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INTRODUCTION

La méta]]urbie des poudres occupe une place de plus en plus importante
dans la technologie actuelle. Elle s'est caractérisée rééemment par 1'apparition de
nomb reux produits nouveaux sur le marché. Son champ d'application recouvre 1'ensemble
des matériaux ne pouvant &tre &laborés que par elle et ceux pour lesquels elle présente
plus d'avantages. Parallélement & cet essor sont apparues de nombreuses études, mais
Ta compréhension compléte du frittage accuse encore un retard assez important vis-d-vis
du niveau de développement technologique que catte technique connait de nos jours.

Pour 1'ensemble des produits qu'elle permet de réaliser, elle assure actuellement
trés souvent des propriétas identiques»a celles des matériaux &laborés de fagon classi-
que. La métallurgie des poudres est un ensemble de techniques complexes od tous les
stades (compression, frittage,...) ont une importance capitale pour les propriétéas
recherchées d'un matériau. La majorité des &tudes de frittage existantes porte sur des
icorps purs, celles-ci interprétent le retrait par un ensemble de mécanismes élémentaires
| Notre &tude a porté plus particuliérement sur le frittage de composés pseudo-
binaires de type fer-carbure. A 1'origine, ces travaux ont &té entrepris en vue de
pallier certains inconvénients des aciers préparss par métallurgie classique. En
effet, pour ces aciers, les demandes croissantes tant en utilisation de plus en plus
diverse que le désir d'une qualité supérieure ont nécessité une amélioration constante
de toutes les tachniques et certaines difficultas qui ont surgi n'ont pu &tre surmontées
que grice a la métallurgie des poudres.

On a cherché en particulier & accroitre la concentration en cartains &1éments,

mais pour des &léments tels que le carbone, le cobalt et la vanadium, il n'a pas &té




possible, sans entrainer de graves inconvénients de dépasser les limites suivantes :
C~ 1,7% CO v o12% VvV~ 5%

Ces limitations résultent principalement des difficultés de transformation d& chaud
de ces produits. C'est une des raisons qui a conduit & utiliser la métallurgie des
poudres dans le cas des aciers rapides. Cette technique a tout de suite fourni des
résultats intéressants, particuliérement au point de vue de 1'homogénéité, de Ta forme
de la distribution et de Ta taille des carbures. Les procédés d'atomisation ont permis

de dépasser deux des 1imites précédemment citées, on a pu ainsi obtenir :

Cn~n 2,5% Vo~ 10%

=

A des teneurs plus élevées, les difficultés rencontrées furent identiques a celles

de la métallurgie classique, en ce sens que les poudres préalliées obtenues par
solidification rapide peuvent contenir des carbures de type MC de taille relativement
importante. IT nous est alors apparu d'ajouter des proportions importantes de carbure
en utilisant 1a voie du mélange de poudres. Celd nous a permis d'augmenter considéra-
biement les limites précédentes sans en subir les inconvénients. De nombreuses é&tudes
ont été faites sur les carbures frittés (% pds carbures > 80%); quelques travaux ont
également porté sur les améliorations que.peuvent apporter de faibles proportions de
carbures (< 10% pds) & des métaux tels que le fer, le cobalt ou le nickel. Par contre,
peu de travaux existent sur les composés contenant des proportions en carbures inter-
médiaires (de 1'ordre de 15% & 60% pds). C'est dans ce cadre que se situe notre étude
et nous avons poété un intérét tout particulier au carbure de vanadium. Celui-ci,
malgré ses propriétés physiques intéressantes, a cependant peh été utilisé en
métallurgie des poudres. Nos travaux étudient donc 1'influence du carbure de vanadium

sur le frittage du fer. Nous avons comparé ces résultats @ ceux obtenus avec le carbure

de tungsténe. Les proportions en poids de carbure varient de 2% & 50% pds.



Dans le premier chapitre, nous décrivons 1'ensemble des dispositifs expérimentaux

utilisés et congus pour effectuer cette &tude. Nous présentons &galement briévement
les méthodes de mesures de densité et la dilatométrie. Seuls les dispositifs de
compression & chaud et le microscope ionique seront décrits au chapitre 5.

Le second chapitre fait un bref résumé de la littérature concernant les théories

du frittage. Celd nous permet de voir les limites de ces modéles dans le cas de

poudres réelles.

Le troisiéme chapitre est consacré & 1'étude de la compression et du frittage

de mélanges fer + carbure de vanadium et fer + carbure de tungsténe ainsi qu*a celle
d'un alliage & base de fer contenant les deux carbures précédents et, du carbone 1ibre.
Les teneurs des deux carbures varient de 2% & 50% pds. Nous étudions 1'aptitude 3 la
compaction et nous nous occupons plus particuliérement du frittage en examinant
1'influence de plusieurs paramétres sur la densité finale. En raison du comportement
fort différent des deux carbures VC et WC, 1'ensemble des résultats (compression,
frittage, dureté) sera présenté séparément. Finalement, une &tude micrographique
complétera nos observations.

Le quatriéme chapitre est consacré exclusivement & Ta compréhension des phéno-

ménes de frittage de nos mélanges binaires (Fe +VC) et (Fe+ WC). Dans ce but, les
essais dilatométriques sont utilisés de fagon systématique. Les essais de dilatométrie
isotherme permettent d'examiner 1'évolution de plusieurs parmétres de frittage et

de tester la validité de différentes équations de frittage. Nous complétons la com-
préhension du frittage de nos constituants par une étude anisotherme.

Le cinquiéme chapitre &tudie plus particuliérement le frittage des deux carbures

VC et WC ainsi que celui de la solution solide qu'ils forment. A cet effet, nous
réalisons des "pointes" en VC et WC et en compositions intermédiaires en vue de les
observer par microscopie ionique. Ce chapitre se termine par un ensemble de perspecti-

ves que cette technique permet d'espérer dans ce type d'étude.






Nous présentons dans cette premiére partie 1'ensemble des dispositifs
expérimentaux que nous avons utilisés ou fabriqués pour effectuer cette étude.
Les méthodes de mesures de densités sont exposées trés bridvement, en insistant
plus particuliérement sur la mesure de la densité des poudres. Le seul disposi-
tif non décrit dans cette partie concerne le microscope & champ jonique qui
sera décrit plus en détail au chapitre 5 et fera 1'objet d'une &tude particu-

Tiére débordant du cadre classique d'une &tude de mécanismes de frittage.






CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

1.1 ETUDE PRELIMINAIRE

Notre apprentissage de la métallurgie des poudres a commencé par une étude

de 1'acier rapide M2, de composition:

6% 5% 4% 2% 0.85%

Ces travaux ont permis de comprendre 1'influence de la température sur la
taille et la répartition des carbures dans la matrice. |

Les échantillons ont &té préparés & partir d'une poudre préalliée fournie
par Creusot-Loire. Dans une seconde étape, ces poudres ont &té broyées sous vide
i 1'aide du dispositif de la figure 1.1 que nous avons réalisé. L'alimentation du
broyeur (:) peut étre modulée & 1'aide du moteur (:) i vitesse variable. A 1'aide

~ =

d'une pompe & palettes et d'un piége & azote liquide, nous avons pu opérer sous un

3 torr . Le but de cette opération étant de recueillir: aprés tamisage

vide de 10~
les fractions granulométriques inférieures & 20y, cela nous a permis de préparer
des &chantillons de composition M2 & partir des poudres préalliées, broyées de
faible granulométrie.

Afin d'éviter la décarburation que nous avons constatée sous vide, et & un

moindre degré sous hydrogéne "U", nous avons utilisé un mélange hydrogéne "U" +

méthane. La composition idéale en méthane est de 1'ordre de 0.5 & 1%.



Alimentation ]

Pompe a palettes i

Broyeur d@ anneaux

Poudre broyée

® ®

Fig. 1.1' : Broyeur sous vide

|

Fig. 1.5 : Matrice de compression & coquilles démontables



1.2 REALISATION DES MELANGES, MISE EN FORME, OBSERVATIONS.

1.2.1 Réalisation des mélanges, généralités

En métallurgie des poudres, divers procédés permettent de préparer
1'alliage que 1'on souhaite é&tudier. Une premiére possibilité consiste & utiliser
des copeaux et de les broyer. Ce broyage peut s'effectuer sous diverses formes, en
changeant le type de broyeur ou les conditions de broyage (atmosphére,...). Il permet
aprés un tamisage ultérieur de recueillir - les fractions granulométriques que 1'on
désire. La poursuite des opérations se fait alors par une compression puis par un
frittage précédé éventuellement par un préfrittage des &chantillons pressés. L'ensem-
ble de ces opérations est représenté schématiquement sur la figure 1.2.

Une autre possibilité consiste a refaire 1‘a111age_visé d partir des
" poudres des différents é]éments‘qui le constituent. I1 existe cependant quelques

+

variantes, c'est ainsi que 1'on peut utiliser la poudre d'un carbure au lieu de
mettre {e carbone et 1'élément dans les proportions requises. Cependant, la suite
des opérations reste la méme ; on commence par mélanger ces poudres, puis 1'on passe
3 la compression et au frittage fig. 1.3. Ce mélange peut s'effectuer dans diffé-
‘rentes sortes de mélangeurs en présence d'un Tiant ce qui nécessite un étuvage de la
poudre apraés mélange. Notons également tous les brocédés d'atomisation qui permet-
tent d'obtenir des granules d'un type voulu par pulvérisation d'un bain liquide. .
En ce qui nous concerne, les poudres ont &té malaxées pendant 24 heures
dans un mélangeur d billes. Nous avons opéré en phase liquide en présence d'alcool

éthylique "RP". Aprés mélange, les pots sont séchés dans une é&tuve sous vide.

Les pots utilisés sont chromés, les billes sont en acier. Dans ces conditions, une

|
|
|
i
i

pollution est possible en mélangeant des poudres abrasives telles que WC et VC, on peut:

cependant y remédier en nettoyant ces poudres & 1'acide chlorhydrique qui dissout

i
I

les particules métalliques. Ensuite, on rince & 1'eau distillée et on séche la poudre. %



— ] M
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mélangeur étuvage compression frittage
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1.2.2 La compression

Le dispositif de compression uniaxialfig. 1.4 pefmet la réalisation
d'échantillons cylindriques de 10 ou 15mm de diamétre et d'environ 8mm de hauteur.
Ce montage nécessite 1'éjection de la pastille aprés compression. Pour pallier
cet inconvénient, nous avons utilisé la matrice d coquilles démontables (fig. 1.5)
avec laquelle le diamétre des &chantillons peut atteindre 30mm, ce qui offre la
possibilité de réaliser de petites éprouvettes destinées 3 des essais mécaniques.

La compression est réalisée sur une machine de type Instron. Pour
les &chantillons destinés aux traitements thermiques (trempe, revenu), le taux
de compaction a &té fixé a 7,5T/cm2, pour les échantillons de dilatométrie, celui-
ci a été fixé a 5T/cm2. L'influence de la porosité sur le frittage de compositions
(Fe+WC) et (Fe+VC), nous a fait utiliser des pressions variant de 2 & 10T/cm2.
Dans certains cas particuliers , nous avons utilisé des pressions de 1'ordre de

15T/cm?.

1.2.3 Le frittage

Le frittage est 1'opération thermique effectuée sur un &chantillon
comprimé afin d'obtenir un produit dépourvu de porosité. Cette opération est réa-
1isée dans le four Adamel & atmosphére contrdlée fig. 1.6.'L'atmosphére est soit
de 1'hydrogéne "U", soit un mé&lange hydrogéne + 1% méthane. Ce type de four permet
des températures de frittage ne dépassant pas 1200°C, pour des températures supé-
rieures, nous hous sommes servis d'un four & élément chauffant en carbure de sili-
cium. Le four Adamel que nous avons n'étant pas programmable, la montée en tempéra-
ture ainsi que le refroidissement n'ont pu étre contrdlés. Par contre, le four &
élément chauffant en SiC muni d'un programmateur, nous a permis de choisir diffa-
rentes vitesses de chauffe et de refroidissement.

En fait, un frittage simple en phase solide ne permet pas toujours

d'obtenir un produit dépourvu de porosité, c'est pourquoi, plusieurs de nos échan-
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Fig. 1.4 : Dispositif de consolidation de poudres
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tillons ont &té forgés. Au chapitre 3, nous reviendrons plus en détail sur cette
opération, mais signalons tout de méme que 1'&chantillon est préalablement préchauf-
f& dans un four maintenu & 1150°C sous un balayage (argon + hydrogéne),puis placé

dans une matrice avant de subir un"coup de pilon“.

1.2.4 Mesures de densité

1.2.4.1 Cas des échantillons massifs

La détermination des densités se fait par pesée de 1'échan-
tillon, puis immersion de celui-ci afin de déterminer son volume. Le fil auquel

on accroche 1'échantillon au cours de son immersion est choisi aussi fin que pos-
sible dans le but de pouvoir négliger le volume du fil immergé par rapport a celui
de 1'échantilton.

Si 1'échantillon est poreux ou si sa densité est inférieure & 95%, on Te-trempe
dans de la paraff{ne,puféqbn le sé&che avant la détermination de son volume.

En raison du faible vo]ﬁ%g de nos &chantiTlons, 1'erreur absolue commise sur la
densité peut aller jusqu'd 1%. Pour faire une mesure trés précise, on peut tenir
compte du volume du fil immergé et de la densité du Tiquide au moment de la pesée.

1.2.4.2 Cas des poudres

Lorsque 1'on veut mesurer la densité d'une poudre, la méthode
précédente ne s'applique plus . Une premiére méthode consiste & utiliser un
picnométre. Connaissant le volume du picnométre jusqu'au repére, on y introduit la
poudre dont on désire mesurer la densitéd. On ajoute de 1'eau distillée et 1'on
fait bouillir doucement de fagon & dégazer la poudre. Une fois cette opératioﬁ
terminée et 1'ensemble refroidi , on remplit le picnométre d'eau jusqu'au repére.

Le volume du picnométre moins le volume d'eau rajoutée détermine le volume de la

poudre. Connaissant la masse introduite, on obtient immédiatement la densité,

(Fig.1.7).
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Fig. 1.7 : Mesure de densité d'une poudre par picnométrie.
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Une seconde méthode consiste & dégazer la poudre sous vide pendant
environ-15 minutes. On introduit alors dans la petite coupelle contenant 1a poudre,
du dibutyle phtalate (d20°C = 1,045), par-1'intermédiaire d'une fine pipette,‘goutte
d goutte jusqufa ce que la poudre soit complétement recouverte. On fait alors une
simple poussée dans le dibutyle, puis connaissant le volume de la coupelle, on

obtient le volume de poudre introduit {fﬁghl¢8).
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1.3 ETUDE DILATOMETRIQUE.

1.3.1 Généralités

Afin de pouvoir suivre 1'évolution des échantillons en cours de traitement,
nous avons réalisé un dilatométre & systéme poussoir-support en alumine pure (A1>99,5%) .
La figure 1.9 représente ce dispositif, 1'ouverture est prévue afin de pouvoir retirer

et positionner les échantillons ainsi que le thermocouple.Les variations dimensionnelles

de 1'achantillon sont transmises par une tige en alumine & un-capteur inductif possédant

une zone de travail de + 5mm de part et d'autre de sa position d'équilibre. Le
capteur n'exerce sur 1'échantillon qu'une force trés faible. L'ensemble précédant
attelage et capteur se trouve dans une enceinte protégée. Nous avons effectué nos
essais sous balayage d'hydrogéne "U", le dispositif permettant également de
travailler sous vide. En raison de 1'atmosphére réductrice utilisée et du fait

que nous n'avons pas voulu mettre le thermocouple sous gaine protectrice afin d'
&tre plus rapidement & 1'équilibre thermique, nous avons utilisé un thermocouple
de type (W.Re 5% - W.Re 26%) dont 1'emploi s'avére délicat en raison de sa trés
grande fragilité aprés plusieurs traitements.

Suivant la nature des essais effectués, nous pouvons modifier 1'amplification:
en pratique tous nos‘essais ont été effectués avec des amplifications comprises
entre 500 et 5000. De maniére générale, nous avons pris des amplifications de 1'
ordre de 500 & 1000 pour des essais de dilatométrie anisotherme et de 2000 pour des
essais de dilatométrie isotherme. La dilatation prbpre au systéme poussoir-support
é 8té déterminée & 1'aide d'un échantillon de platine pour lequel , le coefficient
de dilatation est connu en fonction de la température. Dans le chapitre 4, nous

reviendrons en détail sur 1'exploitation des courbes obtenues.

1.3.2 Améliorations envisageables

Signalons cependant qu'en raison du temps trés long nécessaire au

dépouillement des courbes puis & la transcription des données sur cartes perforées
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pour un traitement par ordinateur, une saisie de données automatfque s'impose.
Ceci est possible en envoyant les tensions délivrées par 1'enregistreur par
1'intermédiaire d'une interface (P.I.A) i un systéme d'acquisition tel que cas-
sette ou disque. Le traitement peut d'ailleurs se faire simultanément, si T'on
dispose d'un microcalculateur. Les courbes traitées peuvent alors é&tre transcri-
tes en temps réel sur une imprimante ou une table tracante. L'avantage d'un

tel systéme est évident, car on accéde aux résultats de 1'essai au moment ol il
s'effectue. On peut alors envisager d'intervenir sur le déroulement de celui-ci
en modifiant 1a programmation du four en fonction des données regues par le

micro-calculateur.
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Cette seconde parfie a pour but de poser une définition du frittage et
de dégager les forces motrices de ce phénoméne. Nous &numérons alors de maniére
classique 1'ensemble des mécanismes de transports envisagés et présentons 3 titre
d'exemples les calculs permettant d'aboutir & la loi de vafiation du rayon de contact
en fonction du temps dans le cas de la diffusion volumique, superficielle et de
1'évaporation-recondensation. Ces mécanismes qui rendent compte du premier stade du
frittage seront complétés par des lois proposées par Johnson et Aige]iinger pour
les second et troisiéme stade'du frittage. Nous signa1ohs toutefois qu'un nombre
de facteurs supplémentaires doivent souvent entrer en ligne de compte pour décrire
le frittage de poudres réelles. Les difficultés qu'il y a 3 déterminer quantitati-
vement 1'influence de tous. ces paramétres pour des poudres réelles, qui sont de plus

dans notre cas composées de plusieurs constituants, nous ont conduits & utiliser

des équations de frittage empiriques qui sont présentées au chapitre 4.
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CHAPITRE 2

GENERALITES SUR LES THEORIES DU FRITTAGE

‘2.1 GENERALITES

2.1.1 Histoire du frittage, définition

Le frittage a une 1mportance spéciale dans trois disciplines techniques
- 1a métallurgie des poudres |
- les céramiques’
- 1‘agg1omération.
On peut dire que la métallurgie des poddres sfest déve]oppée depuis 19QQ, bien quAl
historiquement, elle soit apparue bien avant, mais c'est seulement depuis cette
époque que les progrés les plus spectaculaires ont &té réalisés. Le frittage n'a
été étudié plus en détaii qu'd partir de 1920 (1,2,3), et ce n'est qu'd partir de
1950 qu'apparurent de nombreux travaux théoriques sur le frittage ( 4) et ce aprés
‘J'investigation qui en avait &té faite par Frenkel (6).
I1 n'existe malheureusement pas de définition rendant compte de tous les aspects
pratiques et théoriques du frittage. Un nombre de facteurs essentiels entrent. ce-
pendant en ligne de compte, ce sont:
(a) une phase liquide n'est présente que dans la mesure oa.e11e laisse place a
un squelette solide.
(b) une diminution de 1'enthalpie libre du systéme.
Cette diminution résulte de:
(i) La diminution de la surface spécifique par initiation et/ou formation

de contacts.



(ii) La réduction des volumes et/ou de la surface des pores.

(ii1) L'@limination des conditions hors d'équilibre du réseau de particules.
A partir de ces principes de base, on peut formuler la définition suivante du
frittage:

Par frittage, on entend le traitement thermique dfun systémé de particules
individuelles ou d'un corps poreux,avec ou sans application dfune force éxtérieuré,
pendant lequel toutes ou quelques propriétés du systéme changent par diminution de
1'enthalpie libre,dans le sens d'un corps dépourvu de porosités.

Dans la poudre comprimée,]'exc&s d'enthalpie 1ibre existe sous forme d'énergie
superficielle de toutes les inter%aces, soit avec 1'atmosphére, soit entre grains

et un excéds d'énergie structurale emmagasinée dans le réseau cristallin.

Cette énergie "structurale" est 1iééré‘i‘exi§tence de lacunes et de dislocations,
ainsi qu'd 1'existence de contraintes internes. Le rapport de 1fénérgié supérficieiw

Te-, due 3@ des facteurs géométriques,a 1'énergie structurale ést toujours trés
faible. Alors que la premiére ne s'éléve qu'd quelques centaines de calories par
mole,la seconde peut aller jusqu'ad quelques kilo-calories par mole (5).

L'existence de ces deux facteurs est d'ai]}eurs d 1'origine d'une tehtative
d'explication phénoménologique du frittage die & Ivensen (7),gue nous essaierons
d'appliquer & 1'exploitation de nos courbes de dilatométrie isotherme (chap. 4).

Du point de vue thermodynamique, 1'état stable serait un corps monocristallin avec

ses défauts & 1'état d'équilibre. Cependant , dans la pratique du frittage, on
aboutit & un corps polycristallin, que 1'on peut d'ailleurs obténir dépoufvu de porosi-
té sans fritter en phase 1iquide (8). On obtient ainsi,un état d'équilibre méta-
stable qui n'est pas susceptible de se modifier,hormis sous 1'action de contrain-

tes importantes. L'objectif final du frittage est donqisimplement 1'&limination

de 1a porosité.
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2.1.2 Forces motrices du frittage

Certaines considérations basées sur des modéles permettént d'exprimer
les mécanismes &lémentaires en termes de forces motrices.
Dans une poudre comprimée ou non; i1 existe toujours des contacts entre particules.
La force motrice du transport de matiére au cours du frittagé est fournie par 1}
énergie superficielles Si 1'on considére que cette énergié se répartit de fagon
isotrope, la configuration idéale sera celle d'une sphéré; Prenons alors le cas
de deux particules sphériques en contact, on pourra par transport de matiére arri-
ver 3 une configuration de plus faible &nergie. Si la surface varie de dA, 1!

énergie libre (U - TS) varie de :
dE = v dA (2.1)

Si un &lément de volume dV , de rayons de courbures principaux ry et rs s disparait
( dV < 0) ou se forme ( dV > Q) alors-, d'aprés une relation de géométrie différen-

tielle, on obtient : (9)

Q.E_=Y9-A=Y(—-]:-+-L) (2.2)
dv dv ry T

Vue du matériau, une courbure concave est négative ( r < 0), une surface convexe

par contre posséde une courbure positive ( r > 0).
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Du point de vue dimensionnel dE/dV correspond & une tension, donc équivaut a la
relation de Laplace:
o= ;114» %2) (2.3)
Sous une surface concave existent donc des contraintes de traction (0 < 0), sous
une surface convexe, des contraintes de pression.
L'existence d'une surface courbe entraine un gradient de potentiel chimique

selon 1a relation:

1.1

Bo=ug =oVy =V, F1+ Fé) (2.4)
ol V0 représente Te volume molaire.
c r2 P
omme u - W, = RT 1n(p/p0) -‘R b

en combinant avec (2.4), on aboutit & la relation de Kelvin:

(2.5)
RT "1 M2

P =Py =

qui exprimé la différence de pression partielle au-dessus d'une surface plane (po)

et courbe (p).

: c-c
D'autre part, avec u - Mg = = RT 1n(c/c0) = - RT = °,
o
on obtient 1'équation de Gibbs-Thomson-Freundlich: N
¥eols 1.1 #
C=-C == (=+=) (2.6)
° gt M1 M

reliant la concentration de lacunes sous une surface plane (Co) d celle sous une
surface courbe (c).

Cela conduit & une diffusion de lacunes vers les régions déficitaires(convexes),
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la relation (2.5) quant & elle, implique un transport par la phase gazéuse vers
les régions fortement concaves.
La relation (273)qui implique un écoulement visqueux ou plastique, n'est
plus considérée comme pouvant intervenir notablement pour le transport de matiére

dans des matériaux métalliques (10,11,12,13).

2.2 LES DIFFERENTS STADES DU FRITTAGE

On distingue généralement trois stades au cours du frittage d'un agglomérat
de poudres, le passage de 1'un & 1'autre se faisant de maniére continue: | ~
a) Le premier stade ou le st;de de la croissance des contacts. |

En raison des contraintes, d'un excés de lacunes, les contacts croissent
" .en suivant une 1o puissance du temps. A ee stade, les partiéuTES‘de poudre
restent 1ndiv1dualiséés. Les centres des'particu1esfs'approchént peu;‘mais ily
a une diminution importante de 1'activité superficielle.

by Le stade de densification

Lorsque Te rappo}fgx/a excéde une certaine valeur, (x - &tant le rayon
de contact, a - le diamétre des particules) les particules individuelles perdent
leur identité. La plus importante part de la contraction a lieu & cette phase
et i1 s'y forme un réseau de pores interconnectés. Lorsque 1'on atteint environ
90% de la densité théorique, la proportion des pores isolés devient de plus en
plus importante et cela nous conduit au stade final du frittage.

c) Stade final.

Les poiés jsolés tendent 3 devenir sphériques, la densification ulté-
rieure ne se fait plus que trés lentement. Si un gaz reste enfermé, la densifi-
cation ultérieure deviendra impossible pour un pore intragranulaire, lorsque
sa pression interne équilibrera sa tension superficielle (7 ) . I1 semble cepen-
dant y avoir poursuite de la densification par diffusion de lacunes quoiqufé
une vitesse bien plus faible. Trés souvent aussi, de trés petits pores coales-

cent au voisinage d'un pore plus important.
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2.3 MECANISMES POSSIBLES DE TRANSPORT

Le tableau (2.1) ci-contre é&numére les mécanismes concevables (14).

Le mécanisme d'adhésion se produit dans tout contact de particules; il ne
semble cependant pas constituer le phénoméne prépondérant excepté dans certains
cas extrémes comme par exemple le frittage sous impact (15). La recristallisation
et la restauration ne peuvent & elles seules induire Te frittage. Les phénoménes
de relaxation jouent cependant un rdle trés important dans des poudres trés pertur-
bées (grande surface spécifique, grand nombre de défauts) (7), et ils expliquent
la différence d'aptitude au frittage des poudres du méme métal obtenues par des
voies différentes (Fig. 2.2). Les mécanismes \de transmort sont de deux types dif-
farents, ceux ayant trait & un mouvement de particules individuelles ou d'éléments
simples du réseau et ceux concernant des régions entiéres du réseau. Dans ce dernier
cas interviennent les coefficients de viscosité n qui sont reliés au coefficient
d'autodiffusion par la relation :

kT

n=— § =6 Rm, R : rayon :gtomique
Dé

pour une substance amorphe (6), et

KTd?

n= &EE‘ Sd : taille moyenne des grains, A : volume atomique,
[o : coefficient voisin de 2.

pour un corps cristallin (16).
Les théories du frittage ol 1'écoulement est prépondérant ne sont généralement plus
prises en considération de nos jours, mais elles permettent la compréhension du frit-
tage sous charge (16, 17, 18, 19, 20).

Parmi les mécanismes évoqués, la diffusion superficielle intervient certaine-
ment. El1le conduit & arrondir les irrégularités des pores et des particules. Son
~ énergie-d'activation &tant la plus faible de tous les mécanismes diffusionnels, elle
intervient dés le début du frittage. Bien qu'elle ne puisse entrainer une densifi-

cation, certains auteurs la considérent comme prédominante méme dans le cas d'un
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Tableau (2.1) :Mécanismes de transport &lémentaires possibles pendant le frittage.

A Sans transport de matiére Adhésion

B Avec transport Diffusion superficielle
(mouvement atomique sur de Diffusion volumique Mouvement de
grandes distances) par lacunes particules

Diffusion interstitielle |&lémentaires
Diffusion intergranulaire{du réseau

Evaporation,recondensa-

tion
Ecoulement plastique Mouvement de
Glissement parties du
réseau
C Avec transport sur de Restauration ou

courtes distances recristallisation




retrait important.

"La diffusion intergranulaire est un mécanisme de transport souvent invoqué.
Sbn réle reste toutefois indéterminé dans la mesure ol 1'on ne tranche pas nette-
ment pour savoir si le joint absorbe simplement les lacunes ou bien s'il sert de
canal de d1ffus1on vers la surface La diffusion 1nterst1t1e]1e a été peu eétudiée en
rapport avec le frittage, c'est un phénoméne qui peut avoir une 1mportance fonda-
mentale dans le cas de formation de solutions solides, éomme nous le verrons dans
notre cas. Enfin, le processus le plus fréquemment invoqué pour expliquer la con-
traction est la diffusion volumique. L'évolution de tous ces flux diffusionnels

est 1iée 3 la répartition et & la nature des "puits" et "sources" de lacunes.

Nous résumons ci-dessous les “sources" et "puits" envisageables.

Sources o Puits
Pores (petits) | Joints de grains
Surfaces concaves Surfaces planes ou cbnvexes —
Dislocations: ' Pores (importants)
| Dislocations

On peut alors définir cing modes de tranéport lorsque 1'on considére le
frittage sur des modéles de particules sphériques. Ceux-ci sont représentds a la
Fig.2.3.Les cas III,IV et V'sont improbables. La nécessité d'un rapprochement
&u centre des sbhéres est un argument puissant en faveur du mécanisme II. Certains
résultats expérimentaux (21,22) indiquant que la loi de formation du contact était
1a méme,avec ou sans joint'de grain entre les particules,sembleraient indiquef'que
que le mécanisme I est également probable. D'autres auteurs signalent cependant
des lois de croissance différentes selon que la surface de contact est un joint de

grain ou non. (97).

3
et d



r<rg, r=r, <r, r>r,
I I1 fII Iv
Sources Puits

‘I Surface du pont Surface de la particule Les centres ne se rapprochent pas

IT " v Joint de grain " w S& . rapprochent
m 0 now Dislocations " « ne se rapprochent pas

IV} Dislocations Joint de grain " w Se& rapprochent
Vi " Surface de la particule " " ne se rapprochent pas

Fig. 2.3 : Trajectoires de lacunes énvisageab]es

dans les expériences sur modéles (23).




Fig. 2.2 :

i { | { ] -~
600 700 800 900 1000 T(°C)

Rapport v/vo pour du nickel aprés 1 heure de frittage (d'aprés (7) ).
1) Cas du nickel carbonyle

2) Nickel obtenu par réduction d'oxydes dans 1'hydrogéne
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2.4  AUTRES FACTEURS ENVISAGEABLES:

Nous présenterons ici un tableau propoéé par Thimmler (14). Ce tableau
comporte trois parties,la partie A rappelle essentiellement les facteurs présen-
tés dans le tab. 2.1. précédent, la seconde partie fait intervenir la taille des
particﬁ]es, leur distribution granulométrique et les conditions de mise en forme
(compression). Les facteurs énumérés dans la seconde et troisiéme partie du ta-
bleau sont ;d'a111eurs dans 1la p1ubart des cas, d'une importance fondamentale
dans la pratique du frittage. Lorsque 1'on fait des &tudes sur modéles,on essaie

d'éliminer ces paramétres ou de les maintenir constants. Nous allons maintenant

discuter de 1'importance des mécanismes de transport. énumérés dans le tableau 2.1

Tableau 2.2 : Autres facteurs infTuengant le frittage.

A Prppriétés du matériau dépendant de la température
1. Surfaces libres et énergie interfaciale.

. Coefficients de diffusion

. Viscosités (substances amorphes).

Contrainte de cisaillement critique (&coulement plastique).

o B o N

Pression de vapeur et vitesse d'@vaporation (&vaporation,
recondensation).

6. Structure cristalline et nature de liaisons.

B Propriétés des boudres,pré—traitements et conditions de frittage.

1. Surface effective de contact globale.

2. Activité superficielle.

3. Activité du réseau (travail & froid,contraintes de traction et
de compression, défauts du réseau 1iés 3 la fabrication,taille
des cristallites). '

4. Orientation des faces en contact.
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1.

L~ TN 7S T A

c Constituants é&trangers

Solubles (de maniére homogéne ou hétérogéne).

. Insolubles

Couches superficielles (films oxydés,solubles et insolubles...)

Gaz (adsorbés,dissouts, et importance de 1'atmosphére du frittage).

2.5 ETUDES DES MECANISMES DE TRANSPORT

Pour cela, on étudie soit la cinétique de formation du pont entre deux par-

ticules sphériques,soit le cas d'une particule sphérique et d'un plan,soit un

bobinage de fils sur un cylindre. Les mesures sont alors faites sur des sections

polies aprés frittage. Les travaux de Kuczynski (4.24 ) dans ce domaine sont

essentiels et nous &numérerons ses résultats dans les tab. 2.3 et 2.4, ainsi

que ceux d'autres auteurs. L'équation régissant la croissance du pont en fonction

du temps ,peut se mettre sous la forme:

n

L - FMt

a

& "

a .

ou

) =F(Mta" ™"

Les coefficients K et K' dans le cas de la diffusion volumique dépendent

de la géométrie du modéle adopté et de la nature des sources et des puits de

Jacunes envisagées,ainsi que le montre le tableau 2.4.




Tableau 2.3
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: Lois régissant la croissance du contact.

Mécanisme n _n-m F(T) Auteurs Références
Ecoulement ,
Plastique 2 1 3y / 2n Frenkel 6
ou visqueux ‘
9t Vy P_1/2 ‘
Evaporation | 3 2 -0 9 Kuczynski 24
re-condensation| 7 4 2MRT Pines 16
Diffusion 5 3 K Dv Vo / RT Kuczynski 24
Kingery and
volumique Berg 27
K'DVVOY / RT )
4 3 Pines 16
Diffusion 7 4 | 56 Vys D,/ RT | Kuczynski 24
° Rockland 28
superficielle - - x61n x/2a = t Pines 16
5 3 Cabrera 29
3 2 Schwed 30
Diffusion 6,2 2,2 114V0Y Djaj / RT Johnson 25
intergranulaire|{ 6 4 Cizeron 26

96V,y D65 / RT




Tableau 2.4 :

Valeurs numériques des coefficients K et K' du tableau 2.3 .

Auteurs
Modéles , Puits de lacunes
Pines Kuczynski Kingery and Berg ‘
8 - 5 m/2
Sphére-sphére )
- - - 80 Joint de grain
- - 40 Surface de la particule
Sphére-plan 16 40 320 Joint de grain
Barre- - 80 n/3. 640 Joint de grain
cylindre '
 Cylindre- - 8 n/3 - Surface de la particule
cylindre - 16mv2 - Joint de grain
Y —= 2 g

Herring (31) propose un coefficient p qui lie le mécanisme prépondérant

au rappdrt ti/tzdu temps 3 deux instants déterminés afin que le rapport x/a soit
le méme pour des poudres de granulométries différentes.Il détermine ainsi la
relation:

(tp/ty) = (ap/2)"
et indique que p = 1 correspond & 1'écoulement; p =2 i1'évaporation-recondensa-
tion; p =3 & la diffusion vo]umique-et p =43 la diffusion superfic{elle. On
notera 1'accord entre ces valeurs et les différences p = n-m des formules de
Kuczynski dans le tableau 2.3. '

Nous allons dans ce qui suit étudier trois mécanismes & titre d'exemples,
nous choisirons la diffusion volumique , la diffusion superficielle et le phéno-
d'évaporation-recondensation. Les calculs s'inspirent des modéles développés par
Kuczynski {24), Kingery (27) et Frenkel (6).

2.5.1 Relations d'approximation pour la géométrie du pont .

Pour les différents mécanismes envisagés,les approximations repré-
sentant le rayon de courbure ainsi que la surface et le volume de la zone de con-
tact seront dans le cas des sphéres tangentes :



(B) h : l—rapprochement des centres
2

Fig. 2.4 : Modéles des sphéres tangentes (A) et des sphéres sécantes (B)
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o = X (2.7)
2a
2.3
S ~ m_X (2.8)
a
4
v = TX (2.9)
" 2a

et dans le cas des sphéres sécantes:

, . X
ta (2.10)
¢ . Tr2X3
— (2.11)
v = T x4
5 (2.12)

- . R W O - WD - W DD

La force motrice est le gradient de concentration de Tacunes entre
la surface concave du pont et la surface convexe des sphéres avoisinantes.lLa vi-
tesse de variation du volume du pont se trouve équilibrée par le flux inverse
de lacunes qui en part, d'od:

dv/dt = 4 S Q (2.13)
J désignant la nature du flux mis en jeu,dans notre cas des lacunes,et S la sec-
tien traversée par ce flux. $Si 1'on assimile:le processus & une diffusion radia-
te dans un cylindre creux de rayon intérieur et extérieur a (Fig.25),le flux
de lacunes par unité de longueur et par unité de temps en provenance de 1'inter-
face sera:

2 ™ AC.DI (2.14)

Q In (a/p)
od D]représente le coef&icient de diffusion volumique des lacunes. La relation

(2.13), en utilisant (2.8) et (2.9} fournit:
dV/dt = dx/dt. (21 x°/ a)  (2.15)



g Tlacunes
@ atomes

W
AN v e

Fig. 2.5 : Diffusion volumique
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en tenant compte que la variation de vo]ume'broduite par unité de temps est
AV = wxJQ (2.16). On obtient par intégration de (2.15) en remplagant J et Ac/c par
leurs valeurs la relation cherchée :

éi _ 10mQ Dt ol T'on a tenu compte du fait

a2 ) kT log(a/ 0

que le coefficient d'autodiffusion vaut D = Dl' Co

Si 1'on suppose comme Kingery que log (a/p) = 4, on obtient la relation :
5
X" . 2.5 m@ Dt

;Z kT

Dans le cas ol les lacunes s'éliminent dans le joint de grain sépafant les deux
sphéres, on peut montrer que J = 4 D1 Ac/Q , on aboutit alors & :

© .m0,

KT

Avec la méme hypothése que précédemment, le modéle des sphéres sécantes fournit
la relation :

X .30y D,
KT

"

2.5.3 Diffusion superficielle.
Ce mécanisme implique 1a migration dans une couche superficielle des lacunes
du pont vers les sphéres (Fig. 2.6).~ ‘
Comme 3C/3x = Ac/p  (p<<a) en reportant
J = =D, (3c/3x) dans dV/dt = J S @, on obtient
dv/dt = -2 DS Ac/p .2m xefd ol DS représente le coefficient de dif-
fusion superficielle des lacunes. Pour les atomes transférés, on obtient, tenant compt
de D-ls = DS/COQ 5 dV/dt‘zfz. DS/COQ.A c/o.2mxe.Q, en tenant compte des relations (2.7)
et (2.9) en intégrant on obtient~:

x7 ) 56 v pse
;? kT

2.5.4 Evaporation . recondensation.

Partons de la relation de Gibbs-Thomson donnant la pression de vapeur au voi-
sinage d'une surface courbe : 1In p/pO = -Qy/kT (1/p + 1/a)
ici p=p- Po est petit et p<<a donc Ap = yQpo/pkT

La vitesse de transport en g.cm'2 .S L est donnée par 1'édquation de Langmuir :



o

Fig. 2.6 : Diffusion superficielle
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v = aAp(M/2r RT}I/2 ol o est un coefficient voisin de 1, M 1a masse

maléculaire.

La vitesse de condensation est alors ch/dt =S . vVO/M, soit

dv V. yp M 1/2
— - Zﬂzx 0'" (
dt M RT 2mRT

par intégration, en égalant :

dvVe dv 2m x3 dx.
_F — = — -
dt dt a dt
cela fournit la relation :
3 2 e 1/2
X 3Yv0 . M
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2.5.5 Contribution simultanée de plusieurs mécanismes

Johnson a donné (25,32) un calcul théorique qui permet de tenir compte

.de 1'écoulement ﬁ]astique, de la diffusion volumique et de la diffusion intergranulaire

Th( 1,24n-1) dh _ th(l,24n-2,03) + K2h( 1,24n-3,06) + K3
dt
2y b 4 v Q4S.D; A | Q
avec K:-,___.__.y_ . K:-.-...L.J_ , K=___exp(-=_F)
t 3 2 4 3 n-l RT
KT a akK g"
avec Dv : coefficient de diffusion en volume
Dj : coefficient de diffusion intergranulaire
6j : épaisseur du joint de grain

T : température

n : exposant du fluage

A : constante pour une poudre sphérique de rayon dohné

G : module de cisaillement

QF : énergie d'activation du fluage

h Al / 16 retrait linéaire d'un ensemble de sphéres.

Ashby (33) tient compte de la contribution de six mécanismes en
supposant que dans le premier stade du frittage , 1la vitesée de croissance du contact
est égale & 1a somme des contributions é&lementaires de chaque mécanisme, soit:

n
dx/dt = Z dxi/dt

i=1
Cette approche a permis de tracer des diagrammes de frittage qui montrent

le réle ou la prédominance d'un mécanisme élémentaire.(34,35)

2.5.6 Deuxiéme stade du frittage

Les mécanismes &1émentaires ainsi que leurs combinaisons citées
précédemment s'appliquent en fait au premier stade du frittage. A 1a fin du premier

stade, la porosité se trouve sous forme de canaux cylindriques interconnectés, le



éme

Fig. 2.7 : Rebrésentation du 2 stade du frittage d'aprés Johnson (36).
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second stade est caractérisé bar la fermeture de ces canaux et 1fapparition de
porosité fermée . |

Les calculs de Johnson (36) pour la géométrie représentée en figure 2.7
tiennent compte de la contribution simultanée de la diffusion intergranulaire

et en volume , et aboutissent & 1'équation:

§y QD S 8 Q 8. D, _
v YV, Y11 avecX=

H Lv{ Vdt kT Ly kT

b

& o]

G : taille du grain

X : valeur moyenne de X

H : Courbure moyenne des pores

L,: périmétre des intersections joint de grain - pore par unité de volume
S,.: surface des pores par unité de volume

- dV/V: variation relative du volume de 1'échantillon.

A ce stade, la porosité est entiérement fermée. Les pores disparaissent

" par un mécanisme de diffusion des lacunes vers les joints de grains qui jouent le
role de "puits”.

La vitesse de densification & ce stade dépend de nombreux facteurs tels que:

- surface des pores

- espacement des pores

- taille des pores

- taille des grains

- emplacement des pores par rapport aux joints

- coefficient de diffusion des lacunes.

Citons ici un calcul théorique proposé par Aigeltinger (37) qui a donné pour

la vitesse de variation de la porosité la relation suivante:

P 144yD,0 p2/3
- 7

——

avec D, = D.C.Q
— pr— 1 v~o
dt KT AD



p : porosité volumique

Co: cdncentration de lacunes au voisinage d'une surface plane
% : longueur moyenne interceptée par un pore

D : longueur moyenne fnterceptée par un grdin.

2.5.8 Cas d'un ensemble de sphéres

D D €2 D D ) e D D 0 A D ) D D WD D W D S D D D D

La contraction macroscopique imp]iqde le rapprochement du centre des
sphéres. Admettons que le rapprochement du centre des sphéres soit de 1'ordre de

h = xz/ 4a, et soit.n le nombre de particules dans le sens de la longueur mesurée,

alors :
AL nx?/4a x2
L0 2na 8a2
Ab..xalb 20, s
L0 3.2a%k

Le tableau ci-dessous (Z2.5) extrait de (26) exprime 1a loi de retrait théorique
pour deux mécanismes é&lémentaires:

Tableau 2.5:

Mécanismes Loi de retrait théorique
Ecoulement visqueux AL _ 3y 4
L 4an
)
AL 2Dy 2% 2/5
Diffusion volumique — = 3 } t
Lo kTa
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2.6 Conclusion

Dans ce chapitre, en particulier pour les mécanismes du premier stade du
frittage, nous n'‘avons envisagé que le cas de poudres sphériques et de méme dimension.
Certains auteurs (38,39) ont étudié 1'influence de la géométrie des contacts sur
la cinétique du fritfage. Leurs travaux montrent que 1'exposantn et la constante K
(dans la relation %l = Ktn) varient sensiblement suivant le type de contact, toutefois
ces modéles géométr?ques sont peu représentatifs des poudres réelles.

Coble &tudie 1'influence de la dist}ibution en taille des poudres sur

.1a diffusion volumique et intergranulaire, toutefois,'tette étude est éQa]ement
inapplicable aux cas réels. Wellner (4UQ§L) envisage 1finf1uence de la pression de
compactage dans le cas d'un arrangement hexagonal de sphéres isodimensionnelles.
Son modéle permet de prévoir une: diminution de la vitesse de croissance des rayons
de contact et du retrait lorsque la pression de compactage augmente. Cependant
T'ensemble des paramétres supplémentaires pris en compte par ces modéles ne suffisent
pas en général & rendre compte du comportement au frittage des poudres réelles .
C'est pourquoi, nous nous efforcerons au chap.4 d'interpréter nos essais di]étomé- |

triques en fontion d'équations empiriques de retraits en essayant de dégager celle

qui s'applique le mieux au cas de nos constituants.
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Ce chapitre étudie le comportement & la compaction et le frittage des
composés (Fe - VC) et (Fe - WC) pour lesquels les proportions de carbure varient de
0 & 50% pds. Tout d'abord, nous préséntons quelques propriétés générales de VC, WC
ainsi que différent; modes d'obtention. Les poudres dont nous nous sommes sér;ies
sont alors décrites en indiquant leurs compositions chimiques et leurs granulométries
moyennes. Nous testons différentes équations de compaction dans le cas de nos éomposés.
En ce qui concerne le frittage, nous é&tudions 1'influence de VC ou de WC sur le
frittage du fer carbonyle. Nous entreprenons alors 1'é@tude d'un constituant contenant
les deux carbures VC et WC + 1% de carbone libre qui pour une teneur en carbure
totale égale & 37% pds peut étre forgé & chaud et permet d'obtenir une dureté de:
1'ordre de 73 HRC aprés trempe. On peut envisager 1'utilisation de tels composés

pour certaines opérations nécessitant des produits ayant des propriétés intermédiaires

entre celles des aciers rapides et des carbures.
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CHAPITRE 3

ETUDE D'UN ALLIAGE A BASE DE FER CONTENANT UNE PROPORTION IMPORTANTE

DE CARBURE DE VANADIUM ET DE CARBURE DE TUNGSTENE

3.1 PROPRIETES»DU CARBURE DE VANADIUM

3.1.1 Propriétés.physiques en général.

- - D D =D D D D T D D D D - -0 D ) ) - D -

Une des propriétés intéressantes des carbures est leur dureté trés
importante. De nombreux carbures ont des microduretés comprises entre 2000 et
3000 kg/mmz,valeurs comprises entre celles de 1'alumine et du diamant.

Une autre de leurs caractéristiques est leur trés hauf point de
fusion, c'est ainsi que le carbure de tantale posséde le plus haut point de

fusion connu d'un matériau: 3983°C. Le tableau ci-dessous donne Te point

de fusion du vanadium et de son carbure:

Elément Carbure
Groupe v | Groupe v
v - .VC
1917 2648

Les défauts structuraux sont peut-&tre une des propri&tés les plus
importantes des carbures. Généralement ,les écarts & la stoechiométrie
idéale sont fréquentes . Les phases varient déns de larges domaines de composi-
tions et des concentrations appréciables de lacunes peuvent exister dans le

réseau non-métallique, par contre les concentrations en lacunes sont plus faibles
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sur les sites métalliques. \

Le tableau ci-dessous résume certaines propriétés du carbure de vanadium (VC):

Phase Structure Paramétre R " Densité Microdureté
RX g/cm3 kg/mm2
VCO,B? B1 4,166 5,65 2900
Température Conductibilité Coeff. expan- | Couleur
de fusion °C thermique sion
cal/cm-sec,°C thermique.lO'e
2648 0.05 6,6 Gris

Les carbures sont chimiquement stables & température ambiante et ne sont
attaqués que par des acides trés concentrés. VC forme 3 cet égard une exception
puisqu'il est l1égérement attaqué par 1'air 4 température ambiante. Leurs réac-
tivités chimiques et propriétés thermodynamiques sont trés sensibles au rapport
non-métal/métal. .

Trés fragiles d température ambiante, ils subissent & haute température
(vers 1000°C) une transition fragile-ductile, et se déforment p1éstiquement
au-deld de cette température de fagon analogue aux métaux C.F.C.

La résistance &lectrique des carbures ne dépend presque pas de la tempéra-

ture.

3.1.2 Modes d'obtention.

Nous indiquons ci-dessous les procédés les plus usuels d'obtention des
carbures polycristallins. La réaction directe entre le métal ou 1'hydrure métalli-
que en poudre avec le carbone est souvent le moyen le plus couraﬁt en laboratoire
pour former la plupart d'entre eux.

Les températures de réactions indiquées ne sont pas les plus basses mais

" celles oQ la durée de réaction est relativement la plus courte. Ces températures
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sont généralement trop faibles pour assurer. un produit homogéne.

Préparation de carbures métalliques

Méthodes Réactions

1) Réaction directe par fusion soit par

. frittage de ces éléments, soit de ‘Me + C ~ MeC

de 1'hydrure dans une atmosphére MeH + C - MeC +-LH2
protectrice ou le vide. 2

2) Reaction directe de 1'oxyde en présence
d'un excas de carbone en atmosphére MeO + C+ MeC + CO
protectrice ou réductrice.

3) Reaction du métal en atmosphére xMe + CxHy - xMeC + Hz.l
Carburante. 2

: Me + 2C0 - MeC + CO2

4) Précipitation & partir de la phase MeCT4 + CxHy + H2-+ MeC + HCI

gazeuse par réaction de 1'halogénure +(CaHb)

métallique dans 1'hydrogéne. Me- Carbonyle + H, > MeC

+ (C0, CO,, Hys Ho0)

Températures de réaction

Reaction Température®°C
Ti(TiH2)+ C + TiC 1700 - 2100
V o+ C + VC 1100- 1200

W + C ~ WC 1400 - 1600



Fig., 3.1 : Sites interstitiels actaédriques dans les réseaux C.F.C, C.C et
H.C: (48).

C.F.C

H.C

O atomes
{ x sites interstitiels octaédriques

(o w
(e ¢
Fig. 3.3 : Structure du carbure de tungsténe .
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3.1.3 Structure

3.1.3.1 Gé&néralités

Une des caractéristiques 1mp6§tante des carbures est 1'interaction
métal-nonmétal et la géométrie du site interstitiel. La Fig.3l montre ce site
interstitiel dans le cas des réseaux C.F.C.,CC, HC et H. Le site interstitiel
et les atomes métalliques les plus proches constituent une unité structurale 3
partir de.Taque11e, tout le réseau peut &fre reconstitué.

Les structures peuvent également s'exprimer & 1'aide de 1'empi-

lement des plans atomiques par exemple:

-ABC ABC pour CFC dané-]e cas des métaux purs devient

~AXBX'CX", AXBX'CX" - ou B, oG X, X', X" représentent des plans

1
d'interstitiels. On trouve également les séquences:

3
La Toi de Hdgg (42) spécifie que la structure des carbures de transition est

-AX BX, AX BX pour L', et - AX, AX pour le type WC

déterminée par le rapport:

r=-— ry rayon de 1'atome interstitiel
e aYON de 1'atome métallique
- si r< 0,59 les atomes métalliques forment des structures trés
simples du type Al’ A2, A3 ou hexagonal simple.
- sir >0,59 les étomes de transition et les interstitiels

forment des structures complexes.

3.1.3.2 Cas de TiC, VC, WC.

Dans le cas du vanadium et du titane, on a :

v Ti
Rayon atomique R 1,338 1,467
Rapport C/Me 0,576 0,526

Les rayons atomiques utilisés sont ceux de Pauling (43, 44)
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Fig. 3.2 : Diagramme d'équilibre Vanadium - Carbone.(49,50) .
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L'occupation de tous les sites octaédriques d'un métal C.F.C. donne lieu & la struc-

ture Bl(NaC1).

Le tableau ci-dessous donne la structure des carbures utilisés (44)

Séquence Désignation cristallographique Composition id&ale Types
AX , AX type WC Me X WC,(Y-MaC)
AXBX'CX" ,AXBX'CX"™ B1(NaCl) Me X Tic,Tac,VC

Des études de RMN et de RX de VCl_X pour la composition V8C7 indiquent un ordre
dans 1'occupation des sites carbone (45, 46)
Contrairement & V8C7, Venables (47) a montré que V6C5 posséde la symétrie hexa- -

gonale.

3.1.4 Diagramme vanadium-carbone

- . o - - -

La détermination de certains diagrammes de carbures est encore 3 1'heure
actuelle fortement controversée. Cela, d'une part,en raison des hautes températures
mises en jeu, mais surtout en raison de la pureté des produits utilisés. Certaines
phases trouvées sont en fait, des phases du diagramme ternaire Me-C-0 et non du
diagramme binaire. |

Le diagramme V-C qui fait partie des éléments du groupe V (V,Nb,Ta) est
plus complexe que ceux des éléments du groupe IV (Ti,Zr,Hf), on y trouve le
carbure MeZC en plus du monocarbure.

IT y a au moins deux phases M2C, ces phases se différencient par 1'agen-
cement de leur carbone. VZC se décompose de fagon péritectique en donnant un
liquide et le monocarbure:

VC + Liquide = V2C
refroidissement

-

par contre le liquide faiblement allié en carbone donne lieu & une réaction
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eutectique:

L - V+ VZC
refroidissement

A haute température, il y a une seconde réaction eutectique entre le monocarbure

et la phase graphite. Une phase instable existe pour une composition corres-
pondant approximativement 3 la phase Me3C2. Des expériences de résonnance magnétique
nucléaire ont montré que les atomes de carbone dans la phase VCl-x sont ordonnés,

pour V8C7, on a une symétrie cubique, pour V6C5 » 12 symétrie est hexagonale.

3.2 PROPRIETES DU CARBURE DE TUNGSTENE

3.2.1 Propriétés physiques en général.

- . D D D D . D D T o e WO Y D I G - G G O 7 D Y .

Le tableau ci-dessous indique les valeurs des températures de fusion

du tungsténe et de son carbure:

Elément Carbure

Groupe VI Groupe VI
W WC
3380 ‘ 2776

Indiquons également certaines propriétés physiques importantes du carbure de

tungsténe:
Phase Structure Paramétre R Densité RX.g/cm3 Microdureté
We HeX a :2,906 15,8 2100
¢ :2,837 { plan de base)
Température | Conductibilité Coeff.d'expaﬂzion Couleur
de fusion °C | thermique thermique.10
Cal/cm-sec,°C
2776 0,07 5,0// a gris
4,2// ¢




T(°C)

3500

2500

1500

W+ WC

Fig. 3.4 :

50

Diagramme d'équilibre W - C .(51).

(% at. carbone)
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3.2.2 Modes d'obtention

Le carbure de tungsténe peut s'obtenir par Ta réaction simple suivante
entre 1400 et 1600°C : '
W + C 4 WC

3.2.3 Structure

rayon atomique R 1,394

rapport C/W 0,553

La séquence des plans atomiques dans le cas du carbure de tungsténe est la
suivante: |

AX , AX,...
La Fig.(33) fournit une représentation du réseau de WC. Les atomes de W et de

C se répartissent chacun suivant un réseau hexagonal simple.

Les diagrammes du groupe VI (Cr,Mo,W) sont plus complexes que ceux des
groupes IV et V. Le diagramme W-C est fort compliqué car certaines phases ne sont
stables qu'd haute température. Ce diagramme compokte cing phases intermédiai-
res:a - W,C,B - Wol sy -~w2C,B “WCy_y et a - WC . les trois phases W,C différent

dans 1'agencement des atomes de carbone.
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3.3 MELANGES CONTENANT DU FER ET DU CARBURE DE VANADIUM

3.3.1 Généralités

Les échanti]]bns ont &té comprimés @ des taux de compression variant
entre 2 et 10T/cm2. Pour certaines éprouvettes, nous avons utilisé un taux plus
élevé: 15T/cm2° Ivensen (7) fait remarquer le rdle .néfaste d'un taux de compression
trop élevé, dans le cas du cuine, du fer 5, du tungsténe et d'autres matériaux.
Ceci est illustré sur la Fig.(35),00 v / Vo représente le rapport du volume de
porosité final au volume de porosité initial. On observe une constance du répport
v/ Vo jusqu'a un taux de compression “critique" au deld duquel , i1 augmente. Dans
certains cas, on peut méme obtenir un rapport v / Vo > 1, ce qui est bien évidem-
ment contraire & 1'objectif du frittage. Qe phénoméne peut s'interpréter si 1'on
considére que 1'expansi0n est die dans le cas des poudres fortement comprimées,a
la disparition des pores interconnectés, comme le montre la Fig.(36). La dilatation
de 1'échantillon est alors die a 1'expansion des gaz rési&ue]s'dans les pores isolés.

Divers mélanges Fe + VC ont ainsi é&té& étudiés tant pour leur aptitude 3 la
compression qu'd celle qu'ils présentent au frittage. Dans tous les cas, 1'atmos-
phére du frittage &tait soit de 1'hydrogéne, soit un mélange :hydrogéne + 1% méthane,
la durée du frittage isotherme &tait égale & quatre heures. Dans cette é&tude,ainsi
que dans celle qui suit sur les mélanges Fe + WC, les &chantillons ont tous été
frittés a 1200 °C.

Nous avons terminé le chapitre 3.3 par une é&tude de dureté de ces &chantillons
afin de déterminer 1'évolution de celle-ci en fonction de la teneur en carbure
ajoutéd et de la porosité. A cette occasion, nous avons testé plusieurs équations
permettant de calculer la dureté de mélanges de type carbure-matrice (52,53, 54).

Le tableau ci-dessous représente les densités théoriques des alliages que nous avons

=

étudiés (calculées d partir des pourcentages pondéraux).



Pnoto 1 : Aspect de la poudre de carbure de vanadium utilisée.
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Densités théoriques des compositions é&tudiées

Composition Fe + 2VC Fe + 4VC Fe + 5VC Fe + 6VC Fe + 8VC
dthéorique 7,8256 7,7812 7,759 7,7368 7,6924
Composition Fe + 10VC | Fe + 12VC} Fe + 20VC| Fe + 30VC} Fe + 50VC
dtheorique 7,648 7,6036 7,426 7,204 6,76

3.3.2 Préparation, compositions étudiées

Comme pour toutes les autres compositions, la préparation a lieu par

mélange de poudres de fer et de carbure de vanadium en proportions variables

La teneur varie de 2% & 50% en poids, nous présentons ci-dessous les résultats

d'analyse chimique de certains mélanges.

Pourcentage visé

en poids de VC

Analyse vanadium

3.3.3 Analyse de la poudre utilisée

D T S D D D - - - A - -

1,6

4,8 9

Le carbure de vanadium fourni par la société Eurotungsténe a la composition

suivante:

v

C total
C libre
W

Co

Fe

Ni

Mn

H

L}

80,5% pds
17,83

1,47

0,50

0,26

0,03

0,016

0,004

0,0105 N

0,147 0 = 0,54
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La granulométrie Fisher moyenne est de 2,7 um.

3.3.4 La compression des alliages Fe + VC

3.3.4.1 Geénéralités
La figure (37) indique 1'é@volution de ia densité en fonction
du taux de compression. Nous y avons. représentd le fer ainsi que différents
mélanges Fe + VC & teneur en carbure inférieure & 10%. On remarque que pour tous
les taux de compression utilisés, la densité apraés compaction du fer est supérieure
d celle du mélange Fe + carbure. |

D'autre pért, i1 est intéressant de constater que pour des teneurs inférieures
d I10% VC, la densité du comprimé ne dépend pratiquement pas de la teneur en carbqre
mais seulement du taux de compression. La relation entre densité et force appliquée
est donnée en compression staiique par la relation bien connue (55) :

d=d +kp"
od dQ représente la densité apparente de la poudre, d la densité du comprimé,
P la pression exercée et k et m constituent deux paramétres qui ne dépendent que
de la poudre et du mode de compression.

Cette équation appliquée au cas du fer pdur une densité apparente de
d0 = 2,7Sg/cm3, fournit les valeurs suivantes des paramétres,lorsque 1'on exprime
d en g/cm3 et P en T/cmz, m= 0,15 et k = 2.

La résolution peut se faire , soit par la méthode des moindres carrés, soit
en prenant deux valeurs expérimentales, ce qui suffit & déterminer les deux
paramétres inconnus. La valeur et la dimension de ces paramétres dépendent évidem-
ment des unités de pression utilisées.

Pour des teneurs en VC supérieures d 12% pds , la densité initiale baisse

d'environ 3% par rapport aux valeurs des composés ol VC < 10% pds(Fig. 3.8)



3.3.4.2 Relations entre porosités résiduelles et pressions de compactage.

I1 peut &tre important de connaitre la relation liant la porosité
résiduelle & la pression de compactage, si 1'on veut paf exemple fabriquer des
_piéces de porosité contrdlée.

La premiére relation formulée & ce sujet 1'a été par Walker (5&) en 1923.
Par la suite, de nombreux auteurs en ont proposé d'autres, la validité des diverses
expressfons présentées a &té studice par Bockstiegel (57) et James (58). Le

tableau ci-dessous présente certaines de ces relations:

Auteurs Formules Matériaux Année Références
. _ ~-KP
Shapiro P =pye Ag Br 1947 59 .
Heckel | Tog 2 = kP + A Fe N1 ,Cu,W 1961 60
1-D acier
1 P ~(Ep
Nikolaev e =e ‘o, Fe,Cu,Al ,Acier 1962 61
. VO-V abP
Kawakita = - -Verre,Cu,Fe,& 1963 62.
Vo 1+bP composés organiques
. _ -k,P
Shapiro p=ae 1+ Th,Al 1963 63
~k,P
e 2" +.
Brackpool| P = Ke. " avec Fe,Cu,Ni,Aq,
VT-V
e =Log— = acier 1970 64
VT_V
D-D
Lo T
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Signification des paramétres:
P :Pression appliquée
p :porosité & la pression P
al,az,A K ,C,kl,kz,a,b :constantes
o :limite &lastique
V_:volume initial (& pression nulle)
V :volume & la pression P
VT: volume de la poudre tapée
V _:volume 3 densité théorique
DT:densité tapée

D :densité relative d& la pression P

3.3.4.2.1 Utilisation de la relation de Heckel

Dans le tableau ci-dessous , nous représentons les densités relatives des

échantillons de Fer, et des mélanges Fer + VC .

% pds
© g ]2 s | 6 | 8| 12 15| 20 | 50

Pressio
en MN/m2

400 65,8{59,7| 60 | 59,4 59,1 58,5| 58,1| 57.7 | 42,24
500 71.8] 66 | 63.7] 64,1 62,8| 61,9

600 73.6167.31 66,8 66.7! 66.6| 65,8] 63.6] 63,7 | 53,04
800 76.6172.1| 71,21 70,7| 71.6| 70,2 | 68,8] 68,5 | 55,05
1000 81,6(76.5| 755! 75.3| 76,51 74 | 73.5| 71.2 | 61,00
1500 81
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La figure (39) qui représente log (1/1-D) ol D est la densité du produit
en fonction de la pression exprimée en MN/mz, montre que la relation de Heckel
fournit une description satisfaisante des résultats expérimentaux, ceci aussi
bien pour le fer que pour les mélanges Fe + VC. En fait, une é&tude plus compléte
sﬁr 1'influence du taux de.compression a montré un &cart pour les faibles pressiong
(60,65,66)qui est généralement interprété comme un domaine de réarrangement des
poudres; |

La partie linéaire dans la représentation Log (—l—) en fonction de la

pression P, est attribuée au domaine de déformation plastique. Cette droite est

caractérisée par la constante K qui est égale en premiére approximation a

—l—u(SO), 9, étant la 1imite élastique du matériau.
300
-Tableau (32): utilisation de la formule de Heckel: Log L. A+ KP
1-D
Poudres K x 102 A Coefficient de
(MN/mz)'1 corrélation
Fe 0,0938 0,74 0,982
Fe + 4VC 0,08+ 0,002 0,607 0,998
+ 6VC 0,079 + 0,005 0,608 0,995
+12VC 0,076 + 0,004 0,5976 0,9961
+15VC 0,075 + 0,003 0,572 0,9976
+20VC 0,065 + 0,006 0,614 0,9936

Les coefficients A et K ont &té déterminés & partir d'un programme de régression

linéaire utilisant la méthode des moindres carrés.
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3.3.4.2.2 Utilisation_de_la_relation_de Brackgobl

" L'utilisation de la formule de Brackpool conduit & distinguer deux stadéér:
- un stade de réarrangement des particules aux faibles pressions de compac-
tage :

- une période de déformation plastique des particules pour des pressions

plus élevées.
Cette relation tient en outre compte de 1a densité de la poudre tassée.

Celle-ci peut 8tre déterminée en vibrant la poudre dans un récipient gradué
pendant une durée suffisamment longue, pour ne plus observer de variation de
hauteur de la poudre.

Pour le fer , nous avons pris une densité tassée de 1'ordre de 4,5 Q/Cm3 soit 57%
Nous résumons ci-dessous les résultats obtenus pour Fe, Fe + 6VC et Fe + 15VC

en utilisant la relation de Brackpool.

Sous forme linéaire, la relation donne Log P = Log K + nLoglel , 1a régression
linéaire appliquée aux résultats expérimentaux fournit donc la pente n, 1'ordonnée

i 1"origine log K et Ta corrélation.

Composés K n \ Corrélations
Fe 1119 -1,17 0,993
Fe + 6VC 1602 -1,19 0,998
Fe +15VC 532 -1,05 0,996

L'ensemble de ces résultats est représentd sur la figure (310),qui montre

Log|e' en fonction de Log P, la signification de € a &t& donnée en 3.3.4.2.

3.3.4.2.3 Formule de Kawakita

Cette relation ainsi que le montre le tableau (33) suivant donne des

résultats trés satisfaisants. La corrélation entre les valeurs calculées et
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A Fe - 6 VC
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-0,67

Fig. 3.10 : Utilisation de la relation de Brackpool.



Fig. 3.11 : Utilisation de la relation de Kawakita
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expérimentales est excellente.

V-V abP
Tableau (33) : utilisation de la formule de Kawakita =
v 1+bP
0
Compositions L L a b r
a ab
Fe 1,477 234,75 0,677 0,0063 0,9999
Fe + 6VC 1,485 325,15 0,673 0,0045 0,9998
Fe +15VC 1,377 193,6 0,726 0,0071 0,9996

_La constante a est sensiblement &gale d la porosité inittale de la poudre comme

le montre ce qui suit:

d
= 3 =1 -9 2
Pour le fer dO = 2,75g/cm et Po = 1 E: = 0,65
d
- 3 = o -
fer + 6VC dO = 2,6g/cm Po =1 -EZ = 0,664
fer +15VC d_ = 2g/cm° p 4,
, o= <8 0=1--=2=0,735
dc
VgV
Dans la figure (3.11),la constante C est égale & ,en coordonnées (P/C,P);
v
0

1 < 1 5, s s s
3 représente 1a pente et W 1'ordonnée & 1'origine.

Les diverses relations testées rendent toutes compté de 1'apti-
tude & la compression des mélanges (Fe + xVC), toutefois la relation de KAWAKITA
donne les corrélations les meilleures pour le domaine de compression &tudié

s'&tendant de 400 3 1000 MN/m°.



Fig. 3.12 : Densités aprés frittage en fonctior du taux de compaction .
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3.3.5 Résultats expérimentaux sur le frittage des mélanges de type Fe + VC

Les conditions de frittage pour toutes les compositions envisagées
dans ce péragraphe sont les suivantes:

durée . ¢ 4 heures

atmosphére : H2 + l%CH4

Température: 1200 °C
Les densités seront désignées ‘par la lettre d, do sera la densité du comprjmé,
dC la densité théorique, d la densité aprés frittage. Nous avons indiqué sur les
figures(3.12)et(3.13)1'évolution de Ta densité aprés frittage en fonction du taux
de compaction. La densité relative finale évaluée 3 1'aide des valeurs du tableau
(3.1)augmente évicdemment avec le taux de compression de 1'échantillon, tﬁutefois,
on observe 1'existence de compositions plus propices au frittage. Malgré la faible
température de traitement utiliséé,]‘aptitude au frittage est encore importante
Jjusqu'd des teneurs de 1'ordre de 50% en VC. Ce fait peut étre relié ,ainsi que.
nous 1'avons précisé au § 3.1.1. & la déviation importante de la stoechiométrie
de VC et & 1'existence de concentrations appréciables de Tacunes sur le réseau
non métallique. Les courbes(3.14)indiquent 1'évolution de la densité aprés fritta-
ge en fonction de 1a teneur en pds de VC. L'évb]ution initiale de la courbe varie
1égérement suivant le taux de compression, mais de maniéré générale, on observe
une augmentation du rapport d/dC » lorsque la teneur en carbure augmente. La
courbe passe par un maximum de 1'aptitude au frittagg dont la composition, on le
voit dépend du tagx de compression. Ce plateau est toutefois assez &1évé vers
des teneurs en carbure de 1'ordre de 12 & 15% en poids. D'ailleurs , si 1'on tient
compte du retrait effectif, on s'apercoit que ce plateau se situe entre 15 3 20%
pds VC. Par retrait effectif, nous entendons la grandeur (d - do)/dC qui permet de
“tenir compte du fait que tous les échantillons n'ont pas la méme densité initiale.
Dans cette représentation(3.15),]'amélioration du frittage vis-a-vis du fer pur
est encore accentuée par le fait que c'est ce dernier qui posséde les densités

initiales les plus élevées.
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Fig. 3.15 : Retraits effectifs des composés (Fe + VC).
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3.3.6 Mesures de dureté des alliages Fe + VC

IT nous a paru intéressant de mesurer la dureté Vickers d‘échantf11ons
a teneurs en carbure de vanadium croissantes et de la comparer & celle du fer pur
fritté., Le choix de cet essai simple est également motivé par la forme des &prou-
vettes (cylindres de diamétre 10mm et de hauteur 6 & 10mm) qui ne permet pas des
essais mécaniques tels que la traction ou Ta résilience.

Pour ces mesures, les échanti]1on§ frittés ont été enrobés , puis
polis au papier et au diamant (3u). Les essais ont été effectués sous une charge
de 98 N. Chaque valeur est le résultat d'au moins cing empreintes.

De nombreux auteurs (52) ont proposé des relations exprimant la dureté
de matériaux durs (type Co-WC) en fonction de parametres caractérisant la matrice
et les carbures. Dans cette &tude, nous utiliserons quelques unes de ces formules
afin de les comparer & nos valeurs expérimentales.

Sur la figure(3.16),nous avons représenté plusieurs courbes,
la droite (:) a 8td calculée & partir de nos valeurs dans 1'approximation linéaire.

H=%pds VC . m+ Db (3.1)

H représente la dureté , m et b sont deux paramétres & déterminer. La méthode des
moindres carrés fournit les vateurs syivantes:

8,77

ms=
b =113
r = 0,98

r représente la corrélation. La courbe (:) représente la loi des mélanges.

H= VVC Hye * Vo Ho (3.2)
ol VVC = fraction volumique de VC
HVC = dureté Vickers de VC
Vm = fraction volumique de la matrice
Hm = dureté de la matrice

la droite est tracée avec les valeurs HVC =2000kg/mm2 et Hm = 80 kgﬂnmz.



400 —
300 —
200 —
100 = e valeurs expérimentales.
A valeurs corrigées en utilisant la relation (3.4).
] T T [ T ] I i I —>
2 10 15 20 30 pds VC (%)

Fig. 3.16 : Duretds Vickers des alliages (Fe + VC).



La relation précédente existe également sous une forme plus complexe: (67)

H Vye C+H (1= V. . C) (3.3)

= Hye Yye Ve

dans laquelle C représente la contiguité de la phase carbure. Une méthode de
détermination de la contiguité de la phase carbure se trouve en (63).

D'autre part, en (51) on propose une relation 1iant la porosité et la dureté:

Ho= Hy (1 -k P&/9) (3.4)
dans-cette relation:
k = constante

H0= dureté du corps non poreux

P = porosité
Pour le fer carbonyle, k est voisin de 1 (68)
La droite (:) est la représentation de la relation (3.4)
On constate que la duretéd du corps dépourvu de porosités se trouve en dessous de
la courbe 3 représentant la loi des mélanges.
Les duretés observées sont des fonctions croissantes de Ta teneur en carbure
ajouté. Toutefois une relation telle que (3.2) applicable au cas des carbures durs

frittés de type Co-WC ne donne pas de bons résultats dans le cas de nos COmposés.



Photo 2 : Poudre de carbure de tungsténe.
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Fig. 3.17 : Aptitude & la compaction des composés (Fe + WC)




3.4 MELANGES A BASE DE FER ET DE CARBURE DE TUNGSTENE

3.4.1 Généralitas

Nous avons étudié également des composés contenant.du carbure de
tungsténe & la place du carbﬁre de vanadium. Les compositions réalisées vont de
2 & 50% en poids. |
Le tableau qui suit , donne quelques propriétés de 1a poudre de WC utilisée.

La photo prise au M.E.B {2) montre 1'aspect de cette poudre.

6,13

Composition Carbone total

Carbone libre 0,01

Granulométrie : diamétre de grain moyen Fisher: 2,lum
Le plan suivi pour cette étude , est identique & celui que nous
avons utilisé dans 1'&tude de§ alliages Fe + VC, c'est pourquoi , dans les para-

graphes suivants, nous indiquons immédiatement les résultats expérimentaux sans

rappeler la signification des paramétres ni celles des figures s'y rapportant.

. S M A S D S W Gy S - VT A TS . WD S D W e G Y A Y

L'aptitude 3@ 1a compression des alliages Fe + WC est inférieure &
celle du fer. Contrairement & ce qui se passait pour VC, la densité décroit
réguliérement aprés compaction au fur et 3 mesure que Ta proportion de WC aug-

mente. La Fig.(317)présente les résultats expérimentaux.

3.4.2.1 Utilisation de la relation de Heckel

Les résultats des densités aprés compactage de certains

alliages Fe + WC sont rassemblés dans le tableau ci-aprés:
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% pds
WC
2 2 6 10 15 20 50
P MN/m
400 60 58,5 57,3 56,6 54,1
500 65,3 63 61,4 58,2 53
600 67,7 66,5 65,3 63,6 61,3
800 72,7 70,7 69,4 64,4
1000 76 75 73 72,2 69,3

La relation de Heckel donne encore ici une description satisfaisante des résultats
expérimentaux. Toutefois, la corrélation est 1&gérement moins bonne que dans le

cas des alliages Fe + VC. -~

Tableau (34): utilisation de la formule de Heckel

Poudres K x 10° A Coefficient de
(MN/mZ) corrélation
Fe + 20C | 0,083 + 0,008 0,621 0,992
Fe + 6KC | 0,082 + 0,005 0,576 0,995
Fe+ 10MC | 0,075 + 0,008 0,575 0,992
Fe +15WC | 0,071 + 0,005 0,573 0,995




Log (1/1-D)

1,5 =
+ Fe + 2 WC
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Fig. 3.18 : Représentation de la relation de Heckel.




Fig. 3.19 : Utilisation de la formule proposée par Kawakita.
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3.4.2.2 Utilisation de la relation de Brackpool et de Kawakita.

Les résultats expérimentaux pour les relations de Brackpool
et de Kawakita sont représentés pour trois compositions sur les tableaux ci-dessous.
L'accord entre 1'expérience et la relation de Kawakita.est encore remarquable
(Fig. 3.19).

a) Relation_de_Brackpool

Composés K n Corrélation

Fe-2WC 782 -1,11 0,994

Fe-6WC 824 -1,12 0,995

Fe-15WC 162 -0,92 0,997

b) Relation_ de Kawakita

Composés 1/a 1/ab a b Corrélation
Fe-2WC 1,49 301 0,67 0,0049 0,9996
Fe-6WC 1,44 274 0,69 0,0052 0,9998
Fe-15WC 1,31 129 0,76 0,010 0,9999

3.4.3 Frittage et dureté des alliages (Fe-WC)

Les conditions expérimentales sont identiques & celles des constituants

(Fe-VC). Les densités maximum atteintes sont du méme ordre de grandeur (94%) que
pour les mélanges (Fe-VC).

On remarque cependant ici 1'existence d'un maximum bien marqué vers 10%(pds WC
suivi d'une chute assez rapide des densités pour des teneurs plus &levées. Ce fait
est d'ailleurs la différence la plus importante de 1'aptitude au frittage entre les

composé&s du type (Fe-VC) et (Fe-WC).
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La figure (3.A21) présente la dureté Vickers (charge 98N) en fonction de la
teneur en poids de WC. L'écart figurant pour chaque composition correspond aux
échantillons compactés & 400 et & 1000 MN/mz, ainsi pour la composition Fe - 20 WC
on va de 290 & 320 HV suivant que le taux de compression de 1'&chantillon s'éléve

5 400 ou 3 1000 MN/m°.
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3.5 OBSERVATIONS MICROGRAPHIQUES.

3.5.1 Généralités

Avant observation, les échantillons sont polis jusqu'au papier "600"
puis & Ta pdte diamantée 3u et ensuite lu. I1 apparait aprés un certain temps de
polissage au diamant de nouvelles rayures dlies & de petits arrachements de carbures.
IT n'a donc pas été possible d'obtenir dans tous les cas un &tat de surface trés net.
Nous avons également essayé le polissage &lectrolytique, mais il proéuit généralement
une éxagération de la porosité résiduelle, c'est la raison pour laquelle, nous ne
1'avons pas uti]isé: Dans certains cas, notamment pour les échantillons & forte
teneur en carbure, nous avons effectué un léger polissage 3@ 1'alumine 8000 R . Les
attaques chimiques ont &té faites au nital 10% avec des durées variant de 5 3 30
secondes. Les constituants que nous avons observés se caractérisent par la présence
de deux phases bien distinctes: la matrice et la phase carbure. Pour de tels consti-
tuants, i1 existe des représentations schéﬁatiques (Fig. 3:22) ainsi qufun certain
nombre de paramétres d'origine topologique (69,70) pouvant caractériser les structures
observées. Désignons par A et B les. deux constituants en présence et considérons les

paramétres suivants: - fA s fB les fractions volumiques
o T Ay -1
- Cij = ——V——l ( m ") les concentrations en surface, I Aij
désignant 1a somme des surfaces d'un type donné dans le volume V . Cela conduit aux
deux nouveaux paramétres :
c
BB
- A= et
Can
“a ' ) .
—— qui fournit une indication sur 1'état de dispersion

Can

-4

d'une phase.

3.5.2 Mélanges du type (Fe - WC)

Les structures observées sont toujours du type III (Fig. 3.22) avec
des possibilités intermédiaires lorsque la fraction volumique de la phase carbure

fC augmente. La photo (3) qui représente un échantillon de composition (Fe - 10WC)



Fig. 3.22 : Représentations schématiques de microstructures biphasées (69)
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montre trés nettement la présence de carbures aﬁx joints de grains; cette structure
peut se caractériser par:

A=e

0 < fC <1 |
On remarque sur cette photo la présence de petits pores sphériques a 1'intérieur
de certains grains. Pour de tels pores intragranulaires, la disparition n'a pas eu
le temps de se faire avant le début de la recristallisation. On peut alors envisager qu'
i1s.s"8Timinent sous 1'effet d'un processus diffusionnel suivant une loi du type: (71)

36Dy

R =R
0 KT

t

ol : R : rayon initial du pore
D : coefficient d'autodiffusion volumique
Yy : énergie superficielle
Q : volume atomique.

Signalons a cat effat que si 1'on désire obtenir un corps dépourvu de porosité,
i1 faudrait réaliser le frittage de telle sorte que le phénoméne de densification
soit bien distinct de celui de la recristallisation (72,73). Ceux des pores se trouvant
tout de méme encore & 1'intérieur de grains pourront &tre supprimés par une transfor-
mation mécanique'intermédiafre, dont le but est de créer un réseau de dislocations
au voisinage de ces pores. Lorsque la proportion de carbure de tungsténe augmente
jusqu'a 20% pds , on aboutit & la structure observée sur les photos (4). Elles se

caractérisent par une trés abondante présence de carbures aux joints ainsi qu'a

1'existence de zones présentant des carbures aux formes un peu plus arrondies.



-96-

Les carbures présents ‘au joint sont allongés et paral1é1e§ au p]én du joint ou bien
présentent des excroissances dans une direction approximativement perpendiculaire au
joint. Lorsque la teneur en phase carbure augmente encore, la porosité devient trés
importante et la parenté des constituants (Fe-WC) avec une structure de type III

(Fig. 3.22) devient moins é&vidente.

L'aspect de ces composés se distingue trés nettement des précédenté.
On observe dans ce type d'échantillons une dispers}on du type II (Fig. 3.22), avec de
petits carbures aux formes trés arrondies situés soit dans 1és grains, soit aux joints
de grains, dans ce dernier cas, le carbure de vanadium n'épouse pas la forme du joint.

A 1'aide des paramétres introduits précédemment une telle structure se définit par :

A=20
0 < fc <1

3.5 CONCLUSIONS SUR LA COMPRESSION ET LE FRITTAGE DES MELANGES (Fe-VC) ET (Fe=WC).

L'étude de la compression et du frittage des composés binaires (Fe-VC),
(Fe=WC) nous a permis de tirer les conciusions suivantes :

- Pour la compression, nous avons testé trois équations reliant la po-
rosité & la pression de compaction (400 & 1000 MN/mZ). Celles-ci ﬁous ont paru le mieux
s'accorder avec nos .composés (§ 3.3.4.2). L'ensemble de ces relations donnent des ré-
sultats satifaisants. Toutefois, c'est la relation de KAWAKITA qui fournit la corréla-
tion la meilleure. (Fig. 3.11, 3.19).

D'autre part, les courbes présentant le rapport d/dC (d : densité aprés compaction,
dC : densité théorique) en fonction du taux de compaction et de Ta composition montrent

que : (Fig. 3.7, 3.8 et 3.17).

a) Les densités des composés (Fe-VC) et (Fe-WC) sont toujours inférieures a.
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celles du fer pur.

b) pour des compositions comhrises entre 2 et 10% pds VC, la densité aprés
compaction ne dépend pas de la composition ; au-deld de ces teneurs, la
densité diminue Torsque la proportion en VC augmerite.

¢) pour les composés (Fe-WC), Ta densité diminue réguliérement au fur et

_ d mesure que la proportion de carbure de tungsténe augmente.(Fig."é.IZJ

- L'aptitude au frittage des composés (Fe-VC) et (Fe-WC) est trés différen-
te. -

a) dans le cas (Fe-VC), 1'aptitude augmente vis-a-vis du fer pur et pré-
sente un palier trés 1érge s‘égsndant entre 15 et 30% pds VC. L'étude
dilatométrique du chapitre 4 qui suit montre d'ailleurs que .cet effet
persiste pour de plus fortes teneurs en carbure et que la décroissance
de la courbe est lente pour rejoindre finalement le comportement du.
carbure de vanadium pur. (Fig. 3.14).

b) les compcsés (Fe-WC) révélent un maximum net vers 10% pds WC suivi
d'une chute rapide du rapport d/dc' Pour'des teneurs de 1'ordre de 20%
pds WC, on rejoint les mémes valeurs du rapport d/dclque daﬁs le cas
du fer pur. (Fig. 3.20).

L'ensemble de ces résultats de frittage montre donc un comportement fort différent des
deux types de composés (Fe-VC) et (Fe-WC). Le maximum du rapport d/dC se situe dans le
cas des composés (Fe-VC) pour une teneur en poids environ double (20% pds) de celui
des constituants (Fe-WC). Ces différences peuvent en partie &tre attribuées aﬁ fait
que VC présente une concentration appréciable de lacunes dans le féseau non métal-
lique.

- Nous avons également procédé d des mesures de duretés Vickers (charge
98N) pour nos constituants et & cet effet, nous avons testé une relation reliant pour
ce type de composé, la dureté de la matrice et la dureté des carbures par la formule :

H=H

Vo + V_ H  (3.2)

vC 'VC m m
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HVC : dureté du carbure -Vm : fraction volumique de matrice
VVC : fraction volumique de VC Hm : duretéd de la matrice

cette courbe est représentée par la droite 3 sur la figure (3.16).

avec

Les points expérimentaux reliés par la droite 1 sont situés en dessous des valeurs
déduites de la relation précédente. Le fait d'imputer ce désaccord & la porosité
résiduelle et de déterminer des valeurs corrigées de duretés par la relation :

= H (1= kP (3.

H_ : dureté d'un corps sans porosité
avec P : porosité

k : constante

permet d'augmenter les valeurs précédentes (droite 2) mais ne suffit pas a rétablir
1'accord avec la relation (3.2) (p.81). La relation (3.2) ne rend pas compte de la
dureté de nos constituants et 1'utilisation de relations plus complexe de type (3.3)
est sans doute nécessaire.

- L'aspect micrographique des deux composés (Fe-VC) et (Fe-WC) est également
fortfdifférent; Pour (Fe-VC), les carbures sont en grande partie dans les grains et
de forme assez arrondie alors que pour (Fe-WC), ils sont situés principalement aux
joints de grains et sont de forme trés allongée. Deplus, alors que pour (Fe-VC) subsis-
te le carbure VC, dans le cas des composés (Fe-WC), le carbure WC se transforme en un
carbure de la forme M6C. Cette transformation est compléte en quelques heures pour
des composés contenant moins de 20% pds WC. Pour des teneurs supérieures, des temps de

maintien trés longs sont nécessaires pour que la transformation soit compléte.
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Photo 7 : (Fe - 15VC) fritté pendant 5 heures & 1200°C.
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3.7 MELANGES A BASE DE FER CONTENANT DU VC ET DU WC

3.7.1 Geénéralites,

Nous avons signalé dans 1'introduction générale qu'il n'aétait possible
d'augmenter la teneur en vanadium qu'en ajoutant celui-ci sous forme de carbure de
vanadiuﬁ. I1 &tait alors logique d'ajouter d'autres é&léments sous forme de carbures.
L'atude consistait & &tudier 1'influence d'un, puis plusieurs carbures sur le frittage
du fer. Nous allons dans ce qui suit studier le frittage du fer en présence de VC et

de WC.

L'emploi de carbures nous a ainsi permis de dépasser la limite de 8 a 10%
de vanadium qui dans les poudres atomisées se caractérise par la formation de trés
gros carbures au refroidissement (74); D'autre part, le carbure de vanadium est
intdressant en raison de ses propriétés spécifiques telles que dureté, stabilité
ou résistance a 1'usure (§ 3.1). Un autre facteur non négligeable entrant en jeu
concerne le prix des matiéres premiéres utilisées: ainsi , pour fin 1979, le rapport
des prix des &léments est indiqué ci-aprés: V/ Mo/ W =1/ 1.7/ 1.6 (75) . Cette
remarque indique qu'il est souhaitable par exemple de remplacer une partie du
carbure de tungsténe par du carbure de vanadium , si cela ne nuit pas aux
propriétés recherchées du.produit. C;est une des raisons également qui nous a
poussés a effectuer des mélanges a forte teneur en VC. Le frittage en phase solide
se complique toutefois lorsque la proportion en phase carbure augmente et ce déja
pour des proportions supérieures & 10% pds dans le cas de WC (8§ 3.4). Cependant,
ainsi que nous Te remarquons au § 3.5.6, une réactivité particuliére entre VC et
WC facilitera le frittage et ce pour des teneurs en carbures pouvant aller jusqufé

40% pds.

3.7:2 Mise au point d'une composition de base

- v G e Y W D R, D W G W W A S D D N W M S G D TR W R T W S G e S

Des mélanges ont &té effectués dans le dispositif décrit au § 1.2 .

Leur durée est fonction de la composition et s'é&chelonne entre 20 et 48 heures.



Photo 8 : Poudre de fer carbonyle

Fe

Analyse (%)] 99,7

%/36,1]0,01/90,02

0,1/0,2

anulomnétrie

GF
(¢ moyen um)

Photo 9 : Poudre de tungsténe utilisée pour 1'acier rapide de type M2
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Les teneurs en carbures et en graphite ajoutés varient dans les gammes

suivantes:

Ve WG c Fe

5 & 40% pds 6 d 12% pds 0.5 & 1.5% pds | Complément & 100%

Le carbone libre ajouté a une influence 1mportanté sur les duretés obtenues
aprés trempe. De plus, i1 permet la réduction dventuelle de certains oxydes et
donc de maniére générale d supprimer 1'oxygéne résiduel.

La figure (3.23) montre 1'évolution de la densité théorique en fonction de la’
teheur en VC ajoutée. La composition qui a finalement été retenue consistait en
un mélange de 12% pds WC, 25% pds VC et 1% pds C. Les résultats pour 12% pds WC
sont systématiquement supérieurs 3 ceux des mélanges 5_6% pds WC. Pour VC, il est
néces;aire d'ajouter de fortes tenéurs;dans notre cas 25% pds, pour 30%, on nj
observe pas d'amélioration ni au frittage ni sur la dureté; pour 40%, les -deux

propriétés précédentes se dégradent.

3.7.3 Le frittage. Influence de la température et du temps de maintien.

Les traitements ont &té réalisés dans un four Adamel comportant un
tube de travail en alumine pure, &tanche i 1'hydrogéne jusqu'd 1300°C. Les meilleurs
résultats ont &té effectués dans une atmosphére constituée d'un mélange dfhydogéne
et de méthane dans les proportions suivantes:

H2 1 99%

CHy: 1%
Les températures de frittage se sont &chelonnées entre 1050°C et 1300°C. Les durées
de frittage variant de 30mn & plusieurs heures et les taux de compaction allant

2 2

de 200 MNm © & 1000 MNm~



-107-

Pour simplifier la dénomination de nos alliages, nous avons utilisé un code
comportant 3 nombres . Le premier en caractére romain est un I ou un II selon la
quantité 6 ou 12% pds WC que le composé contient. Le second et le troisiéme chiffre
indiquent simplement les teneurs en poids de VC et de carbone libre. Les trois

compositions dont nous présentons ci-aprés les résultats , se nomment respectivement

dans ces conditions les : II - 25 -1
I -20-1
I1 -20-0.5

Par exemple , le dernier composé contient 6% pds WC, 20% pds VC et 0.5% C.
L'aptitude au frittage a été mesurée a& 1'aide du paramétre d(t,T,T)
d, densité aprés traitement
t, durée du traitement isotherme
T, température de frittage
" ¢, taux de compaction
L'aptitude au frittage est bonne pour les trois compositions énVisagées ainsi
que pour toutes les combinaisons intermédiaires et ce pour des températures de
frittage relativement basses (< 1250?C), si 1'on observe que 1'on a mis jusqu'a
40% pds de carbures.
Commentons maintenant les figures (3.24), (3.25) et (3.26) qui représentent
respectivement 1'évolution de la densité en fonction de T, T et t.
Le gain en densité est notable lorsque le taux de compaction passe de 200 &

2 (= 23 4t/cm2), ceci est d'ailleurs vrai pour toutes les compositions.

400 MNm~
Les teneurs en carbures les plus faibles fournissent évidemment les densités finales
les plus &Tevées. Au-deld d'un certain taux de compression, on n'obtient plus de
gain notable en densité. I1 est & remarquer que les &chantillons & bas carbone
donnent de moins bons résultats que ceux contenant 1%, on observe dfai]1eurs le

méme phénoméne dans le cas des courbes d = f(T). L'ordre des courbes est le méme

si 1'on étudie 1'avolution de la densité en fonction de la température de frittage.



- Fig. 3.23 :

Fig. 3.24 :

Fig. 3.25 :

8,76 4
2,
.85 _ e a
828 J . 582
A
g8 “QT \\\\‘\~
QZ?L
75 ~ ve
.= ] T T =
5 15 25 %
Evoluticn de la densité théorique en fonction de la teneur en VC .
Ys ‘ d
95
8. | ,l/“‘—'
/*C //’2‘
92 ’,///f” o
2 7 1.20-08
% Yoy )
4 / + .51
5 // e 1.20 -1
88 _| // / ;
/
%6 _ J .
T T T T T Bn
2 . § 3 10 t/em?

Effets du taux de compaction sur la densité

% b q — =
98 | - -~
/’/10/
”~
.//O/
S84 | s
//’/P/ -
92 4 -
/+ N o [-20-0%
30 /7/ .25
- +* - e 1
* 1.20 .1
8 | ’
-
s 7
:
I 1 1 T ¥ i T o
1200 1220 1240 1260 1280 1300 1320 o

Influence de la température de rrittage (3h) sur la densité .

aprés frittage (% dens.



/d.(%) )

94 -

92 -

90

88 -t
& [1-28-1
86 -t
— T T T T T >
1 3 7 9 £(h)

Fig. 3.26 : Densité relative en fonction du temps de maintien isotherme & 1200°C.



-110-

Pour les compositions I - 20 - 1 et I - 20 - 0.5, les densités sont de 1'ordre de

96 & 97% aprés un frittage simple & 1280°C ( la durée de ce traitement étant fixée

i trois heures). Pour le II - 25 - 1, on n'obtient que 92 & 95% & 1280°C, une
opération supplémentaire est nécessaire si 1'on veut amé]jorer ce résultat . La durée
de frittage agit de fagon sensiblement linéaire sur le II - 25 - 1 jusqu'da 7 heures,
ensuite , on atteint un palier et la densité ne varie plus alors que trés lentement.
La température envisagée ici est 1200°C et 1'on peut remarquer que 1'on aboutit a

peu prés 3 la méme densité aprés 3 heures de traitement & 1280°C ou 8 heures &

1200°C.

3.7.4 Influence du rapport ( %pds WC / %pds VC) sur 1'aptitude au frittage

- W O T - D T S G O w0 D T o ) R D D S ) N D D D D S . T D LD L A S VD U KT 0 N G T 0 G D S S 0 0 Dy

Afin d'obtenir des indications sur 1'importance relative des deux
carbures, nous avons étudié cing mélanges en donnant au rapport WC / VC les valeurs

suivantes:
9 , 2 . 1 5, 172 et 1/9

Dans tous les cas, % pdslﬂc + % pds VC = 30% pds, la teneur en carbone ajouté étant
fixée & 0.7%.

La figure (3.27) qui présente la variation de d et de la dureté (HRC) en
fonction du rapport WC / VC, indique une plus forte aptitude au frittage du coté

des fortes teneurs en VC. La variation de d en fonction de WC / VC est cﬁdis=» T

“éanﬁgff; entre les valeurs 9 et 1/9. Les densités théoriques utilisées pour le -

calcul fiéurent'ci-dessous:

WC / VC 9 2 1 1/2 1/9
densité
g/cm3 9.89 9.18 8.68 8.17 7.46

Les résultats précédents sont obtenus pour un traitement de 3 heures a 1245°C.
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Fig. 3.28 : Influence de la densité et de la composition sur la dureté
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Nous avons ensuité trempé ces échantillons & 1'huile & partir d'une température

de 1150°C. Les résultats sont consignés sur la courbe en S qdi indique une chute de
dureté de 9_un1tés lorsque 1'on passe de ¥%== 13 %% = 1/2.

Cette courbe indique clairement que les duretés les plus é&levées mais également que
les densitéS‘Tés plus faibles se situent pour les fortes teneurs en WC. Un compromis
consiste alors & se situer au voisinage de 1'intersection des deux courbes. Dans le
cas du II - 25 - 1 (WC / VC = 1/2), on compense vis-3-vis des. duretés plus élevées
(cas WC / VC > 1) par une teneur en carbures totale plus notable (37% pds au lieu de
30% pds) ainsi que par une plus grande quantité de carbone libre (1% pds au Tieu de - .
0.7% pds). Au terme.du refroidissement aprés frittage la dureté des échantillons est
relativement faible. Nous avons donc effectué un traitement d'ausfénitisation en vue

d'obtenir une structure & martensite aprés refroidissement rapide.

' 3.7.5 Les traitements thermiques

3.7.5.1 Trempes et revenus

Pour les trois compositions principales § 3.5.3, nous avons

procédé i une trempe d 1'huile. La température de 1150°C a donné les résultats de
la figure (3.28) ol la dureté est &tudiée en fonction de la densité. Les échantillons
i 1% pds de carbone donnent .systématiquement un résultat supérieur 3 ceux contenant
0.5% pds . D'autre part, la dureté augmente avec la teneur totale en carbures ajoutée.
Ainsi dans le cas du II - 25 - 1 qui nous intéresse plus particuliérement, pour
94 3 95% de densité, on atteint des duretés de 72 HRC & 73 HRC.

~Les é&chantillons précédents ont ensuite subi un traitement de revenu. Les
températures étudiées vont de 400°C & 700°C. Pour de faibles températures (< 500°C)
on observe une chute de dureté de 1'ordre de 3 & 4 points, cependant pour des
températures de 1'ordre de 650°C, la dureté finale n'est plus en moyenne que de
62 HRC. C'est une dureté encore &levée mais nous avons cependant tenté quelques
essais exploratoires en vue d'améliorer la dureté aprés revenu. A cet effet ,

plusieurs autres carbures ont &té ajoutds en faible proportion (< 5% pds) soit

séparément, soit simultanément. Le carbure de chrome Cr3C2 et de molybdéne MoZC



-113-

ont fourni les résultats les plus prometteurs et ont permis de conserver aprés un
revenu d'une heure a 600°C,une dureté moyenne de 1'ordre de 66 HRC.

3.7.5.2 Transformation mécanique & chaud

Nous nous sommes intéressés & la possibilité de transformation‘
mécanique a chaud du II - 25 - 1 et des autres composés &tudiés. En effet , nous
avons signalé que par frittage simple , nous n'avions pas pu complétement densifier
les &chantillons, dans ce cas un laminage ou un forgeage pouvait complétef le
‘frittage. L'ensemble des compositions a révélé une remarquable aptitude vis-a-vis
d'une telle transformation. La forme de nos échantillons nous a fait opter pour un
matrigage, la photo (10) ci-contre illustre cette opération. Avant transformation,
les éprouvettes sont placées dans un four maintenu & 1150°C pendant 5 minutes sous
balayage de Noxal ( 20% H2 , 80% NZ)’ puis placées dans la matrice décrite au
chapitre 1.2 . Le comportement au matrigage a été étudié en fonction de la teneur
en.VC, et i1 est apparu qu'une composition en VC supérieure d 40% pds entrainait
1'apparition de nombreuses pefites fissures. Toutefois, dans le cas du II - 25 -1
qui nous intéresse plus spécialement, 1'aptitude au forgeage est trés bonne et
permet de densifier complétement des échantillons dont la densité aprés frittage

est supérieure ou &gale 3 95%.

3.7.6 Observations micrographiques

Nos &chantillons sont le siége de trois réactions principales, celles
ayant lieu dans la matrice; celles se produisant dans les carbures et enfin 1'
interaction entre ces carbures et la matrice. Nous &tudierons de fagon plus précise
au chapitre 4 1'interaction d'une matrice de fer avec du VC ou du WC, au chapitre 5
nous verrons plus en détail, la réaction mise en jeu par les deux carbures WC et VC
en présence.(76,77,78).
Ainsi que le montre la photo (10) ci-aprés , la coh&sion entre matrice et

carbures est bonne et ce pour des températures de frittage aussi basses que 1150°C.

La photo (11) inférieure montre 1'exemple d'un alliage d base de cobalt
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Photo 10 : (A) Echantillon de 1I-25-1 aprés frittage et aprés forgeage.
(B) Aspect micrographique du II-25-1 aprés trempe & 1'huile
depuis 1200°C.
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contenant du WC .

Un accroissement de la température ou de la durée du maintien ne provoque pas
de coalescence excessive ni de grossissement de grain et ce méme & température é&levée.
La taille de grains déterminée par la méthode Snyder-Graff donne la valeur 17, les
nuances d'aciers rapides donnant en général des valeurs de 12 & 15. La porosité
résiduelle se limite généralement & de petits pores sphériques & 1'intérieur des
carbures et ne semble pas affecter les valeurs de duretés observées.

Le fait le plus intéressant d noter dans les structures micrographiques est
la formation d'une solution solide entre les deux carbures en présence.Cette réaction
semble de plus étre accélérée par la présence du fer; dans le cas de poudres de
carbures VC et WC mélangées seules, 1'homogénéisation est plus longue a se faire
que dans le cas du II-25-1. Suivant la durée du traitement et la composition , la
solution solide peut &tre compléte (79) ou (80) incompléte. Les photos (12) et (13)
montrent un exemple de miscibilité compléte et incompléte. Les paragraphes précédents
ont montré que par 1'addition d'un seul carbure au fer , il abparaissait une Tlimite
au-delad de laquelle 1'aptitude au frittage et donc la résistance mécanique des
gchantillons diminuaient . L'existence de cette réactivité entre VC et WC a permis
pour des températures de fritfage jdentiques d'augmenter 18 teneur totale en carbures.
La formation de cette solution solide facilite donc le frittage et d'autre part,
permet par 1'addition d'importantes quantités de carbures , tout en frittant en
phase solide d'obtenir certaines propriétés mécaniques intéressantes. Les observations
aux RX de la variation du paramétre cristallin de VC en fonction de la quantité de
tungsténe mise en solution ainsi que d'autrespropriétés de cette solution solide

seront présentées au chapitre 5.
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3.7.7 Conclusion sur le II-25-1 (composé & base de fer contenant du VC et du WC)

L'étude du frittage de mélanges & base de fer contenant du VC, WC et du
carbone 1ibre a montré que 1'on peut obtenir des produits de bonnes densités, de
duretés aprés trempe supérieures & celles des aciers rapides. (72 d 73 HRC).

Les composés intéressants contiennent entre 30 et 40% pds de carbures , leur
répartition est homogéne et 1'on obtient un produit a grains‘fins.

Le frittage de ées constituants se trouve facilité par la présence du carbure
.de vanadium pour lequel, on observe un maximum du retrait en présence de fer vers 20%
pds (cas des alliages Fe - VC , § 3.3.5.) et par la formation d'une solution solide
entre les deux carbures VC et WC qui- se traduit par un retrait trés important ainsi
‘que nous le verrons au chapitre 5.

Un facteur important intervient également , le prix plus faible du vanadium par
rapport au tungsténe ( rapport 1/ 1,6 fin 79), ce qui peut conduire & substituer WC par
Ve daqs certains produits si 1'on ne nuit pas aux propriétés recherchées.

Si 1'on procéde & des modific;tions de cette composition de base (II-25-1),

afin d'améliorer sa résistance 4 des revenus 3 température élevée, on peut envisager

des utilisations pour ce produit dans le domaine de la coupe ou de 1'usure.
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Résunié

Ce chapitré est consacré & 1'étude dilatométrique des composés (Fe-VC) et
(Fe-WC). L'Btude ccmporte deux parties, une étude de dilatométrie isotherme et une
&tude anisotherme. La dilatométrie isotherme a &té pour nous 1'occasion de tester un
certain nombre d'équations de frittage . Nous nous sommes plus particuliérement
intéressés 4 une relation proposée par IVENSEN et s'exprimant en fonction du voiume

de porosité v ;

Vip ¢ volume de porosité au début d'un
traitement 3 température T constante
v = v, (aqmt + py~i/m G, m : paramétres
/

in
t : temps

Cette relation sera comparée & un certain nombre d'autres &quations de frittage, la
comparaison avec la courbe expérimentale se faisant par la méthode des points sé&lec-
tionnés, qui consiste simplement & faire passer la courbe théorique par ur nombre
suffisant de points expérimentaux pour en déterminer les paramétres ajustables.

Nous nous sommes servi _des résultats précédents pour déterminer les érergies d'acti-
vation du frittage pour le VC et le Fe.

Enfin, une étude de dilatométrie anisotherme compléte ce chapitre et met en

évidence certaines différences importantes des composés (Fe-VC) et (Fe-kC)
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CHAPITRE 4

ETUDE DILATOMETRIQUE DU FRITTAGE DES MELANGES : Fe + VC
Fe + WC

4.1 MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE, GENERALITES :

Les essais sont effectués & 1'aide du montage décrit dans le chapitre 1. Nous avon:
8tudié du point de vue dilatométrique les éléments constitutifs du II-25-1 : le fer,
le VC, le WC, ainsi que des mélanges en proportions variables de (Fe + VC) et
(Fe + WC). Ceci nous a permis d'étudier séparément 1'influence de ces deux &lé&ments
sur le frittage du fer pur. Nous avons effectué deux &tudes distinctes du phénoméne
1i& au retrait des échantillons; une &tude dilatométrique isotherme (4.7) et une
étude anisotherme (4.10).

L'étude dilatométrigue a pour avantage de décrire en continu 1'ensembie des
phénoménes qui ont lieu dans un essai anisotherme ou bien de suivre la cinétique
du retrait 4 température constante. Le frittage étudié au § 3 n'a en fait donné accés
qu'aux paramétres initiaux et finaux des échantillons. Nous avons testé plusieurs
équations de frittage dans le cas des traitements isothermes. L'inconvénient des
équations empiriques de- frittage est qu'elles comportent des paramétres ajustables
dont la signification physique n'est pas claire ou pas définie du tout. On ne peut
donc & priori, méme pour une équation donnant satisfaction prévoir les retraits des
échantillons traités & d'autres températures, car cela nécessiterait la connaissance
des lois de variation des paramétres en fonction de la température. A cet égard, nous
nous sommes intéressés en particulier & 1'équation d'Ivensen (7) pour laquelle,
1'auteur propose une signification physique des paramétres ainsi que leurs lois de
variation en fonction de la température. Nous verrons dans les paragraphes 4.6 et

4.7 si la signification des paramétres garde son sens dans le cas des composés que



TA

[A]

TA
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Fig. 4.1 : Evolution de la température dans le cas de la dilatométrie

isotherme (A) et anisotherme (B), pour le traitement de nos

échantillons.
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nous avons étudiés.
Les différents cycles thermiques utilisés dans cette étude sont représentés

en figure (4.1).

4.2 LA DILATOMETRIE ISOTHERME

L'expérience consiste & placer 1'échantillon en température & un certain palier
et & observer la Toi du retrait, en fonction du temps. Les figures (4.2) et (4.3)
montrent 1'évolution au cours d'un palier & 1235°C de plusieurs paramétres d'un
échantillon de fer . v/v0 désigne le rapport des volumes respectifs de la porosité

totale de' 1'&chantillon a 1'instant t du frittage et de celle du comprimé.

Ce rapport s'exprime d'ailleurs en fonction de la densité a 1'instant t : d, de la

densité du Comprimé : d0 et de la densité théorique dc’ par la relation : (81)%

d (d -d
.Z_ = _eﬁ_s____l (4.1)
vy d (d. - dg)

Pour monter en palier, dans les essais isothermes, nous avons généralement utilisé

une vitesse de 20°C/ minute.

4.3 EQUATION EMPIRIQUE D'IVENSEN

4.3.1 Généralités

L'équation empirique d'Ivensen découle de 1'observation expérimentale
de la constance du rapport v/vo, des volumes de porosité v finale et initiale Vo
d'une méme poudre compactée sous différentes pressions et frittée dans les mémes
conditions. Cette constance a été signalée pour la premiére fcis par Ivensen. Le
tableau ci-dessous (4.1) montre la variation du rapport précédent ainsi que celle
de la porosité finale & 1a porosité initiale pour une poudre de nickel carbonyle

frittée pendant une heure & 850°C (82). Nous présentons également les valeurs de

v/v0 pour deux des compositions que nous avons étudiées.

¥ on trouwve en annexe II la démonstration de la relation (4.1.).
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Tableau (4.1): Evolution du rapport v/vo en fonction de la densité initiale

dog/cm3 d(g/cma) vivy | P/P, déﬂ/cm3) v/, dy v/V,
3,43 6,04 0,291} 0,514 4,63 0,870 4,741 0,880
3,66 6,30 0,283 0,486
3,95 6,52 0,285} 0,470 5,19 0,872 5,241 0,893

| 4,12 6,65 0,285} 0,459] Fe+8VC Fe+l12VC
4,39 6,84 0,2841 0,444 5,55 0,881 5,52 0,887
4,55 6,95 0,279} 0,435
4,79 7,09 .| 0,287 0,426 6,03 0,895 5,881 0,895
4,91 7,13 | 0,285 0,416
5,20 7,36 0,283 1 0,400
5,42 7,46 0,288 0,391

IT est signalé que ce rapport est constant pour de nombreux corps tels que le fer,
le cuivre, le nickel, 1'argent, et que 1'accord est excelilent pour le nickel
carbonyle.Ainsi que nous 1'avons remarqué au chapitre III, au-dela d'un certain
taux initial de compression, on constate une augmentation du rapport v/vo. I
se produit donc une expansion de la porosité, ceci peut s'interpréter par un gon-
flement des pores et la disparition d'une grande partie de la porosité interconnec-

tée.

4.3.2 Re]éfion entre le volume de porosité et le temps de maintien isotherme.

- I . D e D D D WD B D R W W G W A W D W S D G o S S N D R A WL U W W GG TR G W R G R S WS D G R S W S S N D S P WE R wn

-~

Duwez observa la déviation systématique & la linéarité de la relation
log t = f(1/T) (83), ce qui indiquait la nature complexe de la dénsification. I
est 4 présent certain que le frittage requiert 1'interaction de plusieurs mécanis-
mes. Le probléme est de tous les connaitre et de déterminer leur importance relative
sur le frittage & un instant donné. La relation cherchée s‘ekprimera par.une relation
liant Te rapport v/vO au temps t. La constance du rapport v/v0 assure des relations

v/v0 = f(t) identiques pour des échantillons de densités initiales différentes.



-123-

44444

v d - d V/V_ : volume de 1'échantillon & 1'instant
c V0 0 0
v, . - do : t / volume du comprimé
v/vO : rapport des volumes de porosité.
o B .
ol 1'on déterminera V7V6 par :
y (1T -A1 ) (a=-2R8A1T ) (b -.vAl )
VO VB

la grandeur Al étant déterminée par dilatométrie et les paramétres B et y par
mesure de 1'échantillon fritté. Cela fournit :

_ Aa _ Ab
B =37 ’ Y =T

Si vy désigne Te volume de pores aprés un temps ty, et Vo le volume de porosité
au temps t2 d'un maintien isotherme, Ivensen expérimentalement constate que le
rapport (vl/vz)n est égal au rapport des vitesses d'élimination de la porosité

aux instants t1 et tz, soit -

dv

i o
- (—+

dv v2

(—)

dat -

Soit Vin le volume initial et q la vitesse initiale, alors :

dv oy T dv .
—_— = -q(—) avec q =

dt.v v1.n dt.vi

etm=n-1

n
L'intégration de la relation précédente, constitue 1'équation cherchée et repré-
sente 1'équation empirique de frittage dlie & Ivensen :

~l/m (4.2)

Vo= Vi (gmt + 1)
Dans cette relation Vin représente le volume de porosité initiale, t le temps de

frittage, q exprime la vitesse de réduction de porosité par cm3 de pores au début
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Tableau 4.2 : Variation du rapport v/vo pour des frittages de longues durées

(d'aprés (7)).Tous les échantillons ont &té frittés a 800°C .

Temps (h) ~ cuivre fer | - nickel v cobalt
v/vO calc. | exp. calc. | exp. calc. | exp. calc. | exp.
10 _ 0,531 | 0,538 | 0,404 | 0,374 | 0,618 | 0,622 | 0,374 0,360
20 0,504 } 0,512 | 0,370 | 0,352 | 0,601 | 0,600 | 0,353 | 0,340
30 0,490 { 0,486 | 0,351 | 0,345 0,591 | 0,588 | 0,341 | 0,328
40 0,479 | 0,477 | 0,338 | 0,341 | 0,584 | 0,580 | 0,333 | 0,320
50 0,472 {0,466 | 0,329 | 0,338 0,579 0,572 | 0,327 | 0,312
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du maintien jsotherme et m est une constante sans dimension.

Les valeurs v et Vin s'expriment soit en unités absolues (cm3 par ex.), soit en
unités relatives v/vo, Vo volume de porosité du cqmprimé par exemple . La déter-
mination des deux paramétres q et m se fera par la méthode des points sé&lectionnés,
nous utilisons pour cela les valeurs expérimentales de v/v0 aux instants t=Q, 1/2
et 2 heures. Aprés détermination de g et m , on pourra comparer les valeurs expé-
rimentales de v/vo d celles obtenues par’]'équation d'Ivensen (42). L'utilité et

la validité d'un tel procédé ne sont évidemment concluantes que pour des durées

de frittage longues. Ainsi , pour des durées de 4 heures,c'est-a-dire un doublement

par rapport & la derniére valeur expérimentale utilisée, on observe d&ja des é&carts

importants suivant 1'équation de frittage utilisée.

4.3.3 Comparaison des valeurs calculées et expérimentales de v/v0

Le tableau ci-contre est présenté par Ivensen (7) . On peut y noter
les arguments qu'il utilise en faveur de son équation.Comme on peut le constater,
ce tableau comporte des durdes de frittage importantes allant jusqu'd 50 heures,
et & chaque fois, 1'accord est remarquable et ceci pour les quatre é&léments envisa-
gés. D'aprés Ivensen , au bout de 50 heures, 1'erreur relative commise est de 1,30%
pour le cuivre et le nickel , de 2,6% pour le fer et de 4,8% pour le cobalt.

Dans toutes les figures du chapitre les petits v, désigneront des

volumes de porosité, et les grands V, des volumes d'échantillons.

4.4 AUTRES EQUATIONS DE FRITTAGE TESTEES *®

4.4.1 Equation de Frenckel (84)

Frenckel propose une équation de densification d'un milieu visqueux.
La géométrie des pores est supposée sphérique et leur rayon est supposé varier
suivant une Toi du type:

R L'annexe II fournit le détail des calculs permettant l'expression des relations

présentdes au § 4.4 en fonction du volume de porosité v.
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Cela fournit pour un corps comportant des pores sphériques, la loi:

_ - 3

Au bout du temps t = 1/K 1la porosité disparait,pour des valeurs raisonnables de
vitesses initiales de réduction de porosité, cela conduit & des durées de densifi-
cation compléte beaucoup trop répides, de 1l'ordre de 1/2 & 10 heures. L'améliora-
tion'dé cette équation apportée par Shaler et Wulff (85) conduit d des durées de

densification compléte encore plus courtes.

4.4.2 Equation de Bal'shin (86)

- D o . - -

A partir de considérations. générales sur la proportionnalité entre
Ja vitesse de décroissance du nombre d'atomes mobiles responsables du retrait et
le nombre de ces atomes, 1'auteur propose 1'équation suivante de retrait:

dv :
— = - a exp(-Kt)

Vindt

Vin : volume de 1'échantillon. au début du

traitement isotherme

en transformant cette expression, pour faire apparaitre le volume de porosité, on
obtient:

Vo= Vio- B( 1 - exp(-Kt)) (4.3)

La détermination dans cette équation de deux paramétres B et K est effectuée en
utilisant la méthode des points sélectionnés aux instants t=0, 1/2 et 2 heures.
Pour 1'équation (4.3) au bout d'un temps relativement court, la densification s'ar-
réte pratiquemenf , en réalité, 1'expérience montre que le proceésus se poursuit

trés longtemps.
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4.4.3 Equation de Fedorchenko et Andrievskii (87)

Ces auteurs feprésentent le retrait par 1'équation :

AV AV,
= n_ . Ktn

Yo Yo

AV représente le retrait volumique, A Vin cette méme valeur au début du frittage
isotherme et V0 le vo]uﬁe avant frittage de 1'échantillon. t représente le temps
durant lequel le retrait passe de Avin d AV. En transformant cette expression
comme précédemment, on aboutit & :

v=uv, (1-kth (4.4)

_ in (
Les constantes K et n se déterminent par le méme procédé que pour 1'équation (4.1).

4.4.4 Equation de Mdkipirtti et Tikkanen (88, 89)

ol Vin est le volume de 1'échantillon & 1'1nstaqt t%= o d'un traitement iso-

therme, Vs le volume aprés frittage et VC le volume de 1'échantillon non poreux.
Ce paramétre est relié au temps de frittage par 1'équation suivante :
. (kt)"
1-a

Tikkanen confirme la validité de cette équation en frittant différentes poudres

de nickel carbonyle. A 1'aide de 1a relation :

, aprés substitution, on arrive d :

-1
vo=ove (14 ke (4.5)

Kothari (90) utilisa 1'équation :
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%n' Vs

Vg - Ve

n

= Kt qui en fait , aprés transformation

se réduit & une expression du type (4.5} .
Signalons également 1'équation de Vasilos et Smith (91) qui prévoit une dépendance

1indaire de la densité avec le logarithme du temps de frittage:
_ . d
D=A+B Int , ici D =1
c

Les inconvénients de cette équation sont que D devient négatif pour des durees
faibles (t<<l) et que la densification est compléte (D = 1), aprés une certaine

durée de frittage.

4.4.5 Equations de Pines (92,93)

D D WO D D - D - - B D D D DTS S e -

Pour de longues durées de frittage, Pines trouve que la quantité

AV/V1.n varie en fonction de la racine carrée du temps. La relation peut s'écrire :
= 1/2 . .
Vo= Vo (1-kt”") (46) , de maniére plus générale, on
peut tester des reilations du type:

AR 1- ktn) (47) .ot n est & priori inconnu. On

in
constate , en réalité, qu'en déterminant n par la relation:

Vin = V2
log
: Yin ~ V1 .
ns= on n‘obtient pas une constante, mais on
log t2/t1

observe que ce paramétre varie au cours de la courbe de retrait

Remarquons que la différence essentielle entre (47) et la relation d'Ivensen
1/n
est que la relation (47) permet la densification au bout d'un temps fini &gal & (E)
alors que dans la relation d'Ivensen , cela n'est possible qu‘au bout d'un

temps infini.
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4.4.6 Paramétre de densification proposé par Thummler et Thomma (94).

- D D TR G S W S G W S S D N D G W D WA D e D e A G5 W S Y T R R S D T GE Y W S MR G D G e = e -

Les auteurs précités ont fait usage d'un paramétre de frittage dont nous
testerons également la validité dans le cas de nos composés. Contrairement aux auteurs
précédents, Thimmler a appliqué son paramétre & 1'8tude de fer préallié avec des
additions de cobalt, de nickel ou de chrome jusqu'd des teneurs de 1'ordre de 10% pds.

Ce paramétre s'exprime par la relation:

densité du comprimé

—d"do do?

P*=

d -d d

c 0 c densité théorique

L'équation de frittage proposée s'écrit alors:
Pe- Plt,) = F(T,t) = kt
dans laquelle P(to) correspond & la contribution dide & Ta mise en température de
d; -
in 0

d. -4,

1'échantillon, c'est-d-dire & s 0d din représente la densité initiale sur

le palier isotherme.
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4.5 EQUATIONS CINETIQUES DE LA FORME : dp/dt = -kpn ol p représente la porosité.

4.5.1 Remarques

Les &quations testées précédemment étaient celles qu'avait choisies
Ivensen pour les comparer & la sienne . Un dépouillement manuel de courbes é&tant
trés long et ce d'autant plus que le nombre d'équations est plus grand, nous avons
décidé de faire ce travail 4 1'aide d'un programme ordinateur. L'avantage d'un tel
procédé est qu'il nous a permis par 1'adjonction de quelques cartes de tester d'au-

tres équations. Tout comme Torkar (95), pour le frittage du carbure de vanadium,

nous avons utilisé& les équations de la cinétique chimique.

4.5.2 Equations cinétiques

Si 1'on considére que la porosité est"une substance qui disparait”

au cours du frittage, on peut lui appliquer les lois de la cinétique chimique:

dp n
-— =k p (4.8)
dt

Dans cette &quation, p représente la porosité, t le temps et n 1'ordre de ia réaction

qui peut étre entier ou fractionnaire.

Par exemple, les &quations d'ordre 0, 1, 3 et n s'intégrent respectivement:

ordre 0: kt = pin- p (4.9)
ordre 1:  kt = In Pin” Inp (4.10) pin : porosité au début
ordre 3:  kt = 1/2( L- 1) (4.11) - d'un traitement iso-
P Pin’ therme.
ordre n: Kkt = 1/n-1(=— - ) (4.12)
n-1 n-1
P pin

Pour obtenir 1'ordre de la réaction, i1 suffit de chercher une relation linéaire
entre kt et une fonction de p. La pente de cette droite représente la constante de

vitesse. Par exemple , dans le cas du carbure de vanadium, les auteurs cités .~

13
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ont constaté qu'une loi du troisiéme ordre représentait bien le frittage (95,96).

4.5.3 Transformation des équations cinétiques®

Afin de comparer les résultats obtenus avec les é&quations cinétiques,
et les &quations testées précédemment, nous les écrirons tous en fonction de la
variable v/,

Les deux formules suivantes permettent d'exprimer les équations ciné-

tiques en fonction de x:

d. d

d = - 0°C
Y(d -d )+
VO c 0 0
(4.13)
Y (d.-d
VO(C O)
et, p =

v
V'()(dc'do)+ dy

Dans ces expressions, d reprééente la densitéd & un instant que1conque; d0 celle
du comprimé , et dc;1a densité théorique. p représente la porosité, c'est-d-dire,
p=1- d/d. = v/V .

4.5.3.1 Loi d'ordre O:

Pour déterminer k, on se fixera le point t=2 heures sur la

courbe expérimentale.
On obtient dans ces conditions:

k = 0,5 (dy - dy )/d,

d2 gtant la densité aprés deux heures de maintien isotherme.

d ~d

d

in , T'expression (413)permet d'aboutir d la

Puisque kt = Pig P =

relation cherchée.

Y Voir Annexe IT.
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dodc (yR - (do + yR) kt)
v ydckt (dO + yR) + dodcy

V.
- _ _ _in
oly =d d0 et R 7

valeur de %— au début du maintien isotherme.
0 0

4.5.3.2 Loi d'ordre 1

k se détermine comme précédemment d partir des valeurs
expérimentales des paramétres (densité, v/vo, ...) pour t = 2 heures.

La relation (413) permet alors d'exprimer (4.10) en fonction de %—.
0
On obtient ainsi :

L 1-PO

Zu(l-P, (L-R))-P

avec R = 91" et U = ekt, P

0 volume de porosité du comprimé.

4.5.3.3 Loi d'ordre 2

Le calcul dans ce cas est un peu plus long, ainsi, nous
n'écrirons pas les formules ici car elles sont assez lourdes. v/vO est alors ra-
cine d'une équation du second degré, et on peut déterminer la bonne solution en

disant que pour t = 0, %— = R.
0 .
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4.5.3.4 Loi d'ordre s-= n + 2

Pour une loi d'ordre s, on obtient une équation d'ordre s,
dans ce cas une résolution numérique & 1'ordinateur s'impose.

Nous indiquerons ci-dessous le procédé utilisé pour la détermination de n et

k, de méme que 1'expression de cette 1oi en fonction de-% .
- 0
" . _ 1 _ 1 _ . n+l 1, n+l 1
Posons: B = v Xz-—m—xz s Xl-—n—+-1--Xl ,XZ-——-‘,
n+l Po Py Py
1 1 .o+l 1 L
Xl-—-—,A-———n—f—a y @ = ’dC dO—AA
P Pin Pin

ou Pp s Py s Py sont respectivement les porosités aux instants t = 2 , 1/2 et O,
heures du palier isotherme , do’ la densité du comprimé et dc’ la densité théorique

=X2'°A

On obtient alors : 4 . La résolution numérique se faisant sous la

XI-A
forme u = f(u) . Nous 1'écrivons:

~ Log(4X; - 3A)

= n+l . Par résolution numérique on obtient

Log(X,)
n, puis k . Soit k = 9.5 (XZ-A)~/ n+li.
1 _ 1 v/vo AA
D'autre part, puisque kt = B( =T - n+1')’ et p = ——u—v-—,
P Pin V/V AR+ d

on aboutit & la relation chérchée:

- n+l -1/n+1
pdo _ pin(pin kt(n+l) + 1)

AA(1-p) (d =d,)(1-p;, (ps M Tke(ne1) +1) 7M™

v
Yo
La condition suffisante de convergence d'équations mises sous la forme :
u= f(u), f'(u) < 1, permet de choisir une valeur initiale afin d'assurer la
convergence du calcul numérique; des difficultés peuvent cependant surgir, si

1'on ne travaille pas en double précision dans certains cas limites.
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Fig. 4.3 : Evolution du volume V et de la densité d'un é&chantillon de fer traijté
sous hydrogéne a 1235°C.
V : volume de 1'échantillon & 1'instant t
VO: volume du comprimé

d : densité en g/cm3
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4.6 FRITTAGE ISOTHERME DU FER

4.6.1 Généralités

Nous‘a110ns présenter de maniére détaillée le mode de dépouillement
des courbes dilatométriques, ainsi que les expressions permettant la détermination
des paramétres m et g dans 1'équation d'Ivensen. Dans le cas du fér, nous indique-
rons 4 titre d'exemple 1'ensemble des mesures nécessaires au dépoui]1ément; dans
le § 4.7 nous présenterons les résultats pour les compositions (Fe + VC) et
( Fe + WC).

Le tableau ci-contre représente la variation de plusieurs grandeurs d'un
échantillon de fer carbonyle, au cours d'un traitement isotherme 4 123 5°C pén-
dant cing heures, suivi d'un second palier & 1268°C pendant onze heures. Le

passage d'un palier & 1'autre ainsi que la monte jusqu'a 123 5°C sont effectués

i 20°C / minute, 1'atmosphére utilisée étant de 1'hydrogéne "U".

4.6.2 Conditions initiales

Les paramétres initiaux nécessaires au dépouillement de la courbe
de retrait sont : la longueur initia]é 10(cm), le diamétre initial @0(cm), la
masse m (g) ainsi que la densité théorique dc(g/cm:S. Ces conditions ainsi que
nous 1'avons déja mentionné, ne sont toutefois suffisantes que dans le cas dfuﬁ
retrait supposé homogéne. Dans ce cas , le retrait volumique V- VO = AV, Vo
représentant le volume initial de 1'échantillon et V le volume & un instant quel-

conque du palier isotherme, se 1ie de fagon évidente au retrait linéaire mesuré

par la relation:
]

[

é_v=3
\% ]o
En réalité, une mesure supplémentaire est nécessaire afin de corriger des
effets d'anisotropie de contraction , suivant les directions axiale et radiale.

On exprime alors le retrait sous la ferme:
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AV Al Al
— Y 28 —

v 1 9

=

Le coeffici'ent B se détermine & partir d'une mesure sur 1'échantillon traité,
de la longueur finale 1F et du diamétre final PR Mais une mesure directe du yoTume
final Ve par Ta méthode simple décrite au chapitre 1, accroit la précision de la
mesure.

Dans le cas de 1'échantillon de fer considéré, les conditions initiales et

les conditions supplémentaires sont:

10 = 0.7375 cm
_ ' _ 3
by = 1.02 cm | Vp = 0.4977 cm
m = 35438 g LF=997mm
d'oG:
Vo = 0.6169
d, = 7.87 gen™ >

La Tongueur LF en mm est la Tongueur totale mesurée du retrait en fin de traite-
ment. La longueur finale réelle s'obtient en divisant par 1'amplification, ici

2050.

4.6.3 Résultats expérimentaux

Nous représentons dans le tableau ci-contre 1'@volution en fonction
du temps de cing .paramétres de 1'échantillon qui sont : 1a longueur 1 (mm), le
volume v~-(cm3), le- rapport AN la densité d (g/cm3), et enfin le rapport v/vO

du volume des porositéds & 1'instant t & la porosité initiale.

4.6.4 Comparaison avec 1'équation empirique d'Ivensen:

L'utilisation de 1a formule d'Ivensen (4. :.2) nécessite la connais-
sance de deux paramétres m et q. Nous les déterminons en nous servant des valeurs

expérimentales du rapport v/vO aux instants t = 0, 1/2 et 2 heures, m est alors
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Tableau (4.2):

Evolution en fonction du temps de cing paramétres d'un échantillon de fer

T (°C) t(h) 1 (mm) v (cm) d (g/cm’) A 7R
0 7.279 0.593 5.971 | 0.9620 | 0.859
1/2 7.249 0.586 6.047 0.950 | o0.814
1 7.231 0.582 6.093 0.943 | o0.788
1235°C | 11/2 7.217 0.578 6.128 0.937 | 0.768
2 7.206 0.575 6.157 0.933 | o0.752
3 7.189 0.571 6.203 0.926 | 0.726
4 7.175 0.568 6.240 0.920 | 0.706
5 7.163 0.565 6.271 0.916 | 0.689
2 7.141 0.559 6.332 0.907 | 0.656
3 7.131 0.557 6.360 0.903 | 0.642
4 7.122 0.555 6.387 0.899 | 0.627
1268°C 5 7.113 0.553 6.410 0.896 | 0.615
7 7.099 0.549 6.453 0.890 | 0.593
: 7.086 0.546 6.489 0.885 | 0.575
11 7.074 0.543 6.523 0.880 | 0.558
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solution de 1'égalité:

Vin Vip o volume de porositéd & 1'instant t = 0
(V 1

2 =4 (4.14) ) Vq . volume de porosité a 1'instant t = 1/2

m

Vs .
64517 -1 Vo s volume de porosité & 1'instant t = 2

v

1

Aprés résolution numérique de cette égalité, la valeur de q est donnée par
1'une ou 1'autre des deux équations suivantes:

(v, /v)™ -1 (vi /v,)™ =1
o in’ 1 ou gq=—m 2 (4.15)

0.5m 2m

q

Dans le cas du fer, pour le premier palier & 1508° K, ces paramétres valent
respectivement: m = 10.16 et g = 0.142n7%
Le tableau ci-dessous (4.3) compare les valeurs expérimentales de v/v0 aux

valeurs calculées & partir de 1'équation d'Ivensen.

T Durée du frittage valeur du rapport v/v0
°C h expérience calcul
0 0.859 0.859
2 0.752 0.752
1235°C 3 Q.726 0.729
4 0.706 0.712
5 0.689 0.698
‘ e 1.3%
2 0.656 0.656
3 0.627 0.641
1268°C 5 0.615 0.617
7 0.593 0.598
9 0.575 0.582
11 0.558 0.569
€ 1.97%

Tableau (4.3): Comparaison entre 1'expérience et les valeurs calculées a 1'aide de (4.2)
(¢ est 1'erreur relative : (<V/Vo>ca1c.'(v/vo)exp) / (v/vo)exp) .
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Fig. 4.4 : Evolution en fonction du temps du rapport v/vo pour les compositions

(Fe - 2VC) + W T = 1140°C
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La concordance entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées est
correcte. L'erreur commise aprés cing heures sur le premier palier est de 1.3%

et de 2% aprés onze heures de maintien isotherme durant le second palier.

4.7 DILATOMETRIE ISOTHERME DES ALLIAGES Fe + VC ET Fe + WC

4,7.1 Généralités

Pour les deux couples de compositions (Fe + 2VC, Fe + 2WC),
(Fe + 10VC, Fe + 10WC), les résultats figurent séparément. Pour 1'ensemble des
autres compositions, nous avons fait un seul tableau que nous commenterons large-
ment. A la vue des résultats expérimentaux , nous discuterons de la validite
des différentes &quations testées.

4.7.2 Mélanges Fe + 2VC et Fe + 2WC

Ainsi que nous 1'avons précisé ci-dessus , nous présenterons pour les
deux couples (Fe + 2VC, Fe + 2WC) et (Fe + 1OVC,7Fe + 10WC) des résultats de
maniére plus détaillée afin de faire ressortir 1'esprit dans lequel seront discutés
Jes résultats consignés dans les différents tableaux du § 4.7.4. Dans le cas du
fer, nous avons donné les paramétres des é&chantillons , tels que longueur, masse,
etc... Dans ce qui suit, nous n'indiquerons que les résultats des calculs.

Présentons tout d'abord, les résultats expérimentaux:

Tableau (4.4): Variation du rapport v/vO et 1/1O pour les compositions
Fe + 2VC et Fe + 2WC.

T t(h) Fe + 2VC T Fe + 2WC
v/v0 1/1O v/vo 1/1O
o| o0.662 0.956 0.810  0.949
2| 0.572  0.944 0.755  0.934
1140°C 4 0.530  0.939 | jyagec 0.729  0.927
5| 0.514  0.937 0.719  0.925
6| 0.500 0.935 0.710  0.923
7] o0.487  0.933 0.703  0.921
10| 0.455  0.929
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4.7.2.1 Comparaison avec les équations empiriques

Nous présenterons ces résultats dans un tableau dans lequel
chaque colonne indiquera les résultats obtenus avec les &quations suivantes. L*

ordre sera toujours respecté et dans la suite , nous n'indiquerons plus que ce

numéro.

Auteurs Equations , ' Numéros
Ivensen v = v (qmtdl )-l/m | I
Pines V= v (1-ktt/?) 11
Tikkanen V= v (Lekt™) T | 111
fedorchenko Vo= v -kt Iv
Bal'shin - v = v, -B(l-exp(-kt)) v

La valeur ¢ dans la derniére ligne du tableau suivant représente 1'écart relatif

entre Ta valeur expérimentale et la valeur calculée.

=

Tableau (4.4): Rappdrt v/vo calculé & partir des équations empiriques .

T(h) I I III v )
0.521 0.519 0.504 0.493 0.545
Fe + 2\C '
10 0.451 0.460 0.433 0,390 0.54
0.88% 1.1% 4.8% 14.28% 18.90%
5 0.723 0.722 0.710 0.707 0.739
fe + 2WC 6 0.717 0.714 0.698 0.693 0.737
7 0.711 0.706 0.687 _0.680 0.737
€ 1.14% 0.43% 2.27% 3.27% . 4.83%
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de 1'équation I sont consignées ci-dessous:

Les valeurs des paramétres

fe + 2VC m = 0.135

7.57 q

Fe + 2WC m 0.069

17.06 q

L'erreur commise est de 1'ordre de 1% avec,1'équation d'Ivensen dans les
deux cas. La seconde équation donne un résultat excellent pour fe + 2WC, mais
ainsi qu'on le verra ultérieurement, pour des durées plus longues, les concor-

dances observées pour les équations II ou III s'estompent rapidement.

Pour les lois cinétiques, les écarts enregistrés apparaissent ci-dessous:®

b - p=kt kt = Tnp/p =t Aoty fee-bt -
° 0 2 2 n+1 n+1
2 p P n+l  p p
0 0
Fe+2WC| 11.5%° 9.8% 7.25% 1.15%
Fe+2VC}| 4.2% 29.7% 13% 6%
Pour le facteur de densification P°=d - dy, / d. - dy = kt"
1'écart pour Fe + 2VC vaut 28.6% de plus n = 0.698 et k = 0.04°
Fe + 2WC 20.7% et n=0.682 et k =0.029

Une autre loi souvent envisagée pour exprimer la cinétique du frittage
. s'énonce

log %l

0
Dans cette expression, la valeur de n déterminée expérimentalement dépend

= logK + nlogt (4.16)

du m;tériaU' et varie généralement entre + 0.5 et - 0.3 (%4).
Afin de pouvoir comparer les résultats obtenus & 1'aide de (4.16)d ceux obte-
nus précédemment, nous avons utilisé la méthode des points sélectionnés pour la

détermination de n et de k.

X Dans les relations suivantes K est calculé comme indiqué au 4.5.3. Les écarts

sont déterminés par le rapport ( (kt) ., = (kt)'expg / (kt)exp.
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Nous obtenons respectivement pour:

. n=0.100 ete =7.6%
Fe + 2VC :
k = 0.052
n=0.247 ete=12.7%
Fe + 2WC
' k = 0.055

4.7.2.2 Conclusion
Nous remarquons que pour les deux composés envisagés, 1'équa-
tion d'Ivensen donne les résultats les plus satisfaisants. La concordance des lois
cinétiques d'ordre inférieur & 3 est mauvaise. En ce qui concerne les deux derniéres
équations envisagées PYT,t) = kt" et (4.16) , les écarts observés sont également
importants. Toutefois de maniére générale pour déterminer si la loi (4.16)s'applique ,
on se sert d'une régression linéaire suivant la méthode des moindres carrés. Nous

avons effectué ce ca]cul, les résultats obtenus sont les suivants:

pour Fe + 2WC / log Al . . 1.22 + 0.13 logt avec r2 = 0.99 (r étant la corrélation)
1

pour Fe + 2VC log & = - 1.28 + 0.13 Togt et r? = 0.99
1
0

Dans ces conditions, les écarts entre valeurs expérimentales et calculées
sont pour:
Fe + 2VC €10 = 2.26% ;  Fe + 2WC €5 = 2%
On constate que 1'!'équation L fournit encore Ta représentation la.plus satis-
faisante du frittage isotherme. On peut alors considérer qu'aux températures de
frittage envisagées, les Tois de retrait des constituants sont respectivement de la

forme:

1.022¢ + 1)70-132

-0.058

V=yv pour Fe + 2VC et,

in (

Vo= Vi (1.18t + 1) pour Fe + 2WC .
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4.7. 2 Mélanges Fe + 10VCet Fe + 10WC.

Les températures de frittage sont respectivement 123 0°C pour la
composition fe + 10\ et 1228°C pour F + 10WC. |
Aprés cing heures de maintien & cette température, on enregistre un retrait .
de 14% pour le premier échantillon et de 6.5% pour le second.
Les valeurs expérimentales et les comparaisons avec les &quations empiriques

figurent dans les deux tableaux qui suivent .

Tableau (4.5): \aleurs expérimentales

” T £(h) fe +10\C Fe + 10WC
v/v0 ]/]o v/v0 1/10
0 0:875 .| 0.974 0.900 0.986
2 0.421 0.880 0.665 0.952
12320°C 5 0.322 0.860 0.544 0.935
6 0.207 0.856 0.518 0.931
7 0.290 0.853

Tableau (4.6): valeurs calculées du rapport v/vo

t(h) I 11 111 IV v
e +10\C 5 0.:22 0.157 0.:0 0.242 0.407
6 0.:04 0.088 0.280 0.199 0.407
7 0.290 0.025 0.262 0.160 | 0.407

e 0% 9. B% 9.65% 44.28% | 40.3 4%
e + 10WC 5 0.557 0.529 0.527 0.484 0.615
0.535 0.493 0.496 0.433 0.613

e %3 4.8% 4.25% 16.4% 18.3%
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\aleurs des paramétres de 1'équation d'Ivensen:
)-0.685

3.19d'oG v

1.46 vin(4.66T +1

-0
[

Fe +10VC m
)-0.246

0.297 d'oud v

]}
L]

fe + 10WC m = 4.06 q vin(l.ZOtv+ 1

Dans les deux cas, 1'équation d'Ivensen donne les meilleurs résultats..
- Pour ne pas rendre”trop dense le tableau précédent,nous n'avons pas reporté

les valeurs calculées 3 partir des équations cinétiques. C'est pourquoi, pour
celles-ci , nous représentons ci-dessous uniquement Tes écarts entre les valeurs

calculées et les valeurs expérimentales, les durées &tant les mémes que pour

le tableau (4.6).

- = 120624/ 8 e = L L L
Py = P kt |kt =1n p/p0 kt =1/2(1/p l/pO ) jkt An+1(p“*1 . 1
0
(ordre 0) (ordre 1) (ordre 2) (ordre n+2)
e +10\C complet 66.9% 19% 1.72%
Fe + 10WC 40.9% 25.1% 9.1% 3.86% .

d - dyp

Avec le facteur de densification PYT,t)= a—:—a——-proposé par Thimmier,
c o

1'écart est de 19.4% aprés six heures de traitement pour fe + 10WC. Cet écart

se détermine par la valeur expérimentale de P(T,t) et sa valeur calculée & partir

kt". Par la méthode des points sélectionnés, on trouve

de 1a relation P(T,t)

n=20.66etk=20.11.
Pour Fe +»10\£, 1'écart est de 3 9% et les valeurs de k et n sont respecti-

vement: k = 0.26 et n = 0.52.

Ici encore, 1'équation d'Ivensen donne les meilleurs résultats. Les écarts
observés sont en moyenne inférieurs & 5%. De plus , on peut noter les retraits
beaucoup plus importants enregistrés pour la composition fe + 10\ par rapport
aux échantillons Ffe + 10WC. Dans le cas des échantillons contenant W le retrait

‘est environ le double de celui enregistré pour les composés contenant du WC.

. BB Tidgly sl b
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Fig. 4.8 : Evolution des paramétres <\<o et d\do pour un échantillon de fer carbonyle.
T = 1250°C .

Cas des paramétres <\<o et d en figure 4.9 .
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4.7.4 Rasultats pour d'autres compositions

Nous présentons ci-contre sous forme de tableau les résultats obtenus
pour des compositions : Fe, Fe + 8\, Fe + 15\, fe +201C, e + 501C et T + L5WC, |
fe + 20WC, Fe + 5OMC.

Nous indiquons pour ces compositions les valeurs éxpériméntalés des rapports
v/v0 et 1/10, en fonction du temps, la durée la plus 1ongué envisagée étant de 17

heures : 1 ' 5ngueur de 1'&chantilion & 1'instant t.

10: longueur de 1'échantillon apreés compaction.
Le tableau (4.8) fournit les valeurs du rapport v/vo calculées & partir
des équations empiriques I & V. Dans la. derniére 1igne, nous indiquons 1‘&cart
relatif entre la valeur expérimentale et théorique du rapport v/vo. Ainsi qﬁe
nous 1'avons déja remarqué, le comportement au frittage des composés a base €
od WC est fort différent. Par exemple, aprés cing heures de traitement a 1215°C,

le retrait observé d'un échantillon (. R + 50\C) est de 1  .4%, alors qu'il

n'atteint que 1.2% pour un composé ( Ffe-+ 50WC). (Fig.4.20)
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Tableau (4.7): résultats expérimentaux pour les rapports <\<o et d\do des compositions indiquées.

Fe Fe + 8VC Fe.+ 15VC Fe + 15WC Fe + 20WC Fe + 20VC Fe + 50VC Fe + 50WC
t(h) <\<c d\do <\<o d\do <\<o d\_o <\<o d\do <\<o d\do <\<o d\do <\<o d\do <\<o d\do
1220°C 1227°C 1250°C 1215°C 1215°C 1250°C 1215°C 1215°C
0 0.847 0,996 0.799 0.963 | 0.828 0.969 | 1.01 1.00 0.956 0.993 0.930 0.986 | 0.821 0.965 | 0.997 0.999
2 0.775 0.980 |} 0.371 0.884 | 0.299 0.874 | 0.899 0.987 | 0.884 0.981 0.559 0.915 | 0.427 0.890 | 0.948 0.991
4 0.740 0.977 0.278 0.867 | 0.221 0.857 | 0.870 0.983 | 0.867 0.978 0.419 0.888 0.934 0.989
5 0.728 0.976 0.255 0.863 | 0.202 0.855 ] 0.860 0.981 } 0.860 0.977 0.380 0.880 } 0.303 0.866 | 0.929 0.988
6 0.717 0.975 0.239 0.860 | 0.188 0.853 | 0.852 0.980 | 0.854 0.976 0.354 0.875 0.924 0.987
7 0.707 0.974 0.844 0.979 ] 0.848 0.975 0.331 0.871 ] 0.264 0.860 | 0.920 0.987
10 0.824 0.977 0.911 0.985
16.5 0.786 0.972 0.892 0.982
17 0.891 0.982
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Par souci de clarté, nous faisons figurer non pas les valeurs calculées mais

seulement les &carts dans le cas des lois cinétiques. Ces résultats figurent dans

le tableau (4.9) ci-aprés. Celui-ci rassemble les résultats pour 1'ensemble des

huit compositions envisagées.

Tableau (4.9):

v/v0 , cas des lois cinétiques.

écarts relatifs entre valeurs expérimentales et calculées du rapport

kt = p-p |kt =Tnpy/p | kt =(1/p%-1/p %) | kt == (2 1 )l
, 2 n+l n+l n+l

Composition P Py

(ordre 0) (ordre 1) (ordre 3) (ordre n+2 = s)
Fe €9 = 14.2% 13.5% 8.1% 2.07%

Fe + 8VC eg =complet™! 57.6% 6.3% 0.85%

Fe + 15VC g6 =complet®| 76.1% 7.4% 6.9%

Fe + 15WC €16= 61.5% 46% 30% 3.3%

Fe + 20VC €5 =complet®| 41.4% 0.6% 4.8%

Fe + 20WC e, = 15% 13.5% 11.3% 9.8%

Fe + 50VC g5 = 62.5% complet 7.9% 7.9%

Fe + 50MC ey,= 27.5% | 24.5% 20.2% 1.01%

L'écart figure

considéré pour faire

dans le tableau sous la forme €q s N dtant le nombre d'heures

ce calcul. On observe que les différences entre les valeurs

expérimentales et calculées sont dans la grande majorité trés importantes pour les

trois premiéres lois envisagées. Dans la derniére colonne (101 d'ordre s = n + 2),

k ets s‘obteﬁant par la méthode des points sélectionnés, ta concordance est

satisfaisante, mais de fagon générale moins systématiquement que pour 1'équation I.

D'autre part, 1'ordre s de la réaction est souvent un nombre trés &levé ce qui

rend difficile 1'interprétation physique.

* signifie que l'on a atteint la densité théorique dc'



Afin de terminer cette étude , nous présentons ci-aprés les résultats obtenus
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pour P(T,t) et 1a lei Tog %l = log K + n Tog t ( Tableau (4.10)) .
0o

“Téb1eau-(4.10):

composition Fe Fe + 8VC Fe + 15VC Fe + 15WC
Loi
T, t)| es= 16.7% cg= 29% g = 29.2% €15~ 32.9%
Toghl cs= 6.8% c= 12.9% | ¢ = 16.6% c16= 81.3%
10
Fe + 20VC | Fe + 20WC Fe + 50VC Fe + 50WC
P(T,t) e,= 44.6% e,= 11.8% e, = 26.9% € 7= 43.7%
loghl c,= 27.8% | 5= 1.7% e, = 11.7% e1,= 36.5%
: :
0

L'étude des résultats présentés dans le tableau (4.8) montre 1'avantage de
1'équation d'IVENSEN dans le cas de nos alliages. Nous avons donc accordé la

préférence 3 cette équation pour représenter la cinétique du retrait de nos composés.

La connaissance des paramétres m et q de cette équation permet alors d'établir les

-8quations de retraits isothermes suivantes : (tableau 4.11).



Tableau (4.11): valeurs des paramétres m et q et équation d'Ivensen associée
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Fe Fe + 8VC
q 0.052 0.934
m 25 2.06
Equation v = v (1.296t+1) 004 V= v, (L.926ts1) 0485
Fe + 15VC Fe + 15WC
g 1.45 0.224
m 1.79 19.13
Equation v = Vin(2‘59t+1)-0.558 v = Vin(4;28t+l)-0.052
Fe + 20VC Fe + 20WC
q 0.372 0.198
m 1.42 34.48
Equation v = v, (0.53t+1) 70703 v = v, (6.82t+1) 70029
Fe + 50VC Fe + 50WC
q 0.876 0.075
m 2.66 38.24
Equation v = Vin(2‘33t+1)-g'376 v = Vin(2'87t+1)—0.026
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4.8 EQUATION DE RETRAIT D'UN CORPS A DEUX CONSTITUANTS

4.,8.1 Généralitas

Les équations que nous avons testées précédemment avaient été congues
en vue d'interpréter le frittage des corps simples , soit des métaux, soit des
carbures ou des oxydés...

I1 existe cependant des relations qui ont été établies en vue d'expliquer
le frittage d'un corps @ deux ou plusieurs constituants. Dans ce cas , 1'équation
proposée comporte une contribution linéaire et une contribution diffusionnelle.’
Silnous admettons que 1'effet dilatométrique mesuré est la conséquence du rappro-
chement des centres des particules des poudres, la mesure dilatométrique résulte
de la somme des contributions des retraits de particules situées sur une droite

confondue avec la direction de la mesure. On obtient donc: (97)

n-1
Al = Box
i=1 i,i+l
Aj iel représente le retrait entre la M€ et 7a (1'+1)eme particule, n &tant le
3 .

nombre de particules suivant la direction de la mesure.

4.8.2 Etablissement de 1'équation de retrait d'un corps da 2 constituants A et B

Nous nous servirons ici du nombre de granules par unité de masse du
mélange, cette quantité s'obtient a 1'aide des concentrations massiques CA pour A

et CB= 1-.CA pour B par les relations suivantes:

, C vC
croa— A et C5 = B =1-¢y
Cp + ¥(1-Cy) Y Cy + (1-Cy)

Dans ces relations y est le rapport des masses des particules de type A et B.

Vada

Vgdg
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1 . Cas du fer 4 . Courbe ne tenant pas compte de la contribution
2 . Cas de VC diffusionnelle

3 . Composeé (Fe-lsvc) 5 . Contribution diffusionnelle .
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Si 1'on admet alors une répartition statistique des deux sortes de particules,

les probabilités de formation de contacts de type A-A, B-B et A-B sont respecti-

vement:
o 2 +*
Ch “ s (1-Cy) ‘

Alors si n est le nombre des particules suivant la longueur 10 de 1'

2 +
, 2C, (1-Cy )

échaﬁti11on , 1a relation cherchée s'écrit:

* 2 o 2 ' . *.
( ApaCp ° + Agg(l - )"+ 2hpgCa (1 = C4 )
0 0 '

: Xan + A
si 1'on introduit la grandeur : xo = XAB . _AA_ BB

La relation précédente se transforme et permet d'exprimer %l sous la forme:
0

1

[

n * ‘
= 2[agpCT + Agg (1-C*) + 2 A,C7(1-CT)] . (4.17)

0 ]0

!

4.8.3 Modifications et remarques sur 1'équation précédente.

- D D . . D . WO L S D D D D D W A (NS D D TS EAR G A WD GO A WD WD W D WD W T A A S Y S D W W S

Pour faciliter la comparaison de la relation précédente avec 1'expé-
rience, introduisons les quantités LAA = Mpps LBB = Nigp et LAB = Nipp QUi sont
respectivement les variations de longueur d'un &chantillon A pur , d'un gchantillon

B pur et d'un &chantillon 50% A - 50% B, ol tous les contacts sont du type A-B.

Lan + L
Alors , avec L. =ni_ = L, - _AA__ BB , on aboutit a:
0 0 AB 2
1 1 R + + +
. ='T—‘[LAAC + Lgg (1-C7) + 2L C7(1-C")]
0 0

Dans cette représentation phénoménologique du retrait , on s'apercoit que
1'écart & la linéarité est représenté par‘xo. Cette cbntribution peut étre positive
ou négative. Le signe de xo dépend des phénoménes se produisant au contact de deux
particules différentes. Pour des constituants insolubles AAB = 0, 1'écart & la
linéarité sera négatif. I1 est opportun de distinguer deux termes dans le retrait
total, un premier que nous appei]erons le terme de "configuration" constitué des
deux premiers termes de (4.17) et un second que nous nommerons terme "diffusionnel®.

Dans une représentation en coordonnées [él-, C*] , on peut aisément distinguer les

To
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deux contributions précédentes. I1 est important de remarquer qu'il est intéressant
de connaitre non pas les valeurs absolues de AAA’ XBB et AAB mais leurs variations
en fonction de la température et du temps. La figure (4.23) montre dans le cas d'un
composé Fe + 15VC 1la décompositioﬁ de Ta courbe de retrait isotherme suivant les

cantributions linéaire et diffusionnelle.

4.8.4 Application aux cas_des mélanges Fe - xVC

Essayons de déterminer si une expression du type (4.17) peut s'appliquer
sous certaines conditions aux mélanges Fe + Carbures. Appliquons cette méthode aux
composés Fe + VC. A cet effet, nous avons mis (4.17) sous la forme :

1
0
C* : concentration en grains de VC avec :

+2

[

+bCt + c)

n
== (aC
T

—if

a+b+c= AVC_- Ve
¢ = Ag - Fe (4.17°)
¢+ 3% Mg e
Le tableau (4.12) qui suit rapporte les résultats expérimentaux ainsi que
Tes valeurs calculées avec (4.17) de la grandeur %l X 102 déterminée pour des mélanges

0
Fe + VC dont Ta composition varie de 0 & 50% en poids.

La détermination des coefficients a, b, c est réalisée & 1'aide d'un pro-
gramme d'interpelation- parabolique. Les différences entre les valeurs expérimentales
-et Tes valeurs calculées sont importantes et ce quelle que soit la durée du frittage.
L'&cart est particuliérement important pour C* = 0, c'est-i-dire dans le cas du fer.
Ces résultats découlent en partie des hypothéses simplificatrices présidant & 1'éta-
biissement de 1'équation (4.17). Son auteur fait d'ailleurs &tat d'une bonne concor-

dance pour des mélanges Cr - Mo et Cu - Ni. (97, 98, 99).
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Tableau (4.12):

Al

1

pour les composés Fe + VC (valeurs expérimentales et calculées)

]
Temps (h) 2 3 4 5

o Composition exp. Calc. exp. calc. exp. calc. exp. calc. exp. calc.
0 Fe 1.91 4.98 2.29 6.03 2.52 6.59 2.71 7.00 2.87 7.30
0.027 Fe + 2VC 5.1 5.77 5.8 6.96 6.2 7.59 6.6 8.04 6.9 8.35
0.055 Fe + 4VC 7.14 6.53 9.14 7.87 10.15 8.59 10.83 9.04 11.28 9.37
0.081 Fe + 6VC 9.03 7.20 11.11 8.65 12.20 9.41 12.84 9.91 13.21  10.29
0.134 Fe + 10VC 10.17 8.41 11.95 10.09 12.91 10.96 13.54 11.57 13.99 11.89
0.197 Fe + 15VC 10.%4 9.61 12.53 11.51 13.44 12.50 13.92 13.11 14.27 13.51
0.581 Fe + 50VC 8.99 11.11 10.97 13.42 12.14  14.72 12.86 15.48 13.35 '16.00
1 Ve 2.07 1.41 2.97 2.24 3.84 3.06 4.49 3.70 4.99 4.19
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Remarquons ici que les courbes de retrait présentées en (100) pour les mélanges
Fe - Cr et Fe - Co révélent plusieurs maxima et minima relatifs. Toutefois, dans
notre cas on observe un  seul maximum situé vers 15% pds VC% suivi d'une décrois-
sance lente aux concentrations plus élevées (figure 424); C'est en fait la forme
simple de la courbe expérimentale qui suggére 1'utilisation de 1'équation (4.18) .
Malgré les différences observées entre les valeurs expériménta]es et les valeurs
calculées, nous nous sommes servi des relations (4.17% , ce qui a permis de
déterminer les grandeurs Apg _ go s Ayc - yo ©F Ape - yc ©0 fonction du temps. lLe

résultat de ces calculs est consigné dans Te tableau suivant:

Tableau (4.13): Retraits entre particules en fonction du temps

t(h) e - Fe (MM | Ay o yc(um) Are - yolum)
1 0.5 ‘ 0.04 0.60
2 0.18 0.07 0.73
3 0.20 0.09 0.77
4 0.21 0.11 0.80
5 0.22 0.126 0.82

. . N . : + .
® ceci correspond & une concentration en granules C de 20% environ.
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4.9 ENERGIES D'ACTIVATION

4.9.1 Généralités

Thummler et Thomma (94) ont exprimé 1'éguation du frittage

sous 1'une des deux formes:
P(T,t) = A(e VRTgyn
efQ/RTt)n

T

]

P(T,t) = B(

1

I1s ont accordé la préférence a la seconde expression en raison du terme
y63D/kT (y &tant 1'énergie superficielle, 53 le volume atomique, D le coefficient
de diffusion) qui intervient dans toutes les théories diffusionnelles du frittage.
De nombreux auteurs (101,102,103,104) ont utilisé 1'expression:

Al (A e-Q/RTt)n

10 .
~ pour déterminer 1'énergie d'activation, d'autres auteurs (105,106,107) se sont
servis de paramétres qui selon eux représentent mieux les cinétiques de frittage
qu'ils ont étudiées.

De facon générale, on peut donc &crire une &quation de frittage pour un

processus diffusionnel sous fa forme suivante:(108)

2" = R ¢ exp(-Q/RT)
T

ol z est un paramétre de frittage (comme le retrait, la variation de rhésis-
tivité ....), r est un exposant dépendant du mécanisme de transport prépondérant,

R une combinaison de facteurs géométriques et dépendant du matérfau.

4.9.2 Détermination de Q et du facteur préexponentiel

D'aprés la forme générale d'une &quation cinétique:

gz | kf(z) ol z représente la fraction transformée, la constante de vitesse k

dt
est définie par k = A e'Q/RT , A &tant une constante et Q 1'énergie d'activation.
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En prenant le logarithme décimal de cette expression, on obtient:

logk =10gA_ Q@ 1
2.3 2.3R T

On tface la courbe log k en fonction de l~. La pente fournit (-Q/2.3k),
T

1'ordonnée & 1'origine (log A/2.3). Les valeurs de Q et A dépendent de la forme de
la fonction f dans la relation gz k f(i). I1 est important de définir clairement
la fonction f car é]]e détermingtdéjé en partie les valeurs de Q et A. L'avantage
de ce procédé eét qu'il permet de déterminer simultanément Q et A. La valeur de Q
trouvée est une valeur moyenne, la constante de vitesse k est en effet en général,
la résultante de pfusieurs mécanismes é&lémentaires. Lorsque k change au cours de

la réaction, cela se traduit par une variation'de Q et / ou de A.Pour-un: demdine de
température étrojt, i1 est cependant raisonnable de prendre une valeur moyenne pour
1'énergie d'activation. | |

b) Méthode_de_la_fraction_transformée.

D S R s N W . D S YD G A A TS WL b S T G G W G SN D WP W W W

Si la valeur de Q doit posséder une signification physique, i1 faut
qu'elle soit indépendante de la fonction f. Comme z et t sont 1iés, on peut prendre

t pour variable, alors:
dt = kel (z) dz , le temps nécessaire pour avoir la fraction

transformée égale & z = Z est:
rd

Ly
0

=k~ L

tZ z) dz .

On &tudie la réaction & différentes températures, et 1'on détermine le temps t,
pour obtenir z = Z. Alors si f ne dépend pas de T:

-k, g e AT WRT

Soit : Tnt, = cste - In A+ Q/R ()  (4.18)
T

Un graphe (1n(tz), ) sera linéaire si Q et A sont indépendants de T.

—
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Sinon Q est une valeur moyenne de la réaction depuis z = 0 jusqu'a z = Z. On peut
répéter ce procédé pour différentes_va]eurs de Z. Cette méthode ne permet cependant
pas d'obtenir A ., car dans 1'expression (418) apparait une constante arbitraire.

c) Autres_méthodes

D - D B . -0 ) D - - -

11 existe d'autres procédés pour la détermination de 1'é&nergie d'activation,
nous ne les exposerons pas ici car nous nous servirons principalement des procédas

a) et b) pour la détermination de 1'énergie d'activation dans notre étude.
4.9.3 Détermination de 1'énergie d' act1vat10n dans le cas de VC et de Fe .

- - o > P D - - - -

Grice aux résultats obtenus en dilatométrie isotherme, nous avons pu
déterminer 1'adnergie d'activation dans le cas de VC et de Fe. Ces compositions sont en
effet les seules pour lesquelles plusieurs températures de frittage ont &té utilisées.
Nous nous servirons de ces deux exemples pour développer plus particuliérement la
méthode de la fraction transformée (§4.9.2) qui nous a semblé préférable & Ta méthode
de la constants de vitesse. L'étude permettra en particulier de comparer les valeurs des

énergies d'activation obtenues par ces deux procadés.
4,9.3.1 Cas du VC

Nous avons utilisé pour 1& détermination de 1'&nergie d'acti-

vation plusieurs paramétres de frittage: n, P(T,t) et al 3

T

Vo= V, ¢ volume du comprimé

V : volume & 1'instant t

Avec n =

Vo=V

VC : volume de 1'dchantillon densifié & 100%,
et P(T,t) facteur de densification proposé par W. Thomma et Thimmler. Le facteur n
a &té proposé par plusieurs auteurs (105,109) et i1 résulte de considérations:thermo-
dynamiques sur le frittage (110). n vérifie alors une expression générale de la forme:
= (k)" (4.19)
avec t : durée du frittage
k : constante de la réaction

n : exposant de la réaction.
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k y est homoééne a t'1 et représente ainsi une vitesse devréaction ( ce ne serait
pas le cas pour une expression de type n = ktn). Celle=~ci s'éxprimé de fagon géné-
rale sous la forme : |

k = A e("Q/RT)
Aprés transformation, on obtient :
| log t = log(n™"A) + Q/2.3R(1/T) (4.20)
Cette relation permet alors de déterminer 1'énergie d'activation en se servant du
procédé ¢u § 4.9.2.b .

La figure (4.27) montre les courbes logn en fonction de log t. Les droites
obtenues indiquent que le frittage obéit dans le domaine envisagé d une loi de type
(419). Les pentes permettent d'accéder aux exposants n. La connaissance de n et n
pour toutes les valeurs de t permet la détermination des constantes de réaction k.

Ces résultats sont rapportés dans le tableau (4.14) ci-dessous.

Tableau (4.14): Valeurs de constantes et des exposants de réaction.

Températures | (1/T).10 n. K" k
°C KL mn " — :
1215 6.72 0.79 | 0.00191 3.61 x 1074
1278 6.117 0.74 | 0.00723 12.81 x 1074
1330 - §.238 0.66 | 0.0199 26.52 x 1074

=

L'étape suivante consiste & calculer les énergies d'activation 3 différents
stades d'avancement du frittage 4 1'aide de la relation (4.20).

i/n se

Les durées correspondantes pour chaque température & une valeur donnée de n
trouvent dans le tableau (4.15). Le procédé est répété pour guatre stades successifs
du frittage : nl/n = 0.011; 0.028; 0.098 et 0.295. La figure (428) est une représen-
tation graphique de 1'équation (420). Les valeurs des énergies d'activation calculées

- figurent dans le tableau (4.16).
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Tableau (4.15): Durées nécessaires pour obtenir une valeur de n fixée en

fonction de la température du traitement:

Température nl/n = 0.011 nl/n = 0.028
°C n t n t
mn mn
1215 0,028 30 0,059 77.6
1278 0,035 8.6 0,071 21.86
© 1330 0,051 4.15 0,094 10.56
Température A1/ 2 g.098 7™ = 0.295
°C n t n t
mn mn
1215 0,259 271.47 0,381 817
1278 0,179 76.5 0,405 230.3
1330 0,216 36.95 0,447 111.23

Tableau (4.16): Energies>d‘activation pour différents stades du frittage.

pl/m Q (cal/mole)
0.011 80500
0.028 81800
0.098 81800
0.295 83600

La faible dispersion des valeurs des énergies d'activation pour les différents
stades du frittage indique qu'un méme prbcessus agit pendant toute la durée du
traitement. Ce fait rend raisonnable la détermination d'une énergie d'activation

dans le domaine de tempérztures envisagé.
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Lorsque 1'on prend . pour paramétre de densification la grandeur AI/]O, les

tableaux suivants résument les résultats obtenus par la relation A1/, = (kt)n

(ou log A]/lo = log k '+ n Tog t)

Tableau 4.14": Valeurs des constantes et des exposants de réactions.

température (°C) k(m™1)
1215 0,55 4,18.107
1278 0,58 1,91.107°
1330 0,59 3,31.107°

Les valeurs choisies pour (A]/]O)l/n sont respectivement 0,0005 ; 0,001;

0,005 et 0,01. A chaque température les durées nécessaires pour atteindre un stade

. de densification fixé apparaissent ci-dessous:

Tableau 4.15 :

Durée nécessaire pour atteindre une valeur de (A]/]O)

1/n fixée.

1/n

1°c)| (a1/1,) "= 0,0005 | (a1/1,)*/"=0,001 | (a1/1,)*/"=0,005 (81/1,)/"=0,01
t(mn) t(mn) , t(mn) t(mn)
1215°C 119 239 1196 2392
1278°C 26 - 52 262 523
1330°C 30 151 302

15

Les valeurs des énergies d'activation ainsi déterminées sont respectivement:

l/n Q cal/mcle)
0,0005 87038
0,001 87032
0,005 87041
0,01 87032
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D'autre part, une régression linéaire sur le couple de variables aléatoires
(log k, 1/T), avec pour valeurs des constantes de réaction telles que celles
présentées au tableau (4.14), éonduit d une énergie d'activation de :

Q = 86640 cal/mole .
Les deux méthodes conduisent d@ un résultat équi?alent. La dispersion des résultats
est faible (< 1%), toutefois la valeur obtenue avec A]/]O est en moyenne de 5 kcal
plus &levée que celle déduite du paramétre n.

La détermination de 1'énergie d'activation en utilisant le paramétre de densi-
fication P{T,t) fournit une é&nergie d'activation du méme ordre de grandeur

(= 86 keal)

4.9.3.2 Cas du fer
Nous nous servirens du paramétre de densification n pour la
détermination des énergies d'activation. La représentation de log n fct. log t est

linéaire et fournit les exposants n et les valeurs des constantes k du tableau 4.17.

Tableau 4.17 : Valeurs de k et n dans la relation n = (kt)n

Températures (1/T).104 n k
°C kL —
1130 7,128 0,24 5,90.107°
1215 6,72 0,32 1,17.107%
1235 6,63 0,29 2,70.107%
1288 6,406 0,38 4,35.107"

Le tableau ci-contre qui fournit la valeur du paramétre de densification n

pour dijfférents stades du frittage , permet de calculer grdce & la relation



log n

0.3+ . / /
. . G/ .

-0,57 7 ’//4’§’m
. . ’ _ A 1130°C

)
m 1215°C
- ® 1235°C
a 1290°C
'y ] T ] f -
0,2 0,4 0,6 0,8 1 Tog t
I1n Kl
t /
9,7 4 -
8,7 -
757 et 4 -l
6,4 6,6 6,8 7 7,2 1/T.107 (K™%

Fig. 4.30 : Courbes (log n, log t) et (In k, 1/T) dans le cas du fer .
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log cste = logt - - R
2,3RT
les énergies d'activation.

‘Tableau 4.18 : Paramétre de densification n d& différents stades du frittage.

températures |  nl/"=0,004 /"= 008 nt/"20,015 n/"20,03
(°C) n tm) | n t n t n t
1130 0,2657 68 | 0,3138 135,6 | 0,3650 254,2 | 0,4310  508,5
1215 0,1708 34,2 | 0,2133 68,4 | 0,2608 128,2 | 0,3256  256,4
1235 0,2016 14,8 | 0,2465 29,6 | 0,2958 55,5 | 0,317  111,1
1288 0,1227 9,2 | 0,196 18,4 | 0,2027 34,5 | 0,2638 68,9

Tableau 4.19 : Energies d'activation pour différents stades d'avancement du

frittage.
nt/n Q (kcal/mole)
0,0040 55,8
0,0080 55,7
0,0150 . 55,7
0,0300 55,7

Pour le fer , une régression linéaire sur les variables (log k, 1/T) permet
d'obtenir g = 55,7 kcal/mole. Ce résultat est comparable & celui obtenu par la méthode
précédente. Les références suivantes (101,111,112) permettent de comparer notre
résultat & d'autres déterminations et nous constatons que notre valeur est comparable

i celle fournie par ces auteurs. Remarquons ici que les énergies d'activation ainsi
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déterminées sont généralement inférieures & 1'énergie d'autodiffusion volumique du

fer qui est de 1'ordre de 64,8 kcal/mole (113,114).

4.10 CONCLUSION SUR LA DILATOMETRIE ISOTHERME

Cette &tude a &té pour nous 1'cccasion de tester plusieurs équations prcposées
par différents auteurs en vue d'interpréter leurs courbes de retraits. Nous avons
formé deux groupes d'équations; les premiéres s'expriment toutes en fonction au rapport
v/vo (v: volume de porosité élun instant quelconque, Vo' volume de porosité apreés
compaction), les secondes font intervenir d'autres paramétres tels que la porosité

pour les égquations cinétiques :

dp _ _ N
Lo
le retrait linéaire dans le cas de la lei logarithmique;

109%l = log K+ ndog t
0

et un paramétre de frittage plus complexe;

d - do do : densité du comprimé
. dC - d0

proposé par THdMMLER et 1ié par 1'équation P = Kt

dc : densité théorique
N

Nous avors également étudié la validité de 1'équation :

% . I,!; [xAA C* + agg (1-CF) + 22, c*(l-c_:*)] (voir § 4.8.2)

fourni par GEGUZIN pour rendre compte du frittage d'un mélange & deux constituants.
Pour toutes ces &quations, sauf la derniére, 1'accord é&ventuel entre 1'expérience

et le calcul est vérifié 3 1'aide de la méthode des points sélectionnés (§ 4.6.4).

Pour la derniére équation, nous avons fait usage d'un programme éd'interpolation

parabolique.

Les résultats nous ont amenés a constater que 1'équation d'IVENSEN :
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g, m paramétres
t, temps en heures
Vo= Vi (qmt + 1)-l/m Vins volume de porcsité en début de
traitement isotherme
v, volume de poresité 3@ 1'instant t

donne dans la grande majorité des cas les résultats Tes meilleurs. (§ 4.6 et § 4.7).
Cette équation est d'autant plus intéressante que 1'auteur tente de donner un sens
physigque & ¢ et & m . En annexe, nous présentons une discussion plus détaillée de la
théorie d'IVENSEN, et en particulier de la variation de m et g en fonction de Ia
température. A ce propos, nous présentons la variation de m avec la température dans
le cas d'un de nos constituants.

La lToi de GEGUZIN, ainsi que le montre le § 4.8, ne sfapp]ique pas & necs
constituants (Fe-VC) et (Fe-WC), en ce sens que les valeurs expérimentales et obtenues
par interpolation sont assez différentes. Remarquons ici toutefois qu'une comparaison
avec les équations précédentes est difficile car : |

a) la méthode utilisée n'est pas la méme ( points sélectionnés et interpola=~
tion parabolique)

b) dans le premier cas, on observe 1'é@vaolution dfun paramétre en fonction
du temps, dans le second cas, cn étudie le retrait en fonction de la
concentration d'un second constituant (ici le carbure que 1fon ajoute au

fer).
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4.11 LA DILATOMETRIE ANISOTHERME

4.11.1 Introduction

Si 1'on observe une courbe de dilatométrie isotherme, on constate que
lorsque la température augmente pdur atteindre le palier qu'on s'est fixé, le retrait
enregistré ne croit pas uniformément: . On remarque en effet, des gonflements et des
retraits successifs de 1'&chantillon d'amplitude p]ué ou moins faible. C'est seulement
i partir d'une certaine température, d'autant plus élevée que la teneur en carbure
est plus forte, que 1'on observe seulement un retrait. La dilatométrie anisotherme a
pour but d'enregistrer plus précisément tous ces changements dans la longueur de
1'échantillon et de les associer dans la mesure du possible & des mécanismes tels
que des changements de phase par exemple, au sein du constituant. Nous avons donc
choisi d'atudier par cette technique les alliages (Fe - VC) et (Fe - WC) dont il a

été question au § 4.7 .

4.11.2 Methodes expérimentales

Les poudres de fer et de carbures utilisées sont celles décrites au
chapitre 3. La granu]ométrie moyenne de toutes ces poudres est de 3u. Les essais sont
effectués; dans le dilatométre décrit au chapitre 1 sous courant d'hydrogéne "U". Les
amplifications utilisées ont été A1 = 500 et A, = 1025. Les vitesses de chauffe et
de refroidissement ont &té fixées & 5°C/mn (300°C/h) pour tous nos essais. Cette
étude a &té menée en paralléle avec des observations micrographiques et des enregistre-
ments radijocristallographiques, ces derniers ont &té effectués avec un diffractométre

en utilisant Te rayonnement Ka \ du cobalt.

1 s

4.11.3 Résultats expérimentaux dans le cas des mélanges (Fe - VC).

- — - D S T W WS S . D S WD G D W D A S S WA R W N O W D G N SN WD M R WP N Ym A W MO D S WS T WD M S W A .

Sur les figures (4.31), on remargue que la température apparente du
seuil du frittage augmente lorsque la teneur en carbure total augmente . C'est ainsi

que pour un échantillon (Fe - 30VC), le seuil apparent de frittage mesuré par la
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méthode . des tangentes & la courbe dilatométrique se situe vers 1000°C, ce qui est
relativement élevé. Le retrait en phase o diminue réguliérement en fonction de 1a
teneur en VC ajoutée. De 1'ordre de 4% pour le fer pur, il passe & 0,4% pour un
composé (Fe - 8VC), entre 15 et 20% pds de carbure, le retrait en phase o devient
négatif.

.Dans le cas du fer le passage o - vy est suivi d'une 1égére expansion thermique.
Le phénoméne est moins important lorsque la teneur en carbure augmente et pour un
échantillon (Fe -~ 8VL), i1 disparait. Pour tous: les échanti]]on5r¢ontenant du carbure,
le retrait s'accélére fortement entre 1100 et 1150°C, de plus le retrait en phase vy
se trouve trés augmenté par rapport au fer. Pour un échantillon (Fe - 2VC) le retrait
en phase Yy est environ cing fois supérieur au retrait observé en phase a, ce qui est
trés important. Donc le seul fait d'ajouter 2% VC au fer pur accroit trés notablement
son aptitude au frittage en phase vy.

Pour toutes les compositions envisagées, on observe encore bien la transformation
Y + & au refroidissement marquée par une 1égére expansion. Comme tous les échantillons
n'ont pas été chauffés jusqu'a la méme température maximum, nous ne pouvons comparer
les retraits observés en fin de traitement.

Dans le tableau ci-dessous, nous présentons toutefois Tes retraits mesurés au

point A3 et & différentes températures pour 1'ensemble des compositions.
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Tableau 4.20 : Retraits enregistrés au passage du point A3 et & différentes

températures pour les compositions Fe & Fe + 30VC

composition Fe Fe+2VC | +4VC | +6VC | +8VC |]+15VC |+20VC | +30VC

retfait (%) %mol.VC 1,8 3,6 5,4 72 13,5 18,2 27 .6

A3 4,50 1,95 1,74 0,651 0,40 0,12 | -0,5 -0,7

1200°C 4,40 3,25 2,20 | 3 2 2,5 2,5 0,1
1250°C 4,45 4,5 3,5 5,5 3,25
1300°C 4,55 | 6,35 | 5,75 | 8,5 | 6,40

Une fois le point A3 franchi, on observe un arrét du retrait auquel
succéde une 1égére expansion thermique pour des &chantillons titrant jus-
qu'd 6% pds VC. Au-deld de cette teneur et jusque vers 20% pds VC, 1'arrét
du retrait au passage du point A3 est nettement moins marqué et la dilata-
tion thermique du fer se trouve masquée.

Dans le cas du fer le passage du point A3 se caractérise par un grossisse-
ment important dgs grains. Les granules o initiaux se trouvent emprisonnés
dans des grains plus larges (99, 115) et Ta poursuite du frittage se fait

par diffusion volumique, pour celle-ci les coefficients de diffusion sont
cependant faibles et le retrait observé est pratiquement inexistant. La
reprise notable du frittage n'a lieu qu'd température beaucoup plus élevée

(> 1250°C). (Nous présentons dans 1'annexe III un modéle rendant compte du
frittage anisotherme et nous retrouvons 1'ensemble des particularités du
frittage du fer).

Si 1'on ajoute du carbure de vanadium on a une interdiffusion partielle en a.
Ce phénoméne se caractérise par 1'anomalie de la courbe de retrait des compo-
sitions (Fe + xVC) située environ vers 700 - 800°C. C'est un effet de type
Kirkendall qui s'accompagne d'une formation importante de porosité secondai-

re. Cette interdiffusion modifie les coefficients de diffusion entrant en
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jeu, mais surtout provoque des ségrégations intergranulaires limitant ultérieu-
rement le grossissement du grain.

Le retrait important observé pour des températures supérieures 3 celles du
point A3 du fer implique 1'intervention d'au moins deux processus inhibant

le grossissement de grain important qui se produit pour le fer pur lors de la
transformation a - vy.

- c'est 1'existence d'une phase carbure dispersée, mais dont 1'effet ne
devient appréciable que pour des fractions volumiques importantes
(voir annexe III).

- cela suppose une mise en solution partielle du carbure, suivie d'une
ségrégation vers les joints et freinant un grossissement de grain
excessif.

Pour des teneurs en carbure supérieures & 20% le retrait anisotherme devient

faible par rapport & celui du fer pur.

Les observations radiocristallographiques de nos échantillons n'ont pas mis
en évidence la formation de nouveaux composés, seules existent les raies de VC et
du fer, avec cependant une certaine mise en solution du carbure mise en &vidence
par un déplacement des raies du fer. Le tableau ci-dessous indique les solubili-

-

t&s dans le fer 3 1250°C des deux carbures qui nous intéressent plus particuliérement.
Tableau 4.21 : Solubilités en % pds & 1250°C dans le fer et le cobalt (116)

liant WC Ve
Fe ' 22 : 3
Co 7 &

411 .4 Cas des composés 4Fe - WC)

Comme précédemment, la température de seujl apparente du frittage
augmente avec les teneurs en WC. Nous rassemblons ci-aprés les retraits observés
d diverses températures dans le cas des constituants (Fe - WC), la teneur en carbure

variant de 2 & 50% pds.
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: Retraits enregistrés au passage du point A3 et & différentes

& Fe + BOWC

composition Fe+2WC +6WC +10WC +20WC +50WC
retrait (%) %mol.WC 0,6% 1,8% 3,1% 6,7% 22,2%
Aq 5,45% 3,95%| 2,60% | 1,35% 0,08%
1200°C 5,4 4,15 2,5 1,05 -0,18
1300°C 5,70 "] 5,25 3,25 1,58 0,38
1400°C 6,30 8 6

Plusieurs différences notables existent cependant entre les composés (Fe - WC)
et (Fe - VC). Le retrait en phase a diminue de maniére beaucoup moins sensible pour
WC que pour VC. Deplus le retrait en phase o et y est équilibré pour des composés
d faible teneur en WC ; dans le cas de VL, cela ne se produit jamais (le retrait en a
est toujours négligeable). Lorsque le point A3 est franchi, la contraction reprend
d température d'autant plus élevée que la proportion de carbure est pTus importante. .
Cette température passe d'environ 1100°C pour (Fe. -2WC) & 1200°C pour (Fe - 20WC).
Le VC comme Te WC favorisant le frittage du fer au.dessué de 510°C, mais les influences
exercées par les deux carbures se caractérisent par une différence fondamentale :
les mélanges (Fe + yWC) sont le siége d'un gonflement d'autant plus important que la
teneur en WC est plus notable. Dans ces mélanges, nous avons mis en évidence la formation
de la phase M6C qui est un carbure n dont le paramétre vaut 11,08R. D'aprés Goldschmidt
(117), i1 existe une continuité entre les deux compositions extrémes Fe4W2C et Fe3w3C, le
composé Fe2N4C étant considéré par lui comme une autre phase (nz). Lorsque 1'on soumet
un échantillon (Fe - WC) & un recuit de longue durée & une température supérieure &
celle du point A3, les raies de WC disparaissent progressivement au profit de celles de
M6C ; en dessous de A3, nous n'avons pas observé cette transformation. Les photos du
chapitre 3 i]lusfrent la présence de cette phase n aux joints de grains du fer et
sa forme caractéristique en aiguille ; le WC non transformé apparait avec des formes
plus arrondies. Le gonflement important observé dans le cas des mélanges (Fe -4C) peut

donc s'expliquer par la formation de ce composé M6C . En dehors des raies de Fe et de
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composés (Fe - WC) (%pds).
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WC, s'il en reste, les raies de.MSC ont toujours' été les seules raies supplémentai-.
res observées en radiocristallographie contrairement au cas des composés fer + tungs-
téne ol fut notée Ta formation de composés FeZW () et Fe7N6 (z) également responsa-

bles d'un gonflement (115).
4,12 CONCLUSION SUR LA DILATOMETRIE ANISOTHERME

Cette &tude a mis en évidence les principaux points suivants :

- Les agglomérés Fe - xVC subissent un retrait trés important en phase v.
En dessous du point de transformation A3, le retrait devient trés vite négli-
geable dé€s que la teneur en carbure dépasse 6% pds.

- Au contraire, pour les mélanges Fe - yWC, on observe aussi bien un
frittage en phase a qu'en phase y et ce jusqu'd des teneurs de 1'ordre de
10% pds. WC.

Dans le cas des mélanges (Fe - xVC) et (Fe - yWC) 1'anomalie de la cour-
be en dessous de 910°C est certainement dile & un effet Kirkendall résultant
d'un début de mise en solution des deux carbures et entrainant une ségréga-
tion vers les joints empéchant un grossissement excessif des grains d la tem-
pérature de la transformation o - y.

L'expansion die & la dilatation thermique du fer en phasey n'est plus
observée dés que 1'on a plus de 6% pds VC. |

Dans le cas des composés (Fe - yWC), Te gonflement trés important obser-
vé est probablement dii & 1a formation d'une phase n de formule MC. Ce gonfle-

ment s'oppose au retrait, celui-ci est trés important pour des mélanges titrant.

~plus de 10% pds WC.
De maniére générale, 1'introduction de ces deux carbures permet d-éviter 1'arrét

de la densification du fer au dessus du point AE' Le carbure de vanadium Te fait
mieux que le carbure de tungsténe, en ce sens gu'il ne donne pas lieu & la formation
d'un composé produisant un gonflement. De plus, ainsi que nous i'avons déja observé,

1'aptitude au frittage intrinséque de VC est supérieure d celle de WC.
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Résumé

Ainsi que nous 1'avons remarqué au chapitre 3 dans 1'étude de 1*alliage
[1-25-1 (12% pds WC, 25% pds VC, 1% pds C, Fe complément & 100%), i1 se forme une
solution solide entre les deux carbures VC et WC en présence. Nous étudions par
dilatométrie cette solution solide avant de faire une détermination précise de la
variation du paramétre cri;tal]in de VC, nous comparons nos résultats & ceux obtenus
par d'autres auteurs. Nous entreprenons ensuite une étude par microscopie i champ
jonique en vue de préciser la nature de la solution solide entre VC et WC et

présentons les premiers résultats obtenus par cette technique.
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CHAPITRE 5

ETUDE DE LA SOLUTION SOLIDE ENTRE LES DEUX CARBURES VC ET WC

5.1 ETUDE DILATOMETRIQUE DES MELANGES (VC + WC).

5.1.1 Préparation'des échantillons

Contrairement 3 toutes les compositions étudiées au chapitre 4, nous:
avons ici procédé a une addition de liant (paraffine) ce qui facilite la mani-
pulation de ces échantillons trés fragiles.

Aprés avoir préparé la composition désirée par mélange pendant 24 heures, nous
ajoutons 2,5% pds de paraffine en solution dans du trichioréthyléne, puis nous
mélangeons de nouveau pendant 20 heures. La poudre est ensuite &tuvée. Aprés compaction
les échantillons subissent un traitement pendant 10 heures entre 350 et 400°C sous
hydrogéne afin de procéder au déparaffinage. Ensuite les spécimens sont préts en vue

de 1'étude dilatométrique.

5.1.2 Etude dilatométrique

5.1.2.1 Cas de WC et de VC

Présentons les résultats du retrait d'un é&chantillon de carbure

de tungsténe fritté sous hydrogéne & 1238°C. Son retrait exprimé en volume de porosité

est trés bien représenté par 1'équation

-0,063

vy (1,89t+1) (m = 15,83 ; q = 0,119)

En effet aprés 10 heures , 1'écart entre les valeurs expérimentales et calculées vaut
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€19 = 0,23% et seulement 0,12% aprés 18 heures.

Tableau 5.1 : Variation du rapport v/vo calculé et expérimental d'un E&chantillon

de composition WC fritté & 1238°C.

t (h) v/, e (%)
exp. calc.
2 0,965 0
10 0,884 0,882 | 0,23
15 0,863 0,861 0,23
18 0,852 0,851 0,12 ‘

Constatons pour cette température de frittage le retrait relativement faible
(1,4%) du carbure de tungsténe aprés 15 heures de traitement.
Le tableau suivant (5.2) résume les retraits enregistrés pour des échantillons

de VC frittds dans les mémes conditions & trois températures différentes.

-

Tableau 5.2 : Retraits d'échantillons de composition VC fritt@s & plusieurs

températures.
t(h)
T(°C) 2 3| 4| 5 | 6
1330°C 4 5| 5.7 6,27| 6,77
1278°C 2,97 | 3,84] 4,49] 4,99 5,39
1116°C 1,21 | 1,31| 1,38{ 1,41} 1,47

I1 est & remarquer que pour le carbure de vanadium , les variations relatives
de longueurs sont bien plus importantes que dans le cas du carbure de tungsténe. En
effet, un &chantillon de composition WC fritté & 1275°C accuse un retrait de 2,50%

aprés 6 heures de traitement , ce qui est environ 2 fois plus faible que pour VC.
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C'est une différence du méme ordre que nous avions constatée au chapitre précédent

entre le comportement des composés (Fe - WC) et (Fe - VC).

5.1.2.2 Compositions intermédiaires

Les compositions intermédiaires étudiées ici ont été les suivantes

10% pds WC
VC + ) 20% pds WC
30% pds WC
50% pds WC

Tous ces échantillons ont é&té frittés sous hydrogéne & 1115°C. Le tableau ci-

dessous présente les retraits obtenus pour plusieurs durées de traitement isotherme.

TEMPS (h) 2. 4 6 8 10
compositions .

VC - 10WC 2,61 2,86 | 2,99 3,08 3,16
VC - 20WC 2,33 3,31 | 3,73 3,87 4,09
VC - 30WC 3,25 3,72 | 3,97 4,13 4,30
VC - 50WC 2,3 2,86 | 3,38 3,94 4,10

L'application de 1'équation d'Ivensen aux compositions précédentes fournit

les valeurs suivantes des paramétres:

m q
90VC - 10WC 31 0,18
80VC - 20WC 7,61 0,13
70VC - 30WC 13,45 0,27
50VC - 50WC 19,35 0,17
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Fig. 5.1 : Variation de plusieurs paramétres d'un échantillon de VC
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Fig. 5.3 : Exemples d'enregistrements de dilatométrie anisotherme pour les
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Tableau 5.3 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et ca]cﬁ]ées du

rapport v/v0

Composition 90VC-10KWC 80VC-20WC 70VC-30WC 50VC-50WC

exp. calc. exp. Calc. exp. calc. exp. calc.

t(h) 10 0,784} 0,781 | 0,682 {0,691 | 0,687 |0,682 10,736} 0,788

15 0,661 {0,662

20 0,762 | 0,764

€10 0,38% 1,32 0,73% 7%
€15 0,15%
€90 0,26%

On constate que 1'accord entre les valeurs calculées et expérimentales est trés
bon. De plus, 1'écart € diminue lorsque la durée de frittage passe de 10 & 20 heures

~ pour 90VC - 10WC . ' . ) ,

5.2 LE FRITTAGE SQUS CHARGE

Dans le cas des deux carbures VC, WC afnsi que des solutions solides de WC
dans VC, nous avons di recourir au frittaée sous charge afin dfobtenir des spécimens
de densités &levées ( > 97%). A cet effet , la poudre de composition désirée (Fig. 5.5)
est placée dans une matrice en graphite. Deux pistons, en graphite &galement, servent
d appliquer la charge. L'un d'eux est percé et sert d'orifice pour la visée pyrométrigue
supérieure. Un second hublot latéral permet une visée sur le corps de la matrice.

Afin de faciliter 1'éjection de la pastille aprés traitement, nous avons inséré du
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papier graphite (5/10) entre la poudre et la matrice, ainsi que deux rondelles de ce
méme papier entre chaque piston et Ta poudre.

Le traitement s'effectue alors en deux &tapes, tout d'abord, un préchauffage
d 1200°C sous vide primaire. Cette partie de 1'opération dure environ 1 heure et
la poudre est soumise & une précharge de 100 kg/cm2 . Dans la seconde partie de
1'opération , on effectue un balayage d'argon tandis que la température est &levée
d la valeur désirée. La température finale du traitement varie entre 2100 et 2350°C
suivant la composition d fritter. Lorsque 1'on atteint la température voulue, 1'en-
semble est soumis & une charge variant de 350 & 400 kg/cm2 pendant une durée de 30

minutes. Les é&chantillons obtenus sont de forme cylindrique, leur diamétre vaut

12,5 mm , leur hauteur est variable et de 1'ordre de 10 mm.

5.3 (OBSERVATIONS RADIQCRISTALLOGRAPHIQUES

5.3.1 Variation du paramétre cristallin de VC

- D A - —- - 4 W TS W D GD D W NS N R Y S W - - - - -

Les échantillons obtenus par compression & chaud sont polis sur un disque
en laiton avec une pdte diamantée de 14 yu pour les observations radiocristallographiques
Cette fagon d'opérer est beaucoup plus rapide qu'un polissage normal au papier en
raison de Ta duretéd élevée de ces produits. La composition varie entre 0 et 65% pds
( = 374 molaire) de carbure de tungsténe. Nous avons effectué une détermination précise
de 1a variation du paramétre cristallin de VC en fonction de la fraction molaire de
WC en solution. Les mesures sont faites & 1'aide d'un Qiffractométre utilisant Tes
raies Kd du cobalt. Dans les Timites de composition décrites précédemment, seules
subsistent aprés un traitement de 30 minutes & 2200°C les raies du carbure de vanadium.
La Fig. 5.6 ci-contre schématise 1'évolution des raies d'un échantillon de composition
(VC + 55% pds WC) entre 1'état brut de compression et 1'état final aprés traitement.

Les valeurs des paramétres cristallins figurent dans le tableau 5.4 ci-dessous.
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Fig. 5.6 : Aspect des raies d'un échantillon de composition (VC + 55% pds WC)

aprés compaction (A) et aprés un traitement de 30 mn & 220C°C (B).
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mise en solution.

Paramétre cristallin de VC en fonction de 1a quantité de WC

% pds 0 5 20 50 65
Teneur en WC
% molaire 0 1,7 7,4 24,3 37,4
a(ﬁ) 4,1672 4,1718 4,1849 4.,2093 4,2168
erreur_(ﬂ) +0,0007 | +0,0003 +0,0007 +0,0003 t0,000B

Graphiquement, cela se traduit par une variation guasiment 1inéaire du paramétre

cristallin en fonction de la teneur en WC ajoutée (Fig. 5.7). Les mesures précédentes

ont 8té effectuées en corrigeant des erreurs de planéité, de divergence axiale

(fentes Soller) ainsi que- du rendement du compteur (longueur d'onde, type du compteur,.

D'aprés (118) le paramétre cristallin de VC varie de 4,173 3 4,139 R 1lorsque

la fraction molaire de WC en solution augmente jusqu'd 13% .

rement supérieurs & nos résultats, mais i1 faut remarquer que le paramétre de VC varie

-

Ces chiffres sont 1égé-

en fonction de la stoechiométrie (119). D'autre part, la solubilité limite de WC

dans VC n'est pas bien connue (120,121), dans notre cas nous avons vu qu'elle é&tait

supérieure 3 37% molaire & 2300°C .
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5.4 LA MICROSCOPIE A CHAMP IONIQUE

5.4.1 Généralités

- 0 - - .- . -

L'émission -de champ de parﬁicu]es chargées se produit lorsqu'un champ
glectrique est appliqué & la surface d'un conducteur. L'émission d'é]ectrons d'une
surface métallique 3 température ambiante requiert des champs &lectriques de 1'ordre
de 3¢107 volts/cm, qui peuvent étre obﬁenus en appliquant des tensions de plusieurs
milliers de volts & une cathode de faible rayon de courbure. Les premiéres observa- -
tions de ce phénoméne furent réalisées d la fin du 19é et au début du ZOés., mais
leur succés fut 1imité en raison de techniqués du.vide inadéquates. La théorie
guantique de 1'émission de champ fut donnée par R.H.Fowler et L.W.Nordheim en 1928,
elle &tait en accord avec les relations tension-intensité mesurées par R.A.Millikan.
Mais c'est E.W.Miiller qui mit au point la réalisation de pointes gquasiment parfaites
permettant par 13 une é&tude plus compléte de 1fémission de champ. Elle permit alors
1'atude de mécanismes de surface en relation avec 1'adsorption. En opérant avec uné
pointe relige 3 un potentiel positif en présence d'un gaz, Miller fit la découverte
de 1'1oﬁisation de champ (1951) et permet ainsi le développement du microscope &
champ ionigue qui surpasse tous les autres microscopes en ce sens qu'il permet la
visualisation d'atomes individuels et Teur agencement dans le réseau métallique.

2

La théorie de Fowler-Nordheim lie la densité du courant J(A/cm”) au champ appliqué E

(volt/cm) , de méme qu'd la fonction travail ¢(eV) par la relation:

§,85.1076%/2

2
J=1,55.100 &= ¢ £
o)

L'émission de champ d'ions positifs se produit lorsqu'une couche adsorbée

quitte la pointe positive sous 1'action du champ é&lectrique (Fig. 5.8), mais c'est
un phénoméne rapide; pour qu'il soit permanent, on opére en présence d'un gaz sous
faible pression. Les molécules de gaz sont attirées par la polarisation sur la pointe

et s'ionisent lorsque leurs électrons de valence entrent dans le métal par effet



Fig. 6.8 :
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tunnel lorsgue T1a molécule se trouve 3 quelques angstroms au-dessus de la surface.
Les courants joniques sont faibles (inférieurs & 10'8A) et les champs nécessaires

8

pour 1'ionisation sont trés importants de 1'ordre de 2,5.10"volts/cm pour 1'hydrogéne

8

et 4,5.10 volts/cm pour 1'hélium (122,123).

Le microscope & champ ionique a &té réalisé en vue d'améliorer la résolution

-

du microscope d &mission de champ qui est de 1'ordre de 25 R . Avec pour gaz de
1*h&lium et une pointe refroidie & 1'azote liquide , on a pu atteindre une résolution
de 2,5 R. Si 1'on utilise des gaz pour lesquels le potentiel d'ionisation est plus
faible comme le néon, 1'argon ou 1'hydrogéne, on perd un peu en résoluticn mais cela
permet d'observer des métaux de transition alors que sous champ intense seuls les
‘metaux réfractaires sont accessibles. Pour avoir une image stable, i1 est en effet
nécessaire que le potentiel d'évaporation de 1a pointe soit supérieur au potentiel
d'ionisation du gaz vecteur. Si 1'on procéde alors & des évaporations de Ta surface
de la pointe couche atomigue par couche atomique, on peut &tudier 1'arrangement des
atomes dans le réseau ainsi que 1'existence de,1a§unes ou d'interstitiels. o
Dans notre cas, le probléme expérimental le plus complexe consiste donc en la
réalisation de pointes extrémement fines en carbure de vanadium ainsi que de diverses

compositions intermédiaires de sa solution solide avec le carbure de tungsténe.

Nous en arrivons donc & la réalisation des pointes.

5.4.2 Préparation des pointes de carbures en vue de réaliser des émetteurs

D D D - - I T - . O S WD D D S S S D A S G WD R A G WP G U D D W D R D W R W S W S R TS W W S W W G W WD W AR D e .

5.4.2.1 Découpage mécanique

La réalisation des pointes nécessite deux opérations distinctes.

Une premiére consiste & préparer des bdtonnets parallélépipédiques de dimensions

approximatives (0,8 x 0,8 x 10) suivie d'un polissage &lectrolytique.

La figure 5.9 ci-contre illustre les opérations de découpage nécessaires a



.

Fig. 5.9 : Principe du découpage des &chantillons par électroérosion .

Fig. 5.10 : Dispositif de polissage &lectrolytique
1) Pointe 3 polir
2) Générateur de fréquence
3) Electrolyte ( soude + glycérine) .



Photo 14 : Image d'un échantillon de composition VC aprés polissage
X 10000
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1'a@laboration de bdtonnets. L'échantillon cylindrique initial obtenu par compression

i chaud est découpé par électroérosion en lamelles cylindriques d'épaisseur 0,8mm.
Celles-ci sont alors placées verticalement dans un &tau et le découpage de ces lamelles
aboutit aux bdtonnets désirés. Dans une premiére approche du probléme, nous préparions
ces bitonnets par découpage & 1'aide d*une scie diamantée, car nous pensions alors

que 1'é@lectroérosion &tait une des causes de la mauvaise qualité des pointes obtenues
par polissage électrolytique. Toutefois , aprés mise au point du polissage, nous

sommes revenus au découpage par électroérosion qui est beaucoup plus simple et rapide

d mettre en oeuvre.

5.4,2.2 Polissage électrolytique (Mis au point & 1'école par M. Fillit).

-

Cette opération consiste dans notre cas d obtenir une pointe
aussi fine que possible (R < 1500 R) et possédant le meilleur &tat de surface possible.
Nous avons tout d'abord utilisé des méthodes classiques de polissages s'appliquant
au tungsténe et & ses alliages (124,125). L'opération consiste & appliquer une tension
alternative d'environ 4V que 1'on diminue progressivement au moment de la finition.

Le réactif d'attaque utilisé se compose de
Na OH 2fois normale 50cc
' Glycérine 50cc
Cette méthode ainsi que 1'utilisation d'une tension continue nfont pas permis dfobtenir‘
les résultats souhaitds: la pointe était trdp grossiére et son état de surface tres
accidenté. L'utilisation d'une source de tension trés stabilisée n'a pas permis de
pallier ces inconvénients. Aprés plusieurs autres tentatives, nous avons fini par
adopter un mode opératoire donnant d'excellents résultats. L'originalité du systéme

consiste d travailler avec un générateur basse fréquence, le signal utilisé est alors

de 1a forme ci-dessous :
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TIT |

Donnons ici un exemple; dans le cas d'une pointe en carbure de vanadium les

tensions utilisées sont les suivantes:

Ya

VCC

1,9V

2,5V

Lorsque 1a pointe devient trés fine, on diminue Va qui agit sur la vitesse du
pdlissage. L'échantillon prét & étre introduit dans le microscope figure sur la

photo (14) . On remarque que ces pointes présentent un état de surface trés bon,

et on arrive ainsi & polir des échantillons contenant encore une l1égére porosité
résidue]]e comme on afpu le remarquer sur certaines pointes. Par ce procédé, nous
avons préparé plusieurs pointes de composition VC, WC et certaines autres compositions

intermédiaires; le paragraphe suivant montrera les premiers résultats que nous avons

obtenus pour ces échantillons.



-218-

5.4.3 Premiers résultats obtenus par microscopie jonique:

- e S . D D D D W M D TR 0 D (S0 ¢ D K D M G WD S 0 R WD M W A A D G SO WD 0 e e S

5.4.3.1 Description du sytéme, mise en ceuvre expérimentale

-

Le microscope ionique se compose d'une enceinte & ultra-vide
dans laguelle le vide est réalisé & 1'aide d'un systéme de deux pompes & diffusion
en cascade et d'un piége & azote liquide. Ce systéme peut permettre d'atteindre des

11

pressions de 1'ordre de 1 a 1,2.10° " torr en pressicn totale.

Pour 1'ensemble des échantillons observés, la pression partielle de tous gaz

11 torr, celle-ci est vérifée & 1'aide

résiduels a été maintenue inférieure & 5.10°
d'un spectométre de masse. En cours d'opération , on introduit une pression partielle
de 10‘5 torr du gaz qui servira & imeger la pointe (Néon, Hélium, hydrogéne,...).

Ces gaz sont introduits & 1'aide de récipients en verre directement raccordéds &
1'enceinte par une bride u]tra?vide et contenant un gaz de trés haute pureté. Ce
_procédé évite 1'utilisation d'uneibouteille avec un détendeur et surtout supprime les

canalisations d'arrivée de gaz. Le petit tableau suivant donne la composition des

trois gaz que nous avons utilisés.

Tableau 5.5 : Composition des gaz vecteurs utilisés

Hydrogéne : 99,9998% Hélium : 99,9997% Néon : 99,9995%
N, <1 ppm Ne < 1 ppm He < 2 ppm-
0y < 1 ppm N, < 1 ppm N, < 1 ppm
CO < 0,5 ppm O2 < 1 ppm 02 < 1 ppm

HZO A~ 1 ppm H2 ~ 0,5 ppm H2 ~ 0,5 ppm
hydrocarbures < 1 ppm HoO ~ 1 ppm - H,0 <1 ppm

hydrocarbures < lppm hydrocarbures ~ 1 ppm
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1 torr, on peut d'ailleurs facilement vérifier

En introduisant les gaz & 10~
Teur pureté en suivant 1'avolution des pics de gaz résiduels au spectomdtre de masse.
Une microvanne de fuite permet de réguler avec une grande précision la pression
partielle de gaz introduite. Du point de vue é&lectronique, plusieurs paramétres

concernant les gaz vecteurs figurent ci-aprés.

Tableau 5.6 : Paramétres nécessaires & ]'utilisation de certains gaz en

microscopie ionique (126).

Gaz Potentiel d'ijonisation Champ Résolution possible pour
(eV) (v/R) une pointe de raycn 500 A

Hé? 24,6 4,50 1,2 (20°K)

Ne‘ T 21,6 3,70 1,3 (20°K)

H2 15,6 2,28 1,6 (20°K)

IT est souhaitable d'utiliser le microscope en maintenant 1'échantillion d la
température la plus basse possible. La résojution théorique est alors fournie par la

relation (127):

avec T , température de la pointe
r , son rayon en R
F , 1'intensité du champ en volts/ R
En pratique , la résoiution est plus faible , mais la dépendance vis-d-vis de la
température est respectée. Dans notre cas , pour refroidir la pointe, nous avons
utilisé de 1'azote Tiquide (77,4°K) et dans certains cas de 1'hélium liquide (4,2°K),

dont 1'utilisation est cependant bien plus délicate. L'avantage supplémentaire de
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travailler 3 basse température est que le champ nécessaire pour créer 1'ionisation
diminue plus 1'on refroidit (128).

Plusieurs procédés ont &té utilisés afin d'augmenter la Tuminosité de 1'image
et ainsi de réduire les temps de pose nécessaires pour prendre des photos (129),
pour notre part, nous nous sommes servis d'un channel-plate. Les ions émis par la
pointe sont recueillis sur la galette microcaneaux (channel-plate) suivie d'un
écran fluorescent.

5.4.3.2 Premiéres observations au microscope & champ ionique

Peu de travaux ont été effectués sur les carbures en M.I. . Les
raisons invoquées peuvent &tre diverses; d'une part, ce sont des matériaux trés
fragiles pour lesquels la réalisation des pointes s'avére délicate; d'autre part, en
raison du manque de pdles discernables sur les clichés, 1'interprétation est difficile.
Rappelons ici briévement les travaux sur des carbures que nous avons pu trouver. Le
carbure le plus couramment imagé a été WC, on le trouve dans les travaux de MEAKIN
(130) ainsi que ceux de RICHMAN et SPROUL (131). Les carbures-de titane et de tantale
de méme structure que le carbure de vanadium ont &té étudiés par SMITH (132) et
MEAKIN (130). Certains travaux concernent é&galement. le carbure de molybdéne (133)
ou la cémentite (134) mais dans ces cas les auteurs n'ont pu préciser 1a nature de
1'atome imagé (métal ou carbone). En ce qui concerne le carbure de vanadium , nous
n'avons trouvé qu'une seule publication, mais dan§ celle-ci, iTlne sfagit pas de VC
pur mais de pointes d'un acier contenant 2% pds V ol certaines plages sont imputées
i de petits précipités de carbure, lanature des atomes imagés n'est pas non plus
précisée. (135).

Pour notre part, nous avons imagé des pointes de composition VC, VC + 20% pds WC,
VC + 50% pds WC. A notre connaissance, c'est 1a premiére image obtenue en microscopie
jonique de la solution solide entre les deux carbures VC et WC. Les photos (15)
montrent 4 clichés successifs du carbure de vanadium, les photos (16) représentent la
méme chose dans le cas du composé VC + 50% pds WC. Remarquons que tous ces clichés

ont &té pris & la méme tension de polarisation, avec le méme gaz vecteur
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5torr) et avec le méme systéme de refroidissement (He liquide); ceci

(He & 2.10°
implique que les rayons de courbure des deux échantillons soient trés voisins.

Nous pouvons constater que 1'on n'observe presque jamais de pdles (sauf TaC (130)),

ce qui rend délicat 1'indigage des pians crista11ographiqﬁes. On remarque éependant

sur ces clichés des points brillants et gros et d'autres plus petits et moiﬁs brillants.
T'origine de ce phénoméne est & relier soit & 1'existence de gaz adsorbés soit i

~ 1'existence de 1iaisons donnant préférentiellement lieu & 1'ionisation du gaz vecteur.
Compte tenu des rayons de courbure idéntiques des échantillons VC et (VC + 50% pds WC)
i1 est possible de faire des comptages de densité des atomes imagés, les premiéres
mesures indiquent une‘densité d'atomes imagés toujours plus importante dans le second
cas.Cela conduit & 1'hypothése que dans ce cas deux types d'atomes sont imagés ou bien
que la présence d'atomes de tungsténe dans le réseau de VC favorise 1’1onisétion du

gaz vecteur sur un nombre plus grand de sites de vanadium superficiels.

Au moment de la rédaction, 1'ensemble de ces travaux est encore en cours, et

nous espérons que cette étude sera bientdt achevée.

5.5 CONCLUSION

L'ensemble des travaux de ce chapitre a permis de constater que 1'équation
d'IVENSEN rendait bien compte du ffittage des deux carbures VC, WC ainsi que des
composés (VC + WC) en conditions isothermes. De plus, la formation de la solution.
solide de VC dans WC s'accompagne d'un retrajt dilatométrique trés important (Fig. 5.3)
ce qui contribue au frittage & basse température de ce type de composé. Pour autant
i1 n'est pas exclu qu'il se produise un effet Kirkendall par suite de la différence
des coefficients de diffusion. Remarguons toutefois que cet effet est 1imité et n'a
pas eu d'influence sur les Rropriétés étudiées du composé II - 25 - 1 au §3.7.
(12% WC - 25% VC - 1% C, complement Fe).

Par frittage sous charge, nous avons élaboré des échantillons de composition

VC et de sa solution solide avec WC, 1a densité obtenue est dans tous les cas supérieure
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d 96%. Le traitement consistait principalement en un maintien de 15 & 20 mn & 2200°C.
Nous avons trouvé gue le paramétre cristallin de VC (cubique type Na C1) passe de
4,1672 R (+ 7.10™% R) 1 4,2168 R (+ 3.10™ R) Torsque Ta fraction de soluts va de

0 & 37 molaire.

Enfin ces échantillons nous ont permis par découpage puis polissage &lectroly-
tique de préparer des'pointes" en VC et (VC + WC) pour un microscope a& champ ionigue.
Nous avons ainsi pu imager le carbure de vanadium et sa solution solide avec le
carbure.de tungsténe. Le parachévement de cette &tude est une des perspectives que

nous nous sommes fixés.



Photo 15 : Carbure de vanadium imagé & 1'hélium liquide.




Photo 16 : (VC + 50% pds WC) imagé & 1'hélium liquide.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif principal de notre &tude était 1fexamen approfondi du frittage
des mélanges (Fe-VC) et (Fe-WC). L'ensemble des poudres utilisées avait une granulomé-
trie Fisher moyenne proche de 3 u et les proportions en poids ajoutées se situaient
entre 2 et 50% en poids de carbure.

ACette étude a été conduite en précisant tout d'abord le ccmportement vis-d-vis
de la compaction et du frittage, ce qui ncus a permis de rendre compte de nos essais
i 1'aide de paramétres caractérisant 1'état initial puis final de nos constituants.
A cela, nous avons joint une étude dilatométrique qui a permis de suivre le comporte-
ment de nos alliages tout au long du traitement. De plus, 1'utilisation d'un a]Tiage
contenant entre autres les deux carbures VC et WC, ncus a amenés a &tudier séparément
des‘ccmposés de type (VC-HQ) en faisant varier la proportion des deux carbures en
présence. Nous alions mainﬁenant présenter 1'ensemble des résultats que nous avens pu
dégager.

- Plusieurs relations ont été testées en vue de relier un paramétre de 1a poudre
(densité, porosité,...) & la pression de compaction. Pour trois de ces relations
établies par BRACKPOOL, HECKEL et KAWAKITA, nous avens constaté qu'elles rendent trés
bien compte de 1-aptitude i la compressiocn de 1'ensemble de nos composés {Fe~VC) et
(Fe-WC) lorsque les propertions en carbure varient. Toutefois, c'est 1a fcrmule
proposée par KAWAKITA qui fournit la meiileure corrélation.

Pour les compcsés (Fe-VC), la densité relative aprés compaction d/d_ (d : densité

re

aprés compaction, d_ : densité théorique) ne dépend pas de la teneur en carbure tant

c
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que le pourcentage en poids reste < 10% . Pour des concentrations plus &levées, ce
rapport diminue au fur et a mesure que la proportion en carbure augmente. Au contraire,
pour les alliages (Fe-WC), la densité relative pour un taux de compaction fixé est une
fonction décroissante de la teneur en carbure ajoutée.

Dans une représentation (d/dc; % pds cérbure), on obtient une' courbe fort
différente aprés frittage pour les deux composés (Fe-VC) et (Fe-WC). Par rapport au
fer carbonyle, 1'aptitude au frittage augmente dans les deux cas , mais alors que
pour les alliages (Fe-VC), la courbe révéle un palier étendu entre 15 et 30% pds carbure
avec un maximum peu marqué entre 2C et 25% pas carbure,'1es composés (Fe-WC) se carac-
tériseﬁt par une courbe en cloche avec un maximum trés marqué situé vers 1C% pds
carbure suivi d'une chute trés rapide d/dc. En résumé, le maximum de 1'aptitude au
frittage caractérisé par le rapport d/‘dC se situe vers 20% pds dans le cas de VC et
10% pds dans le cas de WC . La densité dans les deux cas est de 1'ordre de 95% pour
un traitement d'une durée de Sheures d 1200°C sous couranﬁld‘hydrogéne. Cette diffée-
rence de comportement des deux carbures peut &tre attibuée en partie au fait que VC
présente'sur son réseau non métallique une concentration appréciable de lacunes. Il
en résulte en particulierune aptitude au frittage plus &levée du carbure de vanadium
par rappert au carbure de tungsténe. D'autre part, les deux carbures VC et WC ainsi
gue le montrent les cbservations micrographiques réagissent fort différemment en pré-
sence du fer. Pour (Fe-VC), les carbures se présentent sous forme d'une dispersion
dans les grains et aux joints, leur forme est généralement trés arrondie. Dans le cas
'de WC, les carbures sont trés ailongés et présents principalement aux joints de grains.
Les observations radiocristallographiques ont mentré que WC se transforme en MGC de
paramétre a = 11,08 8. Cette transformatiocn est compléte pour des composés (Fe-ZOWC)
traités pendant 5 heures & 1200°C . Pour des teneurs en carbure plus importantes, des
durées de transformaticn plus longues sont nécessaires. Le carbure de vanadium n'a pas
donné lieu & la formation d-un nouveau composé en présence du fer, dans ce cas, il

y a une simple mise en solution du carbure. Rappelons & ce sujet les solubilites de
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VC et WC dans le fer & 1250°C qui sont respectivement de 3% et 22% pds. (116)

Nous aveons également mis au point un alliage contenant les deux carbures VC, WC
airsi que du carbcne libre. I1 a été ainsi possible de valoriser 1'utilisation du
carbure de vanadium généralement peu employé en métallurgie des poudres. L'aptitude au
frittage augmente lorsque la teneur en carbone 1ibre passe de 0,5 & 1% pds, de plus
des difficultés de transformation par matricage apparaissent pour des feneurs supérieu-
res 4 1,2% pds C . Nous avons donc fixé la teneur en carbone libre & 1% pds. En ce qui
concerne la teneur en carbure, nous avcns constaté éu'un al1liage contenant 12% pds WC
et Zé% pds VC permettait d'obtenir un alliage de dureté élevée aprés trempe 3 1150°C.
Cette valeur se situe entre 72 et 73 HRC, dans certains cas, nous avons obtenu 75 HRC.
Ces produits n'étant pas denses aprés frittage, nous avons di les fransformer mécani-
quement. Nous avons vu que le matrigage était possible mais soulevait des problémes
81 1'on désire augmenter le pourcentage en poids VC au deld de 40%. Toutes ces raisons
ainsi que le souci de ne pas augmenter la teneur en WC supérieure & 12% nous ont
conduits 3 penser que la composition [I-25-1 (12% pds WC, 25% pds VC, 1% C Tibre)
8tait une composition intéressante d partir de laguelle, on pouvait envisager des
améliorations. Cetté &tude n'a &té abordée qu'en partie, mais nous avons vu qu'une
amélioration au niveau de la composition &tait nécessaire si 1'on veut éviter une chute
importante de dureté pour des revenus 3 température supérieure d& 500°C. Nous avens
pu en partie éviter cet inconvénient par 1 addition de Cr3C2 et M02C en teneur globale
inférieure ou égale & 5%. Ce composé a également eu le mérite de metire en
évidence la formation d'une solution solide entre les deux carbures VC et WC. Les
résultats concernant cé11e-ci vont &tre présentés aprés avoir décrit 1'ensemble déé
conclusions auquelles la di]atohetrie nous a cenduit .

Les expériences précédentes (Compression, frittage) ne donnent en fait acces
qu’aux paramétres initiaux et finaux des &chantillons. Le souci de suivre 1'évciution
d'un paramétre, tel que la longueur par exemple, d'un &chantillon tout au long d'un
traitement nous a conduit & utiliser 1a dilatométrie. Deux études distinctes sont

~ ~

alors possibles, ou bien, 1'on s'intéresse & 1'évolution de la longueur & *température
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constante en fonction du temps, et 1'on fait ‘de la dilatométrie isctherme, ou alors

on suit Tes variations de la longueur en fonciion de la température et 1'on fait de la

dilatométrie anisotherme. |
| Nous avons profité de 1'étude dilatométrique isotherme pour tester plusieurs

équations de frittage. Certaines des &quations que nous avons utilisées sont exprimées

en fonction du volume de porosité v, d'autres utilisent des paramétres plus classiques

comme le retrait A1 ou la porosité p. Rappelens ici certaines d'entre elles:

Vi porosité au début du traitement

-1/m & température constante
IVENSEN : v = v, (qmt + 1) :
G, m : paramétres en fonction de T et de

la mise en température.

Et deux relations de la forme o = kt", une premiére avec o =-%l ( 1ci logarith-
.- )
mique de retrait) et une seconde P = kt" proposée par THUMMLER et THOMMA od

d -d d. : densité du comprimé
P = S0 - 0

dc-=dd “ d : densitd 3 1'instant t d'un traitement
i température T .

Dans ces deux derniéres relations k dépend de la température et de la géométrie
de la poudre et aéé pores: Toutes ces relations ont été en fait utilisées pour rendre
compte du frittage -de corps simples tels que des métaux,des cérbures et des oxydes ou a
la rigueur pour des alliages réalisés & partir de poudres préalliées. Nous avons tenu
également 3 utiliser une éguation rendant compte de la contribution de plusieurs
éléments sur le frittage d'un composé et se traduisant par un terme linéaire et une
-partie diffusionnelle destinée & représenter 1'interaction :

Al ‘lr‘ [LAA ¢t ¥ Lgg(1 - ) + 2Ly 7 (1 - c”’)]

0 0
+ : .
C" : concentration en grains

LAA :

ou LBB :gretraits 1inéaires d'échantillons présentant la méme géométrie et ia méme
porosité que 1'échantillon de type A-B

LAB : retrait d'un échanti ion 50% A- 50% B,cl tous les ccntacts sont du type A-B.
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La validité comparée de 1'ensemble de ces relations (hormis la cernidre) a été
étudiée par la méthode des points sélectionnés et montre que dans la grande majorité
des cas , 1'équation d'IVENSEN fournit la correspondance la mei]]eureh Cela se manifeste
par des écarts trés faibles entre les valeurs calculées et expérimentales pour des
durées de frittage suffisamment longues (sup. & 7 heures, parfois, sup. & 15 heures).
La concordance est vérifiée aussi bien pour le fer que pour les carbures YC et WC ainsi
qgue pour les mélanges binaires (Fe-VC),(Fe-WC)et (VC-WC). Quant 3 la relation qui tient
compte de 1a centribution des deux constftuants en présence, elle ne donne pas pour
nos composés des résu1ta§s satisfaisants, dans ce cas, la comparaison entre le calcul
et 1'expérience se fait & 1'aide d'une interpolation parabolique. Lfensemble des
résultats de dilatométrie précédent , nous a permis de déterminer les énergies dfacfi-
vation du frittage pour Fe et VC en utilisant la méthode de la fraction transformée.
La dilatométrie anisotherme fait ressortir certaines différences importantes des
cemposés (Fe-VC) et (Fe-WC). Dans le cas des compcsés (Fe-VC), le retrait dans le
domaine o devient négligeable (inférieur & 0,7%) dés que le pourcentage en carbure
atteint 6% pds. Pour (Fe-WC), le retrait en phase a vaut encore 1,35% pour 20% pds WC.
Cette diminution du retrait en phase a peut s'interpréter par la création de so-
Tutions de continuité entre granules de fer au fur et & mesure Gue la proportion en
carbure augmente. Pour le fer pur, le passage du point A3 est suivi d-un léger
gonflement dd & la dilatation thermique normale du fer en phase y . Ce phénoméne
disparait lorsque 1'on ajoute du carbure de vanadium et pour 6% pds VC, le gonflement
disparait compl&tement.

Dans le cas du carbure de tungsténe, ce phénoméne persiste et est amplifié par
la formation du composé MGC en présence du fer dans le domaire vy .

Des échantillons préparés par frittage sous charge nous ont permis d'
&tudier la solution solide entre les deux carbures VC et WC . A 2200°C, la limite
de solubilité du WC dans VC est supérieure & 37% molaire, ce qui est important si 1'on
remarque gue 1'un est de structure hexagonale et 1'autre cubique. Mous avons également

Tait une déterminztion précise de la variation du paramétre cristallin de VC en fonction
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de la proportion de WC en solution et nous avons &tabli gu'elle passe de 4,1672 &
4,2168 % lorsque la fraction en soluticn passe de 0 & 37% molaire.

| Afin de préciser la nature de la solution solide, nous avons entrepris une
étude par microscopie ionique. Dans ce cadre, nous avons mis au point ure méthode ori-
ginale de polissage fournissant de bons résultats pour nos produits frittés. Mous avons
‘_ainsi pu imager le VC ainsi que diverses compositions interﬁédiaires de sa solution
solide avec WC. Ce sont 3 notre connaissance les premiéres images par microscopie
icnique de cette solution solide. Pour achever cette &tude, les difficultés ont deux
origines, d'une part, de maniére générale, les images obtenues avec des carbures sont
irrégu]iéres et de qualité toujours inférieure & celles obtenues avec des métaux,
d'autre part, lorsque la fraction de scluté augmentedans une solution solide, la
régularité des images obtenues diminue. Ces deux raiscns rendent 1-interprétation des
clichés particuliérement difficile dans notre cas et le parachévement ce cette gtude
est une des perspectives que nous prcposons pour compléter nos travaux.

En ce qui concerne les alliages & base de fer contenant du VC, nous
pensons que des améliorations du II-25-1 pourraient feurnir des matériaux intéressants
soit pour 1-usure, soit pour 1a coupe. Cette possibilité passe par une amélicration
de compositicn nécessaire afin dfamé]iorer le comportement au revenu & haute tempéra-
ture de cet alliage.

Pour une meilleure ccmpréhension de ]jéquation deVENSEN ( éguation que
1'bn retrouve par une apprcche de thermodynamique des processus irréversibles (136) ).
‘1'interprétation physique des paramétres m et g s'impose. Cela nécessite de préciser
la nature des‘déféuts dont 1‘auteur fait état (Annexe ) . Dans cette cptique, ncus
avons choisi une étude par microscopie &lectronique sur lames minces afin de suivre
1 avolution au cours d'un recuit 4 température conctante des dislocaticns en fonction
ce la durée du frittage. Cette &tude peut étre abordée sur un métal comme le nickel

gui ne poserait pas les prcblémes d'oxydation du fer.
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ANNEXE

THEQORIE PHENOMENOLOGIQUE D'IVENSEN

1. Importance des paramétres g et m.

Les deux paramétres dont il est question sont ceux de 1'équation:

)-l/m

v=yv. (gmt+1 » (remarquons qu'une équation du méme type

in
a été trouvée par une approche de thermodynamique des processus irréversibles (136)),
exprimant 1'évolution de la porosité en fonction du temps 3@ température constante.
On observe expérimentalement que la vitesse de densification q est une fonction trés
complexe de la température et qu'elle met en jeu des phénoménes se produisant pendant
la montée en température. Si 1'on reporte sur un graphe log g en fonction de 1/T, on
obtient une droite, ce qui permet de définir une énergie d'activation Ea . Sa valeur
augmente néanmoins lorsque la vitesse de chauffe augmente, de plus le choix de 1'origine
de la courbe a une influence sur la valeur de g.

Pour la détermination correcte de g, i1 faut donc opérer une mise en température
quasi instantanée et se fixer un choix correct de 1'origine.

En ce qui concerne le paramétre m, 1'auteur note dans tous les cas, qu'il suit

une lei décroissante en fonction de la température et dans une représentation
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(log m, 1/T), on obtient une droite , ce qui permet d'exprimer m sous la forme:

m= 8 exp L

RT

2. Facteur 9épmétrique et facteur structural
IVENSEN note les différences entre le frittage des corps amorphes et des
corps cristallins. Du point de vue expérimental, on note 1'équivalence entre unmaintien
de longue durée & basse température et un maintien court & température plus élevée
pour un corps amorphe. Pour un corps cristallin ce n'est pas le cas et un maintien &
une certaine température de préfrittage peut avoir un effet néfaste sur le frittage

comme 1'indique le tableau suivant :

Poudre Frittage Température (°C) v/v

A préfrittage frittage
Ni simple - 800 - 0,466

double 700 800 0,553
Co simple - ‘ 845 0,221
double 710 845 0,305
WC simple - 1600 0,385
double 1400 1600 : 0,411

L'auteur &tablit alors pour les corps amorphes 1'équation:

N ey (1)
dt

ol £ est un coefficient dépendant des caractéristiques géométriques de la poudre.
Expérimentalement, on obtient une droite dans la représentation (log Vig > V).
D'aprés IVENSEN , des études de frittage sur des matériaux cristallins soumis

i une irradiation ont permis de mettre en &vidence la validité de 1'dquation (1).
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En passant & un corps cristallin, de maniére générale, 1'auteur scinde £ en une
contribution purement géométrique 8 et une contribution structurale y 1iée & la
présence de concentrations en défauts et qui varie en fonction du temps . Sa formu-

lation d'une loi de retrait pour un corps cristallin s'exprime alors sous la forme:

.. BYV (2) ol y = Ly, viscosits
dt n
L'auteur détermine expérimentalement que y suit une loi cinétique du second ordre
s i ‘ -1
i - e = v. .
c'est-d-dire : Y = Yip (1+ 8yt )

ce qui donne pour la viscosité une variation linéaire n = Niy + 6t .

On admet alors par analogie avec certain es théories phénoménologiques du fluage que
v est proportionnel & la concentration en défauts N, ol 1’on ne précise pas plus ni
la signification physique ni la dimension de ce terme.Si 1fon admet alors que y pour
une concentration N inchangée est un processus activé thermiquement, on peut é&crire
vy =x exp (- ﬁ% ) avec y = 6N ol 6 est un coefficient de proportionnalité qui tient

compte de la dimension de N . De plus y donc N varie en fonction du temps suivant

une équation cinétique du second ordre N, . aexp ( - Ea ) Nz,
dt N RT
par intégration, cela fournit : N = n
aN;  exp (- Ea ) t+ 1
RT

b, on obtient :

i

En reportant dans (2) et en posant 68
bNin exp (-Eb/RT)

dv .
' aNin exp (-Ea/RT) + 1
_a AE
. - — exp
cela fournit : —4 = [:aNin exp (- Ea )t o+ 1] b RT ol AE = Eb - Ea .
' V. : RT
in
Ce qui, par comparaison avec 1'équation empirique v = Vin (gmt + 1)-1/m , fournit
q = bNin exp (- Eb yet m =2 exp AE
RT b RT

Cette derniére relation permet de retrouver la dépendance expérimentale de m avec

la température trouvée par 1'auteur.
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Pour une poudre donnée, i1 faut alors déterminer les paramétres Ea, Eb, % et

N Les trois premiers sont des constantes de la poudre, le dernier paramétrewNin

in’
dépend de la maniére dont s'effectue la montée en température. Les paramétres

Ea, Eb.et.% se déterminent par un traitement consistant en deux paliers successifs
i des températures T1 et Tz, on obtient alors :

In (my) = 1n (my)

AE,‘—“ R b}
1 1
T |
de plus, si 1'on pose v = dvl et si vy est cette grandeur & la fin du premier
' dt v

palier, Vo cette grandeur en début du second palier et si le passage de 1'un & 1'au-

tre est assez rapide pour ne pas changer substantiellement la quantité aNin’ on

aboutit & : ( (
In (v,) = 1In (vq)
Eb = R 2 1

IR ¥

5l Ty

RT1(2)

L'obtention de aNin n'est pas possible de cette fagon et nécessite la connaissance
du rapport v/vo i un instant donné d'un traitement isotherme.
Donnons ici a titre d'exemple la valeur du paramétre m & trois températures

différentes pour la composition Fe - 15WC

T(°C) 1194 1238 1274

m 21 10 7.8

On remarque que m décroit lorsque la température augmente.
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ANNEXE II
v do (dC - d)
Démonstration de 1a relation : 7 T =47
) o] c 0

On part de 1'hypothése de la conservation de Ta masse et on 1'écrit pour 1'échan-

tillon comprimé et fritté sous deux formes différentes soit :

i
——
<
]
<

——
comprimé Vod0

(1)
échantillen fritté Vd = (V - v) d_ =m

o
dans ces relations
v, Voo dO : volume du comprimé, volume de porosité " ", densitéd " .
V, v, d : volume de 1'échantillon fritté, volume de porosité " ", densité "
dC : densité de 1'échantillon de méme masse ne contenant pas de porosité.
ot 4 L.V Yo
de (1) on obtient aé =1 v 7= 1 -dd, vy dc - d
(2) . 501t ou —_— e D T
Yy V dC - dO
_39.=1-.;_°. -VV-‘L=V1-dO/dC
o 0 0
do\dc-d)

Remarque : p =1 --% représente la porosité, on constate donc qu'elle peut aussi
c

=

ala
<<

s'exprimer par-% soit p=1-

Expression des relations du 4.4 en fonction du volume de porosité.

- Equation de Balshin :

dv = -ae—kt on part du fait que dm =d_ (dV - dv) = 0
V. dt ¢
in
d'od dV = dv soit dv = Vinae'kt aprés intégration cela fournit
V. a
_ _ _ -kt _ 0
Vo=, B(1 -e™") avec B = -
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- Equation de Fedorchenko :

AV AV AV =V _ =V
v = VTQ + Kkt"  avec , °
in in AV0 = V0 - Vin
Vo -V o=y, -V | ) Kvin
or _ . - d'od v =v, (1-K't") avec K' = —
Yo = Vin™ Yo 7 Vin n Yin
- Equation de Tikkanen :
Vi =V Yin =Y, o a L-V/Vgn o
V., -V @ = d'ol T3 v/v = kt
in c in in
n, -1
et v = v, (L + kt")
. . . NP dp _ n
Transformation des équations cinétiques de 1a-forme.a% = -kp .
: 1
l.‘.gl_.q_grgrg-g p:o‘sons X = v/vo
y =d. - dg
R = Vin/ Yo
les relations (4.13) (p. 131) permettent alors d'écrire :
- O _ Ry xy .
kt = Pin p. Ry + do Xy F do ce qui donne
ds [yR - (yR + do) ktl
X =
y kt (Ry + do) + yd0
ggi_glgrgrg_l avec les mémes notations que précédemment en plus ekt =u -
on obtient |
: Ry (xy +d_) Rd
kt _ Pin o 0 . _ 0 . 9
el == =us= Ry = do) Xy soit x = 3 Ry 7 do) Ry S 1'on remarque
dO : (1 - PO)
qu p, = 1- I on aboutit & la relation de la page 132 : x = v
C R-[]'-PO(I-R)]PO
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Loi d'ordre 2 kt = 1 (-l - 1 ) on remarque gque
------------- K 2 2
P Pin
1,1 ) 2Rxy + dOR + dox et:l Sl dO(R - X)
P Pip - RXxy P Pip Rxy

on obtient alors une équation du second degré en x

ayant pour racines | Rzyd0 + (R4y2do2 + d02R2 (2d R, + d}))
X =

2
2 RydO + dO

1/2

1'une vaut x = R(signe'+), 1'autre n'a pas de sens physique (signe -).
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ANNEXE III

Etude de la dilatométrie anisotherme.

I - 1 Etablissement de 1'équation de retrait.

Une courbe dilatométrique anisotherme résulte de 1'existence de deux
mécanismes : la dilatation thermique de 1'échantillon et les mécanismes de
frittage entrainant un changement de Tongueur. Si 1'on veut exprimer les
changements dimensionnels en fonction de la température, il est nécessaire
de relier le temps et la température dans les lois de retrait . Dans le cas
d'un ensemble de sphéres (§2.5.8, p. 46), ces lois sont de la forme

(%l) = (Kt)n , n &tant fonction du mécanisme envisagé.

oF
Nous admettrons pour effectuer les calculs que la température varie de facon
1inéaire avec le temps :
T=8t+ TO , dans cette expression & représente la vitesse de chauffe en °Cs"1.

Dans ces conditions les lois de retrait se transforment de 1a maniére suivante :

Al T-1. 1"
. 0

(=) =K' (—) = f(T)

]OF g
Lorsque la température varie de T & T + dT, la fonction f(T) varie de la quantité :

- T-T_n -
df = k"L R(—2) dr+ L KM (raT) "l
g€ g
Si 1t 0 - ;
i 1'on remarque que K est de la forme ——— , O KO ne dépend pas de la

température, on peut calculer K' = $'(%T - 1).

Appelons o le coefficient de dilatation thermique du matériau pendant 1'inter-
valle de température ATi ; 1le changement dimensionnel mesuré par un essai de
dilatométrie anisotherme, en admettant que les contributions dues & la dilata-

tion et aux mécanismes de frittage s'ajoutent linéairement, sera alors de la
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forme :
Al . | n jT Koe "Q/ RT n -1 T"To' Q | 3
1:; = I oy AT, - m T, (———) (T-TO) v (gp - 1) + 1,4

Précisons maintenant 1'expression de Ko' Nous prendrons la valeur
3yvooos.

K0 = “'_—-E—l pour la diffusion intergranulaire (26)
R a :
nyVODO
et KO = —;%7———§ pour 1a diffusion volumique (14)
3¥Z R a

Dans ces expressions :
Y : énergie superficielle en J.cm“z.
V. : volume molaire en cm;.
a : rayon de la particule en cm.

S; : épajsseur du joint de grain.

: coefficient de diffusion.

I - 2 Application au frittage du fer dans le domaine q. TO < T g 910°C

Dans ce domaine de températures le fer fritte par diffusion intergranu-

. . 1 .. .
laire ; nous prendrons dans nos calculs la valeur n = 3. Nous indiquons ci

aprés les valeurs prises pour les autres constantes que nous avons tirées de

la Tittérature :

v =1,5 . 10°% yem?
V. = 7,09 ms
) 2 -1
DO =13 cm” s
Q = 44 000 ca
s. =58 (5 .10 cm
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l1 feste d fixer la valeur du rayon des particules, dont on sait,
qu'il est compris entre 2 et 5 um (§3.7, p. 105).
La valeur de a (rayon de la particule) influant grandement sur le résul-"
tat, nous n'avons d'autre choix que de nous fixer un retrait mesuré de
1'ordre de 4% & 900°C (p. 190) et d'en déduire a. Ce procédé s'avérera
raisonnable si Ta valeur ainsi déterminég appartient 3 1'intervalle
[2,5] um.

T-T.Q
Posons u (T)=K(T)" (T-TO)”‘1 3 -TP-E.(QT - 1) + 1}

Pour déterminer 1'intégrale - JT u(T) dT on peut utiliser des méthodes

To
d'intégrations numériques ou encore utiliser une méthode approchée en
assimilant 1'aire sous-tendue par la fonction u(T) et 1'axe des T & celle
du rectangle de largeur AT = 200°C et de hauteur u(T) (voir fig. 1). De

T
fait un calcul rigoureux de J u(T) dT n'entraine que des modifications
T
0

de détails, largement contrebalancées par les incertitudes sur certaines
grandeurs physiques, notamment les énergies d'activation des processus
diffusionnels.

. n |
En posant C(T) = Eﬁ u(T) AT, AT = 200°C, le tableau ci-dessous présente

1'ensemble des grandeurs calculées en prenant a = 5 um et £ = 300°C/heure.

T(°C) u (T) ¢ (T) @ AT, %%

300°C 3,51.107% 5,37.107° | 1,26.107° 4,11 .1072
800°C 2,32.107% 3.54,1072 1,12.107° 2,42..1072
700°¢ 1,37.107% 2,10.107% | 9,8 .1073 1,12 .1072
600°C 7,07.107° 1,08.107% | 8,4 .1073 0,24 .107°
500°C 2,97.107° 4,53.10% | 6,3 .1073 | -0,246.1072
400°C | 9,25.107° 1,41.1073 | 5,6 .10 | -0,418.1072
300°C 1,81.10°° 2,77.10°% | 3,9 .10% | -0,36 1072
200°C 1,64.1077 2,51.107° | 2,58.10°3 | -0,25 .1072
100°C 3,54.107° 5,40.1077 | 1,22.107% | -0,12 .1072




ANNANRRY

300 ' 500 T 900 900
T(°C
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La figure 2 fournit une représentation graphique de la grandeur
%l (T). On obtient une courbe analogue & celle obtenue expérimentalement
dgns le cas du fer (Fig. 4.31, p. 191), de plus le calcul montre que les
quantités C(T) et ZaiATi se compensent pour une température voisine de

550°C ; ce qui est en accord raisonnable avec 1'expérience.

I - 3 Frittage du fer dans le domaine vy 910°C < T < 1390°C

Dans ce domaine le fer fritté par diffusion volumique, donc nous
prendrons n =-§. Les valeurs des autres constantes utilisées pour effectuer

le calcul et tirées de 1a littérature sont indiquées ci-aprés .:

y =2.107%en2
- 2 -
D0 = O,S cm- s 1
Q = 68 000 cal
& = 22.107° degre "

A partir de ces vé]eurs nous trouvons qu'une taille fictive de
a = 38 u pour les grains y (taille supposée constante dans le domaine d'exis-
tence de la phase y) donne des résultats en accord avec 1'expérience. Le
tableau ci-dessous rassemble 1'ensemble des résultats qui ont encore une fois

gtéd calculés avec une vitesse de chauffe £ fixée & 300°C/heure.

T(°C) u(T) C(T) o(T-910) Al
To

1000°C  |6,83.10°° 1,47 .100° | 1,98 .107° |-5 .107%

1100°C  |1,29.107° 2,79 .107° | 4,18 .107% | -1,4 .107°

1200°C  [2,21.107° 4,77 .107° | 6,38 .107% | -1,6 .107°

1300°C  [3,50.107° 7,57 .107° | 8,58 .1073 |-1 .107°

1390°C  |5,03.107°  1,086.10°¢ | 1,056.10°% | 3 .107%




1500

T (o)
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I - 4 Influence de 1a taille des granules a et de la vitesse de chauffe &

Montrons sur un calcul simple 1'importance de la valeur de a
(rayon des granules) : pour a = 2 um et a = 4 um Tes valeurs de%—l cal-
0
culées & 900°C valent respectivement 17% et 6%. L'influence est considé-

rable et explique la nécessité d'ajuster la valeur de a de fagon d obtenir

un retrait de 1'ordre de 4% & 900°C dans le cas du fer.

L'observation de la relation (1) montre que le retrait mesuré est
d'autant plus faible que la vitesse de chauffe est plus importante. Lors-
que la température est constante la fonction %% est uniquement fonction de &
et peut s'exprimer sous la forme :

%l~(€) = Di "%n C. La figure ci-dessous représente 1'allure de cette courbe.

LS |

- e e e wED w0 awD D ewe ey e e

R

Mathématiquement, on constate que pour une vitesse de chauffe trés rapide,

seule subsiste la dilatation thermique de 1'échantillon. Au contraire, si &

<

devient infiniment faible le retrait mesuré-%l devient infini, en principe
0

%l atteint une valeur limite lorsque 1'on atteint 1a densité théorique.
0



I - 5 Cas des mélanges (Fe - xVC).

Pour ces mélanges nous ferons un calcul trés simp]ffié. En effet dans
le domaine d'existence de la phase o du fer se produit un effet Kirkéndal]
~dont nous ne pouvons tenir compte quantitativement. Nous déterminerons une
énergie d'activation apparente entrainant un retrait égal & celui observé
expérimentalement (4 910°C). L'ensemble des autres constantes physiques sera
1e méme que celui utilisé dans le cas du fer.

Pour Te domaine d'existence de Ta phase y du fer nous utiliserons
une taille de grains de 10 um pour effectuer les calculs (cette taille est
observée approximativement sur les micrographies des mélanges Fe - xVC). Le
calcul trés simplifié qui suit montre que pour les faibles fractions volumi-
ques de carbure la dimension d'équilibre des grains est supérieure d la
valeur d'envivon 10 um observée effectivement. D'autres mécanismes (ségré-
gation, ...) sont donc nécessaires pour s'opposer au grossissement excessif
des grains dans le domaine d'existence de la phase y du fer.

Si 1'on assimile les grains & des cubes d'aréte .4, la force motrice
du grossissement de grain sera de la forme f; = %l Y : énergie superficielle

Des particules de rayon r, de fraction volumique f opposent une force :

fp = HL
d 1'avance d'un joint. La taille d'équilibre s‘obtient en égalant f] et fg;

Le tableau ci-aprés rassemble les résultats en faisant varier f et r.

LAV P (L)L ST Y Y VR

poids| f(%) Tableau 1 : Valeurs de . tirées

2 2,76 |54 108|162 |216 (270 de 1'égalité |fi| = || en ym.
6 8,16 |18 |37] 55| 72| 82
8 | 10,8 |14 |28] 42|56 70
10 | 13,4 |11 |22! 33|44 55
15 | 19,7 7,6/ 15| 23| 30 38
20 | 25,8 |6 |12| 17|24 29




Pour les mélanges Fe + 2VC une énergie d'activation de 49 kcal
fournit un retrait de 1,8% d 910°C proche de celui observé expérimen-
talement (p. 190). Dans le domaine d'existence de la phase y du fer,

10 um, toutes les autres constantes restant inchan-

le calcul avec a
gées par rapport 3 celles du fer pur, fournit un retrait de 1,7% eﬁtre
910°C et 1 200°C.

Le tableau qui suit présente les valeurs calculdes et expéri-
mentales pour les mé&langes Fe - 2VC, Fe - 6VC et Fe - 15VC. Pour ces
deux derniéres compositions les retraits s'obtiennent, en pondérant le

retrait du mélange Fe - 2VC a 1 200°C par la fraction volumique de car-

bure de ces mélanges.

Expérience calcul Tableau 2 : retraits a
Fe - 6VC 3 3,20 langes Fe + xVC.
Fe - 15VC 2,5 2,80

I - 6 Conclusions.

L'utilisation de 1'équation de retrait (1) fournit avec les hypo=-

1,5.10"%/cm?

théses suivantes : vy =
D =13 cm? &1
0
Q =44 000 cal/mole
S5 = 5 R
a= 5unm
n= 1/3

un retrait de 4,1% & 900°C. La dilatation thermique et les mécanismes en-

trainant une contraction se compensent pour une température voisine de 550°C.
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Dans le domaine d'existence de la phase v du fer, le fait
d'assimiler les grains a'des~cubes "d'arétes fictives" égales 3 en-
viron 75 u donne des résultats en accord avec 1'expérience. La dila-
tation thermique maximale est observée pour une température proche
de 1 200°C, & 1390°C la contraction masque de nouveau la dilatation.

Dans le cas des'méTanges (Fe = xVC) 1'existence d'un effet
Kirkendall vers 700 - 800°C nous conduit & introduire une &nergie
‘d'activation fictive, supérieure & celle de la diffusion intergranu-
laire du fer en o, afin d'obtenir par le calcul des valeurs du retrait
i 910°C compatibles avec celles observées expérimentalement. De plus,
pour les faibles fractions vo]dmiques en carbure; un calcul simple in-
dique que la taille des grains observée expérimentalement ne peut &tre
6btenue<par la seule présence d'une dispersion de particules de carbure
mais nécessite d'autres mégénismes, tels que des ségrégations, pouvant

s'opposer au grossissement de grain excessif du fer dans le domaine

d'existence de la phase v.
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