r—(r, —x)J?
B = W[zr + (ro —_ X)]
La conservation du volume V, implique la relation :

4 3_4_;
—Tr, =—Tr —12
370 3 P

Ce qui équivaut a résoudre 1’équation suivante pour déterminer (1/1y) en fonction de (x/ 19) :

145(=) —9(—)*(1-2)+3(1-2)* =0 3)
Iy I 1) 1)
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Déterminons a présent la valeur limite de r pour laquelle 1’équation ci-dessus n'est plus
valable. Chaque grain sphérique est entouré de six voisins si nous nous plagons dans un
systetme a deux dimensions. Lorsque les surfaces de contact se touchent, le grain (représenté

par un cercle sur la figure) devient hexagonal.

e

Calcul de la limite de validité de I'équation 3

. 3 , :
La relation entre r et X est: rp - X = Tr. Nous remplagons (rp - x) dans I’équation (3). La

valeur limite de validité est donc (tjimite/To) = 1,057 et (x/rg) = 0,0846. 11 est alors possible de
calculer la valeur correspondante de la densité en remplacant (x/rp) dans I’expression de la
densité. Les surfaces de contact se rejoignent pour une densité de 96,53 %.

Comme il a ét¢ dit précédemment, les surfaces de contact au dela de cette limite sont difficiles
a modéliser, les valeurs finales de (/1) et (x/rp) sont calculées lorsque la compaction est totale
(Vs=1).

x/1o est facilement déterminable a partir de la relation 4.1 (chapitre 4) donnant la densité avec
Vs = 1. Ce qui donne x/rp = 0,0953.

Pour calculer la valeur finale de r/ry, le principe de conservation de la masse d’un grain est

utilisé. La forme finale du grain est un dodécaedre dont le volume est donné par la relation

suivante :
3
vV, = (24?;\/8)3(4\/3 +11)
donc
4
3 m,’ =V, 4)

La relation (4) donne r/rp = 1,30.

Les valeurs finales nous permettent de calculer Spax = T(1,30%-(1-0,0953)%)r,> = 2,738’
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Nous avons ainsi tous les ¢éléments pour tracer la courbe de r/ry en fonction de x/ry :

1,354

1,3

Pour une densité entre 0,74 et 0,9653, 1’équation (3) doit étre résolue :

et pour une densité entre 0.9653 et 1 : = 22,711 -0,864

1+5(5)7 —o(2a-2y+30-2) =0
Iy Iy Iy Ty

) T

1,25

1,2

r/ro

11

1,05

0,95

0,9

0,01

0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,1
X/I’o

r X
Graphe de — en fonction de —
To To

4- Détermination de la densité a I’issue de I’étape de déformation élasto-plastique

A partir de la densité, il faut calculer x/ry, puis en déduit r/ry ce qui permet avec la relation 5

de calculer la contrainte hydrostatique.

(P - (1)
Ohyar = ~Og 0 l (5)
(P - (1-2)]
Vo= Sy
Iy

2,738 )
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ETAPE 2 : le fluage

Il existe plusieurs types de loi pour décrire le fluage. Nous avons choisi une loi du type de

Norton - Hoff :

(6)

ou O est la contrainte locale qui s’exerce sur un grain. Elle est égale a la contrainte
équivalente définie précédemment et a la limite d’¢lasticité au début du fluage et diminue
ensuite au fur et a mesure que les surfaces de contact s’agrandissent. Le fluage s'arréte

lorsqu'elle s'annule. La variation de 'allongement est en valeur absolue.

Les coefficients K, n et p sont déterminés a partir des résultats expérimentaux. Notamment, le

coefficient n dépend de la taille des grains. Pour dg, nous reprenons I’expression de I’étape 1

d(i) = E0“ 1- z)dt 0 en MPa et T en Kelvin
, TP I

Valeurs des coefficients :

K =5,238.10° MPa™

p=1
Taille des grains
(pm) "
0-10 3
10-32 3
32-44 3,5
50-74 4,5
100-149 4,5
0-32 3,5
<44 3

Valeurs de n suivant la taille des grains
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Comme nous ne connaissons pas I’expression de x/ry et r/ro en fonction du temps, il faut tracer
la courbe par la méthode des trapezes. Les valeurs de x/ry, de 1/ry et donc de la contrainte
locale a I’instant t = 0 sont connues. Nous calculons alors la pente de la tangente a la courbe a
t = 0 avec la relation (6) en choisissant un intervalle de temps adéquate ; il dépend de la
pente : plus la pente est €élevée, plus I’intervalle de temps est petit. Nous déduisons ensuite un
second point de la courbe :

d(x/rp) = pente x dt

(x/19)1 = pente x dt +(x/1¢)o

II est ainsi possible de tracer la courbe de I’évolution de la densité en fonction du temps au

cours du fluage.
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ANNEXE 4

Calcul du rayon des pores cylindriques

Surface du triangle

\/g(ro _ X)z

Secteur angulaire
<_de surface S,

Pore cylindrique .
de surface S,

"'Triangle de surface S;

En calculant la surface du pore, nous pouvons en déduire le rayon.

Les trois portions du cercle peuvent étre divisées en deux triangles et un secteur angulaire.

La surface d'un triangle est :

r02<1—X)J<r>2—<1—")2
S, = Ty Ty Ty

La surface du secteur angulaire est :

avec O = L 2cos”! (Tro)
5
La surface du pore est donc : S, = \/g(ro —x)—6S, =38, =m,>

Le rayon du pore est alors :
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Calcul du rayon des pores cylindriques

La porosité p s'exprime en fonction de la densité relative suivant la relation : p = 1 - d. Elle

s'exprime €galement en fonction du volume d'un pore par la relation :

4V, \A

Vv, ) 4\/§(r0 -x)’

p:

Comme les pores sont sphériques : V, = gm; =42 (r, =x)*(1—d). En remplagant d grace a

la relation 4.1 (chapitre 4), I'expression de r, devient :

Tt

b =3l (G202 -1
p r()
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