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Introduction générale

La métallurgie des poudres (MDP) est une technique qui est de plus en plus utilisée a la
place de la métallurgie classique, et c’est un procédé d'¢laboration direct sans fusion de pieces
métalliques, mais qui est plus développée, elle apporte un intérét qui provient du fait qu’elle
permet la fabrication de pieces mécaniques a moindre co(t. 1l existe différentes techniques de
la métallurgie des poudres pour la production de pieces et de composants tels que
I’encapsulation des poudres, 1’extrusion a chaud, le frittage avec ou sans phase liquide, la

compression isostatique (a chaud et a froid).

La métallurgie des poudres englobe des procédés de mise en forme des matériaux ayant
comme constituants de base des poudres. Les matériaux métalliques ont permis a la MDP de
prendre un grand essor dans le secteur industriel. Parmi les principaux matériaux fabriqués par
la MDP, nous pouvons citer les carbures cementés, communément appelés les cermets. Ce sont
des matériaux composites a matrice métallique ayant comme renforts des céramiques tels que
les carbures de tungstene WC, qui possedent une dureté trés élevée et une excellente tenue a
I’usure, quoique leur fragilité et trés grande température de fusion fassent qu’ils ne sont jamais
utilisés pour produire des pieces imposantes. Ainsi, I’ajout d’un liant métallique leur confére

d’excellentes propriétés mécaniques globales.
La métallurgie des poudres comprend trois opérations essentielles :

a) L'élaboration de poudres métalliques : les poudres peuvent étre des métaux purs ou

des alliages.

b) La compression : cette opération donne des pieces de forme et de dimensions précises,

elle peut étre a froid, comme elle peut étre a chaud.

c) Le frittage : il consiste & chauffer une poudre a une température élevée mais nettement

inférieure a la température de fusion du métal pur ou de I'alliage obtenu.

La métallurgie des poudres permet de fabriquer des piéces de formes complexes non
réalisables par les autres processus de transformation des métaux. Cette technologie offre une
quantité de découpes réduite, une meilleure efficacité de la main d’ceuvre et une économie des
colts de production. Le procédé assure l'uniformité des dimensions et des propriétés des pieces,
vu que la compression et le frittage sont des opérations répétitives, identiques pour les grandes

séries. Ce procédé d’élaboration des alliages par le frittage est en plein développement, car il
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est généralement plus simple que les autres techniques. Elle présente également I’avantage
d’une grande souplesse d’utilisation et conduit a la formation de structure de haute qualité. Dans
cette perspective, le frittage en phase liquide a été choisi comme méthode alternative pour la

synthése de nos alliages.

Au cours de ce travail, nous avons mis en ceuvre les techniques de la MDP pour élaborer
des carbures cémentés a partir de mélanges de poudre de carbure de tungsténe et de cobalt
contenant 20% , 25% et 30% en masse de cobalt. Les trois mélanges de poudres ont été

densifiés par frittage en phase liquide.

Le premier chapitre est consacré a des rappels bibliographiques sur les techniques
d’élaboration des mélanges de poudres de WC et Co. ainsi que les procédés de leur
densification. Nous aborderons le probléeme de la modélisation ainsi que le mécanisme du

frittage en phase liquide.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons la technique utilisée pour 1’élaboration des
carbures cémentés (le frittage en phase liquide) et également la description des différentes
techniques d’analyse des matériaux élaborés (diffraction des rayons X (DRX), microscopie

électronique a balayage (MEB), essai de la microdureté et essai de flexion).

Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation et a I’interprétation de 1’ensemble
des résultats expérimentaux obtenu par frittage avec phase liquide. Nous étudierons les
différentes propriétés des carbures cémentés elaborés.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale, perspective et par les références

bibliographiques qui ont été un support de base de notre travail.
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Chapitre |

RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Dans ce chapitre, nous décrivons d’abord une étude bibliographique sur les diverses méthodes
utilisées pour 1’¢laboration des poudres, ainsi que les procédés de leur densification et les

techniques de mise en forme des poudres (frittage en phase liquide).
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.1 Elaboration et densification des mélanges de poudres de carbure de
tungstene et de cobalt

Le carbure cémenté est composé d'un métal dur réfractaire (phase dure), qui est
généralement un carbure, et d'un liant métallique (phase de liaison) obtenu par la méthode de
la métallurgie des poudres. En tant qu'alliage dur pour les outils de coupe, les carbures
couramment utilisés sont le carbure de tungsténe (WC), le carbure de titane (TiC), le carbure
de tantale (TaC), le carbure de niobium (NbC), etc. Le liant le plus utilisé est le Co. le carbure
cémenté dépend principalement de la teneur en cobalt. La phase liante représente 3 a 30 % du
poids total du carbure cémenté. La taille moyenne des grains facettés de WC se situe entre 0.3

et 20 um.

Le carbure de tungstene WC est utilisé dans différents domaines industriels en raison de
sa grande tenue a 1’usure et de sa bonne stabilit¢ thermique. Il entre notamment dans la
fabrication des outils de coupe [1] et de forage. Cependant, son utilisation comme matériau de
structure reste limitée en raison d’une grande fragilité intrinséque. Il est généralement densifié

en présence de métaux comme le cobalt, le nickel, le fer,... qui jouent le role de liants [2].

Le procédé par lequel les particules de carbure sont combinées au liant est appelé frittage
ou pressage isostatique a chaud (HIP). Le liant est mis en fusion en contenant des grains de
carbure qui demeurent solides en raison de leur point de fusion sensiblement plus élevé ; en
refroidissant, il incorpore les particules de carbure, ce qui forme un composite a matrice
métallique aux propriétés particulieres : le liant métallique est naturellement ductile, ce qui

compense la fragilité du carbure et accroit la ténacité et la durabilité du cermet [3].

La préparation des poudres est la premiére étape du processus d’élaboration de
matériaux a partir des techniques de la métallurgie des poudres. Les poudres préparées doivent
satisfaire a des exigences techniques de fabrication dont les plus importantes sont la pureté, la

granulométrie et la compressibilité.


https://fr.wikipedia.org/wiki/Fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Point_de_fusion
https://fr.wikipedia.org/wiki/Composite_%C3%A0_matrice_m%C3%A9tallique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Composite_%C3%A0_matrice_m%C3%A9tallique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ductilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fragilit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9nacit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cermet
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I.1.1 Généralité sur le tungsténe et le carbure de tungsténe

Le tungsténe est le matériau le plus adapté pour les applications a hautes températures,
et ce, pour ses diverses qualités. En effet, d’une densité assez élevée (D=19.3 g/cm?), il est assez
dur et se déforme trés peu sous effort mécanique (a froid comme a chaud). Son caractére trées
réfractaire, et sa haute température de fusion située aux environ de 3683 K, attribuent a ce métal
la plus haute résistance mécanique en haute température. Etant également un bon conducteur
de chaleur et d’électricité, il a le méme coefficient de dilation que le verre. Ce qui le fait utiliser

pour des liaisons avec ce matériau (passage de fils d’ampoules) dans une lampe électrique.
A cela s’ajoute d’autres avantages d’importance majeure :

. Un taux d’évaporation faible par rapport aux autres matériaux.

o Une rigidité thermomécanique a haute température [4].

Le carbure de tungsténe est I'un de ces alliages, il est composé d'un alliage de tungstene
et de carbone qui est obtenu par une suite de réaction chimique. Puisgque son point de fusion est

d'environ 2800 °C, il est impossible de mettre en forme par fusion.

Les propriétés mécaniques et physiques de tungsténe et de carbure de tungsténe sont présentées

dans le tableau 1.1 [5].
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Propriétés Tungstene Carbure de tungsténe
Formule moléculaire W wC

Structure cristalline

Parametre de maille :
a(d); c (A
Dureté (kg/mm?)

Point de fusion

(°C)
Module de Young (GPa)

Conductivité thermique
(W-mt.K?

Résistivite (u€.cm)

coefficient de dilatation
thermique (10°K™)

Densité (g/cmd)

Couleur

Cubique Centré

a=3.165

360

3680

407

174

5.39

4.59

19.3

Gris acier au blanc étain

Hexagonale simple

a=2.9065
c=2.8366
2200

2870

720

84.02

22

5.2

15.8

Gris-noir

Tableau I. 1 : Propriétés physiques et mécaniques de tungsténe et de carbure de tungstene[5].
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1.1.2 Préparation de la poudre de carbure de tungstéene
1.1.2.1 production de la poudre de tungsténe W

Le tungstene se trouve dans la nature sous deux formes : la wolframite (tungstate de fer

et de manganése) ou (Fe, Mn) WO et la scheelite (tungstate de calcium) ou CaWOg [6-7].

Le tungstene est un élément naturel qui, dans la plupart des milieux est un solide. Dans
la nature, il se produit dans la roche et le sol comme minerai. Les sels minéraux exploitables
dont la scheelite CaWOa4 (Tungstate de Calcium) et la Wolframite (Fe, Mn) WO4 : Tungstate
de Fer et de Manganese. Le Tungstene peut étre employé comme un métal pur ou mélangé a

d’autres métaux pour faire des alliages [8].

Le tungsteéne s’obtient par réduction de 1’oxyde WOz par I’hydrogéne, elle est réalisée

progressivement selon les quatre réactions chimique suivantes:[7, 9].

(1) 10WOz+Hz —» W02+ H2O
(2) 2W1002 + 3H,—™ 5W4041 + 3H20
(3) W4011 + 3H,0 —» 4WO, + 3H20 + (3/2) O2

La deuxiéme réaction a lieu a 900°C selon la réaction :
(4) WOz + 2H, = W + 2H,0

Ainsi la réaction globale s’écrit

WO3 +3H,— W + 3H,0

Techniquement, la réduction est effectuée dans un four a passage horizontal. Les
nacelles contenant la poudre de trioxyde de tungsténe sont translatées mécaniquement ou

manuellement et I’hydrogene introduit doit étre parfaitement séché.

La granulométrie de la poudre de tungsténe obtenue dépend d’un grand nombre de
facteurs dont les plus importants sont : [10]

o La température de réduction.
. Granulométrie de I’oxyde de départ.

. Débit d’hydrogene.
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1.1.2.2 carburation de tungsténe

La carburation de la poudre de tungsténe est la méthode utilisée pour 1’obtention des

poudres de carbure de tungsténe.

Afin d’obtenir les carbures de tungsténe, la poudre de tungsténe de granulométrie
déterminée et du noir de carbone sont mélangés dans un broyeur a billes d’acier suivant les
proportions steechiométriques (WC a 6,12 % de carbone combiné) soigneusement controlées,
le mélange obtenu est disposé dans des nacelles de graphite qui passe dans un four tubulaire de
graphite a une température comprise entre 1300 et 1400°C, sous courant d’hydrogéne sec
circulant a contre-courant, on obtient ainsi une poudre constituée de grains facettés de carbure

de tungsténe avec une répartition granulométrique resserrée.

Le carbure se forme par diffusion directe a 1’état solide.

W+ C— WC

Les voies classiques de production de la poudre de carbure de tungsténe sont résumées dans la

figure 1.1,
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Figure 1. 1 : Voies classiques de production de la poudre de carbure de tungsténe [16].
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1.1.3 Généralité sur le cobalt
Le cobalt est I'élément chimigue de numero atomique 27, de symbole Co. Le cobalt est
utilise dans la préparation d'alliages magnétiques, résistants a l'usure et a haute résistance [11].

Le cobalt est un oligo-élément essentiel pour tous les organismes multicellulaires en
tant que centre actif des coenzymes appelés cobalamines. Il s'agit de la vitamine B-12 qui est
essentielle pour les mammiferes. Le cobalt est également un nutriment actif pour les bactéries,

les algues et les champignons, et peut étre un nutriment nécessaire pour toute la vie [11].

1.1.3.1 Préparation de la poudre de cobalt
La poudre de cobalt est préparée industriellement par réduction des oxydes de cobalt
par hydrogéne. Selon la réaction chimique suivante a une température de 800°C :
C0203+ 3H2 — 2Co +3H20

La poudre obtenue est constituée de grain irrégulier et agglomérés. Elle est soumise a
des opérations de tamisage par vibration pour récupérer ensuite les grains dont la taille est

inférieure a 2 um.
Application de poudre de cobalt :

e La poudre de cobalt est utilisée dans les adhésifs de carbure cémenté de bonne qualité,

les matériaux de la batterie, les outils de diamant, les matériaux magnétiques, etc.

e Largement utilisé dans les produits métallurgiques des alliages durs [11].

1.1.4 Préparation des mélanges de WC-Co

Les carbures cémentés WC-Co sont des composites céramiques - métal, dont la phase
dure est le carbure de tungstene et la phase liante le cobalt. Ces matériaux ont des propriétés
mécaniques remarquables, qui leur permettent d’allier la résistance a 1’usure et résistance en

compression, a une excellente tenue au choc tant mécanique que thermique [12].

11
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Les procédés de fabrication utilisés sont classés en : procédés mécaniques et procédés
physico-chimiques. Généralement, le choix de procédé de fabrication des poudres dépend de la
nature du métal, les caractéristiques des poudres, du colt de fabrication, et du domaine de

[’utilisation.

1.1.4.1 Broyage

Les poudres de carbure de tungstene, de cobalt et d’autres constituants, s’il y a lieu,

doivent étre mélangées selon les proportions de la nuance de carbure cémenté a élaborer.

Les poudres de cobalt et de carbure de tungstene sont mélangées par broyage en milieu
liquide. L’objectif de ce broyage n’est pas de diminuer la taille des grains, mais de casser les
agglomérats et d’obtenir un mélange parfaitement homogene. On utilise des agents broyant en

carbure cémenté afin d’éviter toute pollution.

Un liant organique soluble dans le liquide est ajouté des 1’étape du broyage afin de

garantir sa parfaite répartition. Le réle de ce liant organique est :
« De permettre une étape ultérieure de granulation
* De protéger les poudres de 1’oxydation
« De donner une tenue a crd satisfaisante aux comprimés afin de permettre leur usinage [14].

Plusieurs types de broyeurs peuvent étre utilisés. On distingue les broyeurs a machoires,
a boulets, a marteaux ou a cylindres. La finesse des grains de poudre obtenue dépend du choix

du broyeur utilisé.

La figure 1.2 montre un exemple de broyeur mécanique [15].

12
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(a) (b) (c)

Broyeur a cylindre Broyeur a billes Concasseur a machoire

axe

cuve

Poudre

Figure I. 2 : Exemple de broyeur mécanique [15].

1.1.4.2. Séchage

Le produit obtenu est extrait du broyeur et soumis a une deuxiéme opération appelée
opération de séchage.

Elle est réalisée en atmosphére non oxydante (azote ou argon) par la technique
d’atomisation- séchage. Le liquide est pulvérisé en fines gouttelettes dans une chambre de

séchage ou circule de 1’azote chaud (170C°-210C°), Les gouttelettes sont séchées, et on

13
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récupére des granulés de diamétre variant de 40 a 200 um, dans lesquels les poudres WC et Co

sont intimement liées par le liant organique [16].

La poudre ainsi granulée est appelée « mélange prét a I’emploi » (MPE). Les MPE ne

sont plus pulvérulents et ceci presentes plusieurs avantages :
a) lls peuvent étre manipulés sans risque par les opérateurs.

b) La forme sphérique des granulés confere au méelange une bonne coulabilité

d’ou des remplissages rapides et homogenes.

La densité apparente des mélanges granulés varie de 2,8 a 3,5 g/cm?® [14].

1.1.5 Techniques de fabrication des poudres

Les procédés utilisés sont classés en deux types : les procédés mécaniques et les procédés

physico-chimiques

1.1.5.1 Procédés mécaniques

a) Atomisation

Ce procédé est basé sur la pulvérisation d’un écoulement vertical d’'un métal ou alliage
liquide. Sous I’action d'un jet violent d'eau ou de gaz sous pression, ce procédé peut étre

appliqué a la plus part des métaux et alliages dont le point de fusion est inférieur a 1600 °C.

Il permet 1’obtention de poudre dont la taille varie entre 10 & 500 um. En général,

I'atomisation se fait par : air, azote, argon, eau; la vapeur d'eau sous pression de 50 bars [17].

Dans I’atomisation a I’eau, le filet de métal liquide est désintégré sous forme de gouttes
lorsque le jet d’eau a haute pression entre en contact avec le flux de métal liquide. Du méme
coup, la goutte de métal liquide est rapidement refroidie et solidifiée par la vapeur d’eau. La
taille finale des particules dépend principalement de la pression de I’eau qui entre en contact
avec le métal liquide. Cette technique produit des particules de formes irrégulieres et peut
produire un maximum de 30 tonnes de particules de poudre par heure. Une particularité de
I’atomisation a 1’eau est I’inévitable couche d’oxyde qu’on obtient en surface des particules de

poudre [18].

14
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Dans I’atomisation par gaz, le flux de métal liquide est pulvérisé par I’insertion d’un gaz
a haute vélocité (de subsonique a ultra sonique). Le gaz les plus fréquemment utilisés est I’air,
I’argon et I’azote. Contrairement a 1’atomisation a 1’eau, la taille des particules ne dépend pas
de la pression du médium qui desintegre le flux de métal liquide en gouttes. La taille des
particules dépend plut6t de la proportion gaz/métal liquide. Plus cette proportion est grande,
plus les particules sont petites. La taille des particules que 1’on peut obtenir varie de 10 a 300um
dépendamment de la vitesse du gaz utilisée. L’utilisation de gaz inertes permet d’obtenir une
poudre dont le taux d’oxygéne ne dépasse pas significativement le taux d’oxygene du bain de
métal liquide [18].

Eau Gaz
CoUt de production Moins couteux Plus couteux
Productivité Maximum 30 tonnes/h Maximum 6 tonnes/ h
Niveau d’oxygéne Plus élevé (3000ppm) Moins élevé (120ppm)
Forme Irreguliére Sphérique
Taille de particule 30 a 150 um 10 a 300 pm

Tableau 1. 2 : Comparaison de l'atomisation a I'eau avec I'atomisation par gaz [18].

15
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- az primaire

Evacuation de gaz €= Solidification M=

RcfrouJussemcm
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Récupération de poudre

(Gaz Secondaire

Figure 1. 3 : Exemple d’atomisation par gaz [15].

b) Pulvérisation mécanique

C’est une technique qui permet de réduire tous les alliages dont le point de fusion
n’excede pas 1000°C en poudre. Elle consiste a diviser une coulée d’alliage liquide sur un

disque refroidi tournant a grande vitesse et pourtant sur sa périphérie des couteaux métalliques.
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c) Broyage

Le broyage est une méthode mécanique utilisée pour réduire des fragments
métalliques en poudre. Ce procédé s’applique aux métaux fragiles qui peuvent étre réduits
directement en poudre. Par contre les métaux ductiles s’agglutinent en boules ce qui
empéchent toute désagrégation ultérieure, mais qui peuvent étre réduit en poudre apres les
avoir rendus fragiles et cassant.

Les appareils utilisés sont essentiellement des broyeurs a machoires, a marteaux, a
billes... lls sont trés employés pour les métaux fragiles (éléments purs tels que Mn, Sh, Bi
Cr,... ou alliage Fe-Al, Fe-Si, ...).

1.1.5.2 Procédé physico-chimique
Ce sont des procédeés qui permettent d'obtenir de la poudre apres une réaction chimique
ou une transformation de phase parmi ces procédés, on a:
a) Réduction des oxydes
Les oxydes métalliques sont en général fragiles et peuvent étre facilement réduits en
poudres fines par simple broyage. En réduisant les poudres d'oxydes a une température

inférieure au point de fusion du metal correspondant. Le produit final est une poudre métallique

dont la granulométrie dépend en grande partie de la finesse de I'oxyde utiliseé.
b) Electrolyse
L’¢électrolyse de solution aqueuse de sel est utilisée pour la production de poudre de
fer de cuivre de plomb de chrome et de manganese.

Un dépdt électrolytique adhére et continu est obtenu quand les conditions suivantes sont

satisfaites :

forte densité de courant.
Forte concentration d’acide.

Faible concentration des ions métalliques.

D N N NN

Circulation rapide et température adéquate du bain.

17
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Les poudres électrolytiques se présentent souvent sous forme de grains a structure
dendritique. Par conséquent leur densité apparente est faible et leur facteur d’écoulement est

assez médiocre.

c) Réduction en phase vapeur

Ce procédé consiste a amener un composé meétallique sous la forme vapeur. Le

réducteur utilisé est souvent 1I’hydrogéne, dans un milieu réactionnel ou la température est

comprise entre 800°C et 1200°C.

d) Reéduction associé a I’hydrométallurgie

L’action d’un gaz réducteur sous pression tel que I’hydrogeéne sur une solution d’un
sel métallique permet de précipiter le métal en poudre. C’est un procédé bien adapté au
traitement de minerai de cuivre, de nickel, et de cobalt permettant 1’obtention de poudres

métalliques trés fines.

1.1.6 Principales caractéristique des poudres
1.1.6.1 Morphologie des poudres

L’ observation en microscope montre que la forme des particules des
poudres dépend du procédé mis en cuvre pour leur fabrication. [19]. Les
différentes formes des particules ont une influence importante sur le
comportement de la poudre. La particule qui a la forme sphérique n’ a pas les
mémes propriétés que celle de forme irréguliére. Les différentes formes des

particules les plus fréquentes sont schématisées sur la figure 1.4 :

18



Chapitre | Rappels Bibliographiques

Lamellaire

;/

Dendritique " {}QQ Sphéroidale
Pt

Arrondie - ’ .. I Sphérique

- - '- Angulaire
Irréguliére .
@ <
‘Pcreuse

Figure I. 4 : Les formes des grains de poudres métalliques [19].

1.1.6.2 Analyses granulométriques

Quelque soit la technique de fabrication utilisée, la poudre obtenue est constituée de
grains de tailles différentes. La grosseur des grains, leur formes et leur repartions
granulométriques est une caractéristique importante pour 1'utilisation des poudres. Pour cela il
existe plusieurs méthodes d'analyse dans le but de séparer les poudres selon les tailles. Tableau
1.3 [20].

Méthode de Taille des grains
séparation
Tamis 60-100 pm
Microscope optique 0.5-100 pm
Seédimentation 1-80 um
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Microscope électronique 5-1000 um

Tableau I. 3 : Séparation des grains [20].

1.1.6.3 Densité apparente

La densité apparente représente la masse de la poudre par unité de volume aprés
remplissage direct du container dans lequel elle est versée sans agitation et sans vibration.

La valeur de la densité apparente dépend de la morphologie des particules et de la
granulométrie de poudre utilisée. Elle augmente lorsque la poudre représente un mélange de
particules de différentes tailles. Ainsi les particules de petites tailles vont occuper les vides

laissés par les grandes, ce qui contribue a faire augmenter la densité.

1.1.6.4 Densité a vert

La densité a vert représente la masse de poudre par unité de volume quand elle est tassée

par vibration ou agitation. Elle dépend de la rugosité de la poudre et de sa morphologie.

La comparaison de la densité a vert et apparente donne une idée sur I’aptitude de la

poudre au compactage.

1.1.6.5 Aptitude a I’écoulement

Cette grandeur, liée au temps d'écoulement d'une masse donnée de poudre dans un

entonnoir détermine, permet d'évaluer la durée du remplissage de la matrice.

1.1.6.6 Compressibilité

Le comportement d'une poudre a la compression dépend de deux facteurs : variation de

la masse volumique en fonction de la pression, et aptitude a la mise en forme.

D’une maniére générale, le comportement se caractérise a la compression par une

résistance croissante.
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1.1.7 Procédé de densification des poudres

La densification des poudres dépend de plusieurs parameétres, tels que la température, la
pression de frittage, les paramétres liés directement & la phase liquide tels que sa fraction
volumique, sa mouillabilité, et les caractéristiques principales des mélanges de poudre.

C’est I’étape durant laquelle des forces de frottement naissent entre les particules de
poudre et les parois du moule dans lequel elle est mise. Au tout début de la compression, la
poudre peut encore s’écouler et les grains se réarrangent assez librement, car le volume de

poudre présente encore un caractére pulvérulent.

Progressivement, ces réarrangements deviennent plus difficiles et les formations de
groupements de grains voisins se stabilisent. Ensuite, la densification continue jusqu’a ce que

les particules se soient plastifiées dans le cas des poudres métalliques.

Cependant, on obtient un comprimé manipulable dont les extrémités sont plus denses

que son centre. [21]. Comme cela est schématisé sur la figure 1.5 :

Elimination de la porosité fermée

0,92 : ( ﬁ =
O e

Elimination de I3 porosite ouverts

Densté relative

0,651 =

/ Formation des ponts O -
e O ® @)
| QLAY

Temps

Figure 1. 5: Evolution de la densité relative au cours des étapes de densification [22].
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1.1.7.1 La consolidation des mélanges

Cette opération permet une mise en forme de piéces de dimensions et densités
déterminées en leur conférant une cohésion suffisante pour qu’elles puissent étre manipulées
sans risques. Elle provoque aussi un rapprochement des grains qui facilite I’opération finale du

frittage [11].

Le procédé le plus utilisé pour la mise en forme de piéce a base de carbure de tungstene

est la double compression uni-axiale & matrice fermée.

Les mélanges de WC-Co doivent étre lubrifiés avant leur passage a la compression pour
obtenir une densification du produit la plus homogene possible. Le but de lubrifiant est de

diminuer les frottements des grains entre eux et sur la paroi de la matrice.

L’¢limination du lubrifiant (liant) est réalisée a 1’étape de pré-frittage en température
entre 100 et 450 °C sous une température d’azote ou d’hydrogéne selon le lubrifiant a éliminer.
Pendant cette montée en température, le liant se décompose en sous-produits gazeux qui

s’éliminent par la circulation des gaz.

D’autres techniques de consolidation de poudres peuvent étre aussi mises en forme dans
des cas particuliers, tels que la compression isostatique (a chaud et a froid), 1’extrusion et le

moulage par injection [10].
La compression des poudres se déroule en trois opérations successives qui sont :

1. Le remplissage de la matrice, se fait par écoulement sous ’effet de la gravité, les
particules doivent étre de faible taille pour assurer une bonne coulabilité et un
remplissage satisfaisant, et dans le cas contraire des inclusions peuvent surgir dans la
piéce finale.

2. Une fois que le remplissage de la matrice est achevé, 1’étape de densification peut
commencer, durant laquelle des forces de frottement naissent entre les particules de
poudre et les parois du moule. Au tout début de la compression, la poudre peut encore
s’écouler et les grains se réarrangent assez librement, car le volume de poudre présente

encore un caractere pulvérulent (stade 1). Progressivement, ces réarrangements
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deviennent plus difficiles et les formations de groupements de grains voisins se
stabilisent. Ensuite, la densification continue jusqu’a ce que les particules se soient
plastifiées dans le cas des poudres métalliques (stade 2 et 3). Cependant, on obtient un

comprimé manipulable dont les extrémites sont plus denses que son centre.

3. Laderniere phase du processus de mise en forme, consiste a éjecter le comprimé. Cette
étape est également délicate a mener, car elle peut conduire a la fissuration de la piéce.
Les paramétres favorables a la fissuration sont essentiellement : certains défauts, des
efforts trop importants ou mal répartis a la surface de la piéce, un frottement entre la
piéce et les outils trop élevé. A la sortie, la branche centrale doit rester dans le comprimé
jusqu’a ce que celui-ci quitte définitivement et qu’il soit détendu élastiquement. Le

cycle de compaction est decrit par la figure 1.6.

adlales 2 Solerrignts frottement

: ——— Contrantes dues Effot
, Jontraintes 3 1a pression et () au
supbrieures poudreimatrice

SEEENTT

S

L7 2¢

Conlraintes
alales
nférleires

Remplissage  Transtert Compression: ~ Compression: Ejection
stade 1 stade 283

Figure I. 6: Les différentes phases d’obtention du comprimé.

1.1.7.1.1 Différents mode de la compression
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L’obtention des comprimés peut s’effectuer en plusieurs modes, par conditions

uniaxiales, la compression isostatique (a chaud a froid), ou par moulage par injection.

1. Compression uniaxiale

La phase de compression vise deux buts qui sont la densification par rapprochement et
déformation des grains solides a I’aide d’une pression externe et 1’obtention de comprimés
ayant la forme et les dimensions désirées. La méthode de compression la plus utilisée est

uniaxiale a froid (figure 1.7).

Pr =« Pa
Tge =~ 0,1 20,2

A‘ = pa O-thg\-h/:‘

Figure 1. 7: Compression uniaxiale [21].

2. Compression isostatique a froid

Le principe de ce procédé, consiste a immerger un conteneur souple rempli de poudre
dans un liquide, habituellement de I’eau, qui est comprimé a une haute pression. La poudre
ainsi compactée par une pression uniforme dans toutes les directions. Ce qui nous améne a une
bonne uniformité de la densité. Le compactage a froid est toujours suivi d’un frittage afin de le
consolider. Ce procédé se distingue par sa capacité a produire des pieces trés élancées telles
que les barres [23].
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3. Compression isostatique a chaud

Ce procédé combine des sollicitations mécaniques et thermiques, le principe consiste
a exercer une pression élevée, isotrope sur une poudre contenu dans une matrice deformable a
une température proche de la température de fusion de la poudre. La conjugaison de la
sollicitation mécanique et de I’apport thermique permet d’effectuer une soudure des grains sous
pression. Les piéces obtenues par ce procédé ont des propriétés physiques et mécaniques

isotropes avec une porosité minime, en particulier pour les piéces massives.

4. Moulage par injection

Ce procédé regroupe les techniques de 1’injection plastique et celles de la métallurgie
des poudres, la poudre métallique est mélangée a un liant organique (jusqu’a 50%) pour former
une pate ; celle-ci est injectée par la suite avec une grande pression, pour qu’elle adhére
parfaitement I’empreinte du moule. Les piéces fabriquées par ce procédé, ont une densité tres
élevée 95%, et des formes trés complexes, le probléme de cette technique, est la facon

d’¢liminer le liant organique, sans générer des fissures dans la piéce.

1.1.7.2 Le Frittage

Le frittage est la derniere opération dans la production des matériaux par métallurgie
des poudres. Le frittage peut se faire en phase solide ou en présence d’une phase liquide.
Industriellement, le frittage en phase solide est le plus utilisé, surtout pour la fabrication de
piéces métalliques, car le changement de dimensions est faible. Le frittage avec phase liquide

est surtout utilisé pour la fabrication de composites de matrice métallique ou céramique. [24].

L’opération du frittage des mélanges WC-Co débute par une étape de déliantage qui se
réalise entre 400 et 800 °C sous une atmosphere d’azote ou d’hydrogéne selon le liant organique
a éliminé. Pendant cette montée en température, le liant se décompose en sous-produit gazeux
qui s’élimine totalement par la circulation des gaz pour éviter le claquage des comprimés. A la
fin de I’étape de déliantage, un vide primaire est réalisé puis une montée en température jusqu’a
I’apparition de la phase liquide comprise entre 1350 et 1450 °C suivant la teneur en cobalt des

mélanges a densifier. Les oxydes de cobalt et de tungsténe répartis a I’état de traces sont alors
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réduits en consommant une partie du carbone libre disponible. Pendant la montée, le carbure de
tungsténe se dissout dans le cobalt jusqu’a atteindre la solubilité maximale et le systéeme

présente un eutectique a environ 1320 °C [25].

Bien qu’il n’est pas facile de donner une définition simple et compléte du frittage, il peut étre
défini comme le processus de traitement thermique qui permet a un systeme pulvérulent
d’évoluer vers un état de compacité maximale, c'est-a-dire vers un état de porosité presque nulle
et de conférer ainsi au compact des propriétés mécaniques convenables. Au cours du frittage,
la forme de la piece est conservée contrairement a son volume qui diminue en général

(phénomene du retrait).

Les carbures cementés les plus performants sont ceux constitués uniquement de deux phases :
la phase de carbure constituée de grains facettés de WC liés entre eux par la phase métallique
avec I’assurance d’équilibre de carbone pour éviter la formation des phases nuisible aux
propriétés mécaniques du produit final. Comme le montre la section isotherme du diagramme

de phase W-C-Co de la figure 1.8, le domaine biphasé WC-Co (W, C) est extrémement étroit.
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Figure 1. 8 : Section isotherme a 1260C° du diagramme de phase ternaire W-C-Co d’aprés
Urhenius [26].

1.1.7.2.1. Les Différents types de frittage

D’un point de vue technologique, on distingue deux types de frittage : naturel qui est effectué
sans contrainte mécanique (chauffage sous air ou sous atmosphére contrélée) et frittage sous
charge effectué en appliquant une pression extérieure simultanément au chauffage. Ce dernier
est particulierement utilisé pour les matériaux difficiles a fritter ou pour obtenir des densités

proches de la densité théorique.

D’un point de vue physico-chimique, on distingue deux types de frittage : frittage en phase

solide et frittage en phase liquide.

Si le matériau apres frittage a la méme composition chimique que la poudre initiale, on
parle de frittage non réactif. Dans certains cas, la poudre initiale peut étre composée d’un

mélange de deux (ou plusieurs) composes chimiques ; le traitement thermique permet de former
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un nouveau composé chimique et de densifier ce nouveau matériau ; on parle alors de frittage

réactif. La figure 1.9 présente les différents types de frittage [26].

| Frittage |

I | |

‘ Frittage naturel ‘ | Frittage sous charge |
Frittage en ' Frittage en Frittage en Frittage en
phase solide | phase liquide phase solide | | phase liquide

Non reactif gactif Nonréactif  Réact
3 =H | L " ¥ ]

Figure 1. 9: Les différents types de frittage.

1.1.7.2.1.1 Frittage en phase solide

Au cours du frittage en phase solide tous les constituants restent a I’état solide. La
densification est produite par un changement de forme des grains. Ce frittage peut donc étre
monophasé a un constituant ou polyphasé. On peut, ajouter des additifs qui permettent, sans
créer de phase liquide, d’accélérer la densification. Ce mode de frittage est particulierement
utilisé pour les céramiques techniques dont la pureté des joints de grains est importante pour
les propriétés d’usage : thermomécaniques (outils de coupe, barriéres thermiques, combustible
nucléaire), électriques ou magnétiques (diélectriques, varistances, supraconducteurs), optiques,
voire biologiques [26].
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a) Etapes du frittage en phase solide

Le processus du frittage en phase solide se déroule suivant trois stades essentiels sont : la

construction des ponts, leur croissance et le retrait.

« Construction des ponts

La formation des ponts se déclenche au niveau de points de contacts entre les particules, ce
phénomeéne est di aux forces électrostatiques ou a des liaisons chimiques entre les surfaces

en contacts (création des soudures).

* Croissance des ponts

La croissance des ponts est en fonction des différents rayons de courbure, qui engendrent
des gradients de contraintes et de pression, ces derniers activent la diffusion des atomes vers
les surface concaves, dans ce cas I’origine de la mati¢re diffusée est le centre des joints de

grains ou les surfaces des grains.

* Retrait (élimination de la porosité)
Apres la densification du compacté, on trouve 30% de porosité qui peut étre ouverte ou
fermée, 1’¢limination du premier type de la porosité s’effectue par la diffusion en surface,
tandis que la porosité fermée, qui se caractérise par la présence des gaz s’élimine par

I’application d’une force opposée au frittage (contre pression).

b) Mécanismes de frittage en phase solide

En étudiant la cinetique de frittage en phase solide, on constate qu’il existe deux

mécanismes qui sont, le mécanisme sans retrait et le mécanisme avec retrait.

* Mécanisme sans retrait

Dans ce cas, le déplacement de la maticre s’effectue par diffusion superficielle ou

bien par évaporation-condensation, il résulte que, le pont de raccordement grossit en
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augmentant son rayon, sans qu’il y est de rapprochement des centre de particules, de cette

facon le compacté garde les dimensions initiales comme la montre la figure 1.10.
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Figure 1. 10: Grossissement d’un pont de raccordement entre deux particules (mécanisme
sans retrait).

* Mécanisme avec retrait

Il se caractérise par le changement des dimensions initiales du compacté, causé par
le rapprochement des centres de particule, ainsi que par le grossissement des ponts par la
diffusion en volume et diffusion aux joints de grains, ces deux type de diffusion entrainent

probablement une élimination de la porosité ouverte ou fermée [22]. (Figure 1.11).
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Figure 1. 11: Grossissement du pont de raccordement dans un Mécanisme avec retrait.
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1.1.7.2.1.2 Frittage en phase liquide

Procédé d’¢laboration des matériaux a partir d’une poudre ayant au moins deux
constituants. La température de fusion de 1’un des deux doit étre inférieure a la température de
frittage, dans le but de permettre I’apparition de la phase liquide qui densifiera le comprimé.
Les mécanismes mis en jeu font intervenir des phénomeénes de fusion, de mise en solution, de
diffusion, d’écoulement liquide par capillarité¢, de réarrangement des particules solides et
1’élimination de la porosité. Lors du frittage en présence d’une phase liquide, on distingue trois
étapes principales, correspondant successivement au réarrangement, a la dissolution-

précipitation et a la coalescence des grains (Figure 1.12) [25].

'
Retrait

|D|5snluunn - Procipitation ! Coalasconca

e

1 min B min 60 min
Temps de frittage

Roarrangamant

Figure 1. 12 : Représentation schématique des trois grandes étapes du frittage en

Phase liquide.

1.1.7.2.2 Modélisation du frittage avec la phase liquide

1.1.7.2.2.1 Equation de Laplace
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Cette équation permet d’exprimer la différence de pression AP de deux phases A et B

séparées par une surface courbée, elle est donnée par la relation 1.1. Equation de Laplace

5P=PA‘PH=}’_~;{%_%J (L1)

D’ou

Pa et Pg représentent respectivement la pression dans les deux phases A et B.
r et r' sont les rayons principaux de courbure de I’interface.

v c’est la tension superficielle de cette interface.

La différence de pression AP est dite nulle quand la surface de séparation est plane.

1.1.7.2.2.2 Application de I’équation de Laplace au frittage

Au cours de frittage en phase liquide, il existe un équilibre entre la phase solide, liquide
et vapeur. A partir de 1’équation de Laplace, on peut exprimer I’influence des changements de
courbure des interfaces solide-liquide, solide-vapeur et liquide-vapeur sur cet équilibre [27].
L’¢état T est constitué de deux phases en équilibre & la pression Po ; sa transformation a 1’état I1

conduit & I’apparition d’un gradient de pression dans deux phases.
Soit :

APa = Pa —Po dans la phase A
APg = Pg — Pg dans la phase B

A la température constante, la différence entre deux équilibre représentés a la figure (1.13) se

traduit par :
Va APa = VBAPg (1.2)

Ou Vaet VB représentent respectivement les volumes de la phase A et la phase B.
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Figure 1. 13: Influence de la courbe de la phase A sur I’équilibre A-B [27].

Si on applique I’équation de Laplace a I’état II, on peut écrire :

Pa-Pg=APy- APy =y, (s +=) (13)

En combinant les équations (1.2) et (1.3), on obtient :

Va_ o iyl ,
LAy (G2 (14)
Ve A1

VE—Va4 ‘FS (r' T ! (]-S}

Ces relations peuvent étre appliquées au cas précis du frittage avec phase liquide. Elles

permettent de comprendre les mécanismes physiques qui sont activés au cours de ce processus

et qui conduisent a la densification du systéme.

1.1.7.2.3 Mécanisme de frittage en phase liquide

En principe, le processus de frittage est un processus continu et non séparable, mais

on le divise en trois stades, juste pour comprendre au moins en premiére approximation les
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différents mécanismes cinétiques. Au cours de I’opération de frittage, plusieurs mécanismes
ont lieu entre les grains de poudre agglomérés. Ces mécanismes sont habituellement étudiés en

trois phases essentielles, une phase primaire, intermédiaire et une phase finale [28].

1. Stade de retrait rapide ou de réarrangement des particules

Pendant tout ce stade, le liquide qui s’est formé réunit les particules solides en un
arrangement plus compact par action capillaire. La vitesse de ce réarrangement dépend en
premier lieu de la vitesse a laquelle la phase liquide se forme. Le retrait sera d’autre plus grand

que le liquide mouille totalement les particules de carbure, comme le montre la figure 1.14

Figure 1. 14: Réarrangement des particules [29].

Cette étape est activée par deux (2) principaux facteurs :

v Force motrice du frittage

La force motrice du frittage avec phase liquide d’un mélange est un processus qui
conduit a une réduction de 1’énergie (E) inter facial totale dans un compact de poudre. Cette
énergie déecoule de la contribution des aires interfaces solide-vapeur, liquide-vapeur, solide-
liquide et solide-solide (Asv, Arv, AsL, et Ass) avec les facteurs ysv, yLv, yst et yss. L’énergie

interfacial totale E peut donc étre exprimée par 1’équation :
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E=ysvAsv+yvALv+ysLAsi+yssAss (1.6)

A la température de frittage, le liquide se forme et reste présent jusqu’a la solidification

lors du refroidissement pour servir de liant aux grains de poudre resté solide [16].

v Forces capillaires

Elles constituent la force motrice locale de cette étape du frittage en phase liquide. Lors
de I’apparition du liquide et de son écoulement entre les particules solides, il y a aussi formation
de ménisques. Ces derniers créent une différence de pression entre I’intérieur et 1’extérieur du
liquide, et cela est di aux forces capillaires qui maintiennent les grains au contact du liquide.
Une illustration du pont qui se forme entre deux particules de méme taille est montrée a la figure
.15.

Figure 1. 15: géométrie du pont qui se forme entre deux particules sphérique [10].

2. Stade de dissolution-précipitation

Le réarrangement n’est nullement suffisant pour la densification du matériau. La
solubilité de la phase solide dans la phase liquide engendre 1’apparition des phénoménes de
dissolution et de précipitation qui permettent a la densification de se poursuivre. Aux points de
contact entre les particules, les forces capillaires mettent le solide en compression, de sorte que

la solubilité du solide dans le liquide y est plus élevée que dans les parties éloignées des
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contacts. On observe donc une dissolution du solide aux contacts, une diffusion dans le liquide,

et enfin une précipitation sur les surfaces libres.

3. Stade de Grossissement des grains (coalescence)

Le frittage en phase liquide s’accompagne d’un grossissement des grains di a
dissolution des petites particules et a leur précipitation sur les plus grosses. Cette coalescence
par mirissement d’Ostwald est régie par des lois cinétiques analogues a celles vues au frittage
en phase solide. Dans la majorité des cas, le liquide se comporte comme une impureté qui
ralentit la migration des joints (croissance contréle par la diffusion entre les grains). (Figure
1.16).
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Figure 1. 16 : Changements de microstructures au cours du Frittage en phase liquide sous

I’action des forces capillaires exercées par les ponts de liquide entre particules [30].

1.1.7.2.4 Parametres principaux du frittage avec phase liquide

1. Fraction volumique

La fraction volumique de liquide est définie comme le rapport du volume de phase
liquide au volume total de matiére. Si le volume de liquide est suffisant, il pourra remplir toute

la porosité et on atteindra la densification totale. On peut évaluer la quantité necessaire de
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liquide en considérant que le réarrangement conduit a un empilement correspond, pour des

sphéres de distribution granulométrique unimodale & une porosité de 1’ordre de 35%.
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Figure 1. 17 : Evolution de la densité en fonction de la fraction volumique du liquide dans un

systeme biphasé en frittage avec phase liquide [31].

Dans le cas des carbures cémentés WC-Co, I’augmentation de la fraction volumique des
particules obéit a un régime contrdlé par la diffusion, mais reste quand méme négligeable. Dans
la pratique, ce stade d’évolution microstructurale est a éviter dés que la densification est estimée
suffisante, car cette croissance est préjudiciable aux propriétés des piéces frittées exigeant une

microstructure a grains fins [31].

2. Atmosphere de frittage

Lors de frittage, il faut préserver la composition de 1’alliage et particulierement sa
teneur en carbone, car une chute de la teneur en carbone, par exemple, entraine une chute de la
résistance mécanique. Toute oxydation doit étre évitée, ainsi le frittage doit étre effectué en

atmospheére protectrice qui ne contient ni oxygene, ni humidité.

L’hydrogéne ou le monoxyde de carbone peuvent étre utilisés comme atmosphére

protectrice. L’hydrogéne doit étre débarrassé de 1’oxygene et de I’humidité, mais cet hydrogene
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est encore capable de décarburer ’alliage WC-Co. Pour éviter cette décarburation, il faut que

I’hydrogéne contienne un peu d’hydrocarbures.

L’utilisation d’hydrogene dans la premiere étape du frittage (avant la température
eutectique) est favorable, car il réduit les oxydes et facilite ainsi le mouillage (essentiel dans la
deuxiéme étape). Par contre, a plus haute température, ¢’est un agent de décarburation dont il

convient de se méfier.

Le frittage sous vide est intéressant, car il permet d’éliminer les gaz occlus dans le
composé. Une précaution s’impose cependant, car un vide trop poussé peut aussi favoriser la

perte de cobalt par évaporation.

3. Ladurée de frittage

Comprend la montée et le maintien en Température ainsi que le refroidissement. La
montée en température est assez lente pour permettre 1’évacuation du lubrifiant puis un maintien
a la température maximale tel que la durée de parcours dans le four est de 2 a 4 h. La durée du
processus de frittage représente le temps nécessaire pour atteindre une densification compléte
du matériau. Elle dépend de plusieurs parameétres, mais elle Est dominée par la fraction

volumique du liquide et de la température de frittage [32].

4. Latempérature de frittage

La température joue un role trés important dans le processus de frittage avec phase
liquide. La montée en température de frittage entraine 1’accélération de la solubilité et a une
meilleure mouillabilité de la phase solide par le liquide, ce qui améne a une modification de
microstructure du produit final. Dans le cas de carbure cémenté WC-Co une élévation de la
température renforce la dissolution du tungsténe et du cobalt et, de ce fait la phase liquide
occupe un plus grand volume que la phase liante solide apres frittage. Les forces capillaires
deviennent alors fortes et permettent a la densification de s’opérer rapidement et atteindre la

valeur maximale [33].

5. La Solubilité
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La densification d’'un mélange de poudre provoqué par les mécanismes de
réarrangement et de dissolution-précipitation. Ces deux derniers extrémement activés si le
systeme a fritter est formé de constituants ayant une inter-solubilité importante. Par le fait, le
liquide qui se construit alors a la température de frittage fait fondre les zones solides en cobalt
et les aspérités de surface des particules. En conséquence, le réarrangement des particules se
trouve alors facile et la densification par dissolution-précipitation est optimisée. Ce qui conduit

a une densification totale du systeme [27].

6. Mouillabilite

Cette derniére est définie comme 1’aptitude d’un liquide a mouiller la surface d’un
matériau solide. Les liaisons chimiques fortes qui se forment a I’interface liquide-solide
favorisent ce phénomene.

Si on considére une goutte de liquide déposée sur une surface solide plane ; Les
tensions inter faciales ysl et ysg correspondent aux interfaces entre le liquide et le solide d’une
part, et le gaz d’autre part. Aux points de contact entre le solide, le liquide et le gaz, 1’équilibre
entre les forces de tension inter faciale et la tension superficielle du solide (ysg) est réalisé

lorsque cette égalité est respectée :

Ysg = Vsl + Yig*cosO (1.7)

0 : Angle de raccordement, il caractérise la mouillabilité.
vSg < ysl : 0 est supérieur a 90°, le liquide ne mouille pas le solide.

ysg > ysl : 0 est inférieur a 90°, le liquide est dit mouillant. Lorsque 6 avoisine 0°, le mouillage

est dit parfait.
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Liquide

Figure 1. 18: Angles de mouillage © et W [10].
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Chapitre I

Techniques experimentales

L’objectif de ce chapitre est de présenter les poudres utilisées et I’ensemble techniques
expérimentales pour 1’élaboration des carbures cémenté WC-Co. Un apercu est donné sur les

méthodes de caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail.
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11.1.ELABORATION DES CARBURES CEMENTES WC-Co

11.1.1 Préparation des poudres de carbure de tungsténe et de cobalt

La préparation des poudres est la premiere étape du processus d’¢laboration de matériaux
a partir des techniques de la métallurgie des poudres. Elle est réalisée dans le laboratoire de

[’unité industriel ERIS de Batna.

Dans le cadre de ce travail, les poudres de base utilisées dans 1’élaboration des alliages

WC-Co sont celles du tungsténe, du cobalt et du noir de carbone.

La poudre de cobalt est préparée industriellement par réduction des oxydes de cobalt par
hydrogéne, & une température de 800°C. La poudre obtenue est constituée de grains irréguliers
et agglomérés. Elle est soumise a des opérations de tamisage par vibration pour récupérer

ensuite les grains dont la taille est inférieure a 2 um.

Le tungstene se trouve dans la nature sous deux formes : la wolframite (tungstate de fer
et de manganese) ou (Fe, Mn) WO et la scheelite (tungstate de calcium) ou CaWQa. De ce

minerai est extrait le trioxyde de tungsténe.

Afin de préparer la poudre de carbure de tungsténe WC, on proceéde a 1’obtention de la
poudre de tungstene pur (W) par réduction a 750°C du trioxyde de tungsténe WO3 par
I’hydrogene, la carburation des grains de tungsténe est réalisée a 1’aide d’une quantité
prédéterminée de noir de carbone pour obtenir une poudre de WC de composition
steechiométrique. Le mélange W-C se fait dans un broyeur a billes. Il est ensuite disposé dans
des nacelles de graphite qui passe dans un four a une température comprise entre 1350 et

1500°C, sous courant d’hydrogene sec circulant & contre-courant.
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11.1.2 Mélange des poudres de WC-Co

Les poudres de cobalt et de carbure de tungsténe sont mélangées en milieu humide par

broyage. Le but de ce broyage est d’obtenir un mélange parfaitement homogene.

Le rajout d’un additif (I’alcool éthylique), facilite le mélange en améliorant 1I’écoulement

des poudres et protége la poudre de WC-Co de I’oxydation.

Un bon mélange homogéne, dépend essentiellement de quatre paramétres principaux tels

que :
e Le volume relatif de la poudre dans le mélange.
e Le nombre de boulets.
e Ladurée de broyage.

e La vitesse de rotation de broyeur.

11.1.3 Densification des mélanges
11.1.3.1 Consolidation des mélanges
Avant I’opération de frittage, les mélanges de poudre passent par une compression pour

I’obtention de piéces crues de formes et de dimensions déterminées.

Cette opeération conduit & un produit cohérent qui peut étre manipulé sans risque

d’effritement.

Elle provoque un début de densification par rapprochement des grains de poudre ce qui

permet de faciliter I’opération finale du frittage.
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11.1.3.2 Frittage en phase liquide

Le frittage en phase liquide des carbures cémentés reste une technique attractive vu sa

facilité de mise en ceuvre.

Le frittage avec phase liquide des comprimés est ¢laboré sous atmosphere d’hydrogene
dans un four ou la température est variée de 20 a 1600°C. Le cycle de frittage comporte trois
étapes (deux étapes de montée en température et une étape de refroidissement).

La premiére étape du cycle est une étape de déliantage. Elle correspond a une montée en
température jusqu'a atteindre 800°C. Cette étape sert a éliminer, par évaporation, le lubrifiant
rajouté a la poudre avant de procéder a sa compression. Cette opération de délinatage est d’une
durée de quatre heures. La cinétique de déliantage est d’une grande importance, car sa durée et
la température choisie doivent étre optimisées afin d’éliminer complétement les restes
organiques et les bulles de gaz résiduelles emprisonnées. Une élimination trop rapide du liant
peut endommager les pieces en créant des fissures. L’utilisation d’un régulateur-programmateur
permet de contrdler avec une grande précision la montée en température et le refroidissement

progressif du four de maniere a réduire les risques de fissuration des pieces.

La deuxieme étape de la méme durée que la premiére, sert a I’agglomération en phase liquide
des particules réfractaires de WC. Une fois la température de fusion du liant métallique atteinte,
elle est stabilisée a un palier dont la valeur peut varier entre 1320°C et 1450°C selon la teneur
des pieces en carbure a traiter. Cette étape de densification provoque des déformations
volumiques, sous forme de retrait, dont I’amplitude dépend de la composition de la poudre et

de la densité locale de la piéce avant frittage.

La derniére étape du frittage correspond au refroidissement du comprime est réalisé dans
le four sous atmosphére d’hydrogéne pour éviter son oxydation. Une grande stabilité
atmosphérique dans ’enceinte de frittage, garantie une bonne reproductibilité des cycles de
frittage. L’atmosphere protectrice prévient 1I’oxydation des pieces frittées comme elle permet la
réduction de tout oxyde présent au sein de la poudre compactée. Elle sert également a prévenir
la décarburation de matériaux contenant du carbone et d’empécher la formation de carbone

résiduel [10].

Les fours utilises en trois zones mises sous un flux continu d’hydrogéne. La figure 11.1

représente les trois zones des fours utilisés.
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Figure I1. 1: Schéma de principe d'un four de frittage conventionnel [10].

11.2 TECHNIQUES D’ANALYSE DES MATERIAUX ELABORES

11.2.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction aux rayons X est une technique intéressante permettant la caractérisation

de I’alliage.

Ce processus a été réalisé soigneusement par un diffractomeétre de type XRG 3000 avec

une tension de 30 KV. La longueur d’onde utilisée est la raie Ka du chrome Acr = 2.2897A°.

Les conditions d’acquisition des diagrammes de diffraction des rayons X ont été conservées :
pas de 0.02 (en 20) et temps de comptage 10s. Les phases angulaires sont enregistrées dans

I’intervalle angulaire 2© compris entre 30° et 150°.

Les rayons X font partie des rayonnements électromagnétiques ayant une grande énergie
et une faible longueur d’onde, qui est de I’ordre des espacements atomiques dans un solide. Une
grande partie des connaissances en matiére d’arrangements atomiques et moléculaires des

solides provient d’études effectuées par diffraction aux rayons X (DRX).
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Figure Il. 2: Diffractometres de type XRG 3000.

11.2.2. Microscope électronique a balayage (MEB)

Le Microscope électronique a balayage est un appareil de haute résolution, pouvant
fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un objet

solide. C’est le moyen le plus puissant et assez complet d’imagerie de surface.

Il est basé sur le déplacement controlé d’un faisceau d’¢lectrons sur I’échantillon a
caractériser I’interaction électrons-matieére produit divers types de rayonnements exploitables
pour I’étude de la topographie et de la composition de la surface de 1’objet. Les électrons
rétrodiffusés qui possédent une énergie cinétique plus élevée permettent d’obtenir des
informations liées a la chimie de surface du matériau, puisque les éléments avec un numéro
atomique élevé conduisent a une réémission plus importante des électrons rétrodiffusés que les
autres ¢léments. Les images obtenues en mode d’électrons secondaires permettent d’obtenir la
topographie de I’échantillon. Ceci du fait que les électrons secondaires ont une faible énergie
et proviennent de la surface de I’échantillon. Nous avons travaillé en mode électrons

rétrodiffusé.

Le microscope électronique a balayage est schématisé sur la figure ci-dessous.
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canon a électrons -

- Faisceau électronique

lor Condensatour

2éme Condensateur—

—+-Spectrometre X

Bobines de balayage
Objectif
Détecteur d'électrons —
retrodiffuses
Echantillon - , )
Détecteur d'électrons
secondaires

Pompe a vide

Figure I1. 3: Principe de fonctionnement de microscope électronique a balayage (MEB).

L’analyse de nos échantillons a été effectuée en utilisant un microscope électronique a
balayage de type JEOL 5600 LV a filament de tungsténe, couplé a un systéme de microanalyse
par dispersion d’énergic EDS (Energy Dispersive Spectrometer). Les surfaces des échantillons
ont été préparées par des polissages mécaniques successifs au papier abrasif et a la pate

diamantée.

Une fois que le vide est assuré dans la colonne, on met le filament en tungsténe sous
tension appliquée de 20 KV, il résulte une production d’électrons primaires qui seront accélérés
par une haute tension vers 1’échantillon. Des lentilles électromagnétiques assurent 1’orientation
du faisceau d’électrons et le balayage de 1’échantillon qui produit les électrons rétrodiffusés, les
¢lectrons secondaires éjectés de I’échantillon, ainsi que les rayons X caractéristiques des

transitions électroniques.
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Figure 1. 4: Microscope électronique a balayage JEOL 5600LV.

11.2.3 Caractérisations mécaniques

11.2.3.1 Essai de microdureté

La dureté d'un métal est sa capacité a resister a la déformation. On la détermine au
moyen d'essais normalisés (Brinell, Meyer, Vickers, Rockwell). Le principe est toujours
identique : un pénétrateur indéformable laisse une empreinte dans le matériau a tester. On
mesure les dimensions de I'empreinte et on en déduit la dureté [5].

Les essais mécaniques sont considérés comme étant une étape indispensable pour
accéder aux grandeurs caractéristiques des matériaux. Les essais mécaniques réalisés sont des
essais de microdureté Vickers. Ces essais ont été effectués sur un microdurometre de type
SHIMADZU HMV 2000.

Avant de réaliser les essais, les échantillons sont polis mécaniquement au papier abrasif.
Un polissage de finition est ensuite effectué¢ en utilisant des pates diamantées, jusqu’a
I’obtention d’une surface plane, brillante et dénuée de toute rayure, leur indentation est réalisée

a I’aide d’un polygone en diamant sous une charge de 500 g pendant une durée de 15 s.
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Figure I1. 5: Le microdurométre SHIMADZU HMYV 2000.
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11.2.3.2 Essai de flexion

L’essai de flexion consiste a fixer les deux extrémités de 1’éprouvette d’une dimension
normalisées, puis d’appliquer en son centre une charge progressive jusqu’a la rupture. (Comme

nous le montre la figure 11.6)

L’essai de flexion est caractérisé par la simplicité du montage de 1’éprouvette et sa
géomeétrie simple. Lors du test, la partie supérieure est en compression et la partie inférieure en

traction.

L’intensité d’effort est augmentée jusqu’a la rupture. Cette dernicre en se développant,
passe par deux étapes dont la premicre est la naissance d’une fissure et la seconde concerne sa
propagation a travers toute la section de 1’éprouvette. La rupture peut étre ductile ou fragile.
Une rupture ductile s’accompagne d’une déformation plastique importante (consommation
d’énergie élevée), par comparaison a la rupture fragile ou la déformation plastique est faible et

donc la propagation rapide des fissures (consommation de faible énergie).

Charge

Appui ' v Apoui

Figure I1. 6: Schéma de principe de 1’essai de flexion.
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Figure Il. 7: Machine d’essai de flexion.
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Chapitre |

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous présentons dans ce chapitre, les caractéristiques des mélanges de poudre de carbure de
tungstene et de cobalt. Nous présentons également les caractéristiques des matériaux obtenus

par frittage en phase liquide. Les résultats obtenus par cette méthode sont discutes.
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I I I.1 Caractérisation des poudres de base utilisées

Les propriétés d’un produit €laboré par les techniques de la métallurgie des poudres
dépendent des caractéristiques de la poudre de base. Par conséquent, il est nécessaire de bien
caracteriser la poudre de départ pour déterminer I’influence des paramétres, comme la teneur
en carbone, la taille et la forme des particules et la pureté de la poudre sur son comportement

aux différentes étapes de la fabrication du produit.

I I1.1.1 Composition chimique

Une série d’essais a été élaboree sur les mélanges de poudre de carbure de tungsténe et
de cobalt. Les mélanges de poudre ont été utilisés pour fabriquer les échantillons de WC-Co
avec des pourcentages massiques en cobalt contenant 20, 25 et 30%. Les mélanges de poudre
de WC et de Co ont éte analysés chimiquement avant de procédés a leur densification par

frittage avec phase liquide (\Voir le tableau 111.1).

Echantillons
WC-20% Co | WC-25% Co WC-30% Co

Eléement massique
Cobalt (%) 19.17 % 25.32 % 29.81 %
Carbone total (%) 4.8 % 4.30 % 3.98 %

Tableau I11. 1: Composition chimique des mélanges de poudre de carbure de tungstene et de
cobalt.

Les pourcentages massiques obtenus en carbone dans les trois mélanges de base sont
inférieurs a la teneur steechiométrique qui est de 6.12% en masse de carbone. Les résultats
montrent que la concentration en carbone diminue quand la teneur en cobalt augmente. Ceci
montre que la décarburation des grains de WC est d’autant plus importante quand la teneur en
Cobalt est plus élevée. Cependant, on note que le phénoméne de décarburation se produit

essentiellement dans de 1’étape de broyage.
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I I 1.2 Conditions expérimentales

Trois échantillons a base de melanges de poudres de carbure de tungstene et de cobalt
ont été élaborés avec des différentes concentrations massiques en cobalt par frittage en phase

liquide.

Une série d’essais de frittage avec phase liquide a été réalisée dans un four sous atmosphére

d’hydrogéne afin d’éviter I’oxydation des échantillons élaborés

Pré-frittage Frittage

Melange des poudres Temperature |Dureée (h) | Temperature | Durée (h)
°C) °C)

WC-20% Co 800 4 1450 2

WC-25% Co 800 4 1450 2

WC-30% Co 800 4 1450 2

Tableau I11. 2 : Conditions de traitement des trois échantillons élaborés par frittage en phase

liquide.

I I 1.3 Caractérisation des différents matériaux élaborés

I I 1.3.1 Analyse par diffraction des rayons X

L’analyse par la diffraction des rayons X de mélanges des poudres de cobalt et de
tungsténe nous a permis d’identifier les phases en présence dans tous les échantillons ¢laborés

par frittage en phase liquide.
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Sur les figures (111.1) et (111.2) et (111.3) sont rassemblés les diagrammes de diffraction des RX
correspondant respectivement aux échantillons WC-20%Co, WC-25%Co et WC-30%Co
élaborés par frittage en phase liquide.
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Figure I11. 1: Spectre de diffraction X de 1’échantillon WC-20% Co élaboreé par frittage en
phase liquide.
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Figure I11. 2: Spectre de diffraction X de I’échantillon WC-25% Co élaboreé par frittage en
phase liquide.
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Figure I11. 3: Spectre de diffraction X de I’échantillon WC-30% Co élaboré par frittage en
phase liquide.
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Les résultats de 1’analyse montrent que les échantillons €laborés par frittage en phase liquide
sont constitués uniquement de deux phases celles de WC et celles de Co. Cela montre
probablement que la quantité de Co présente dans les trois echantillons est suffisante pour

dissoudre tout le carbone libéré a travers la phase liquide de cobalt.

111.3.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage permet d’obtenir des informations concernant
les différentes phases qui composent les deux types de matériaux étudiés. L’étude est effectuée
en mode électrons rétrodiffusé. Les surfaces des échantillons observées ont été préparées par

des polissages mécaniques successifs a la pate diamantée de 10 a 0.25 pm.

Les micrographies de la figure 111.4 représentent les structures observées dans les echantillons
élaborés par frittage avec phase liquide de mélanges de poudres de carbure de tungsténe et de

cobalt.
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Figure 111. 4 : Microstructures observées dans les échantillons obtenus par frittage en phase
liquide a 1450°C.

On observe sur la figure 111.4, les deux phases habituelles des alliages WC-Co : une

phase claire constituée de grains facettés de WC inserés dans une phase liante de cobalt de

couleur sombre.

On remarque que la phase de cobalt présente une structure ouverte dans les échantillons
élaborés par frittage en phase liquide surtout quand la teneur massique en cobalt est élevée
(WC-25%Co) et (WC -30%Co). Quant a la phase de carbure de tungsténe, elle est constituée
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de grains de WC anguleux et parfaitement distinguable les uns des autres. Et parfois on les
trouve sous forme d’amas comme le montre la micrographie de la figure I11.4 correspondant a

I’échantillon contant WC-20% en masse de Co

Une analyse par dispersion d’énergie est réalisée sur une zone de 1’échantillon WC-25%Co

élaboré par frittage avec phase liquide. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 111.5

sous forme de cartographie. Qui met en évidence la répartition géographie des éléments,
tungstene (W) et cobalt (Co).

Figure I11. 5: Cartographie de I’échantillon WC-25%Co élaboré par frittage en phase liquide.

111.3.3 Caractérisation mécanique
111.3.3.1 Essai de microdureté
Des essais de microdureté ont été réalisés sur les trois types d’échantillons élaborés par

frittage avec phase liquide dans le but d’étudier les propriétés mécaniques du matériau.

C’est I’essai Vickers qui a ét€¢ mis en ceuvre pour déterminer la dureté des échantillons élaborés.
Les tests ont été réalisés a I’aide d’une charge de 500 g appliquée pendant 15s. La dureté
moyenne a été évaluée sur une dizaine de points effectués le long du segment de droite qui relie

le bord au centre de 1’échantillon.
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L’ensemble des résultats relatifs aux essais réalisés sont présentés dans le tableau (111.3)

suivant :

Echantillons  élaborés par | Dureté
frittage en phase liquide (HV 0,5)
WC-20%Co 1042.00
WC-25%Co 1007.00
WC-30%Co 972.00

Tableau I11. 3: Microduretés des trois types d’alliages élaborés.

Les résultats obtenus montrent que la microdureté est nettement élevée dans les

échantillons a faible taux de cobalt (WC-20%Co). L’amélioration de microdureté est

certainement due a la morphologie de la phase liante qui se trouve sous forme dispersée dans

le cas des échantillons a faible taux de cobalt.

111.3.3.2 Essai de flexion

La résistance a la flexion est souvent effectuée pour évaluer la résistance mécanique

d’un carbure cémenté. Pour un matériau rigide et moins ductile, il est tres difficile de le tester

sans créer des contraintes internes.

Des essais de flexion ont été réalisés sur les éprouvettes évaluées sur des différents

échantillons élaborés, dans le but d’étudier les propriétés mécaniques d’un matériau WC-

Co[34].

Les résultats des contraintes a la rupture sont portés dans le tableau I11.4.
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Essali Moyenne (N /mm?)
Eprouvettes
WC-20%Co 2801,5
WC-25%Co 2702,91
WC-30%Co 2457,65

Tableau I11. 4: Résultats des essais de flexion effectués sur les trois types d’échantillons [34].

On remarque que la contrainte appliquée augmente avec la diminution du taux de cobalt.
Cela est d0 a morphologie de la phase liante qui se trouve finement dispersée dans le cas des
échantillons a faible teneur en cobalt (Co). Ceci engendre une augmentation de la microdureté

de 1’échantillon.

111.3.4 Discussion des résultats

Nous avons abord¢ dans le cadre de ce travail, un procédé d’élaboration de carbure
cémenté WC-Co avec des propriétés mécanique amélioré a partir de mélange de poudre de
carbure de tungsténe et de cobalt. La méthode utilisée est la densification par frittage en phase

liquide.

Les résultats obtenus par la technique de diffraction des rayons X (DRX) a permis
d’identifier les deux phases présentes dans les échantillons. En effet, les spectres de diffraction
obtenue sur les échantillons élaborés par frittage en phase liquide comporte que les raies de

cobalt et de carbure de tungsténe.

Les observations en microscopie électronique a balayage nous ont permis de constater
que les échantillons a faible teneur en cobalt (WC-20%Co) sont plus homogenes que ceux des
échantillons ayant un taux de cobalt élevé (WC-25%Co) et (WC-30%Co).
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L’étude de la microdureté¢ des trois types d’échantillons élaborés montre que les
microdureté sont nettement améliorées dans les échantillons a faible teneur en cobalt (WC-
20%Co). L’amélioration de la microdureté est due a la morphologie de la phase liante de cobalt

qui se trouve dispersees.
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CONCLUSION

Le but de ce travail est fixé sur I’élaboration de trois échantillons de carbure cémenté a
partir de mélange de poudre de carbure de tungsténe et de cobalt par le procédé du frittage en
phase liquide. En utilisant deux poudres ¢lémentaires Co, WC. L’objectif de 1’étude est

d’obtenir un carbure cémenté avec des propriétés mécaniques améliorées.

Tout d’abord, nous avons abordé une étude bibliographique genérale sur les différentes
techniques de la métallurgie des poudres ainsi que leur élaboration, consolidation et ses
différents types de densification afin d’obtenir des informations de base, pour passer ensuite a
des techniques expérimentales, concernant la caractérisation et 1’élaboration des carbure
cémente (WC-20%Co, WC-25%Co et WC-30%Co). Nous avons cherché a optimiser

I’homogénéité des carbures cémentés par le frittage en phase liquide.

L’analyse qualitative des échantillons est réalisée par diffraction des rayons X. La
caractérisation microstructurale des échantillons est décrite a partir d’observation en
microscopie électronique a balayage (MEB). Des essais de microdureté et de flexion ont mis
en évidence 1’influence de la microstructure sur les propriétés mécaniques des alliages élaborés

par les techniques de la métallurgie des poudres.

L’analyse par diffraction des rayons X a permis de mettre en évidence la présence de
deux phases habituelles une phase de carbure de tungsténe (WC) et une phase de cobalt (Co)
dans les trois types d’échantillons obtenus par frittage en phase liquide. On constate que la
quantité de Co présente dans les trois échantillons est suffisante pour dissoudre tout le carbone

libéré a travers la phase liquide de cobalt.

Des observations en microscopie électronique a balayage (MEB) sont mises en ceuvre
pour obtenir des informations concernant les différentes phases qui composent les deux types
de matériaux étudiés. Des opérations en mode électrons rétrodiffusé ont été effectuées pour
analyser la microstructure des matériaux élaborés. On remarque que la phase de cobalt présente
une structure fermée dans les échantillons a faible teneur en cobalt. Quant a la phase de carbure

de tungstene, elle se présente sous forme d’amas et parfois difficile a distinguer.

On peut conclure que I’augmentation du pourcentage massique de cobalt est a I’origine
de I’apparition d’hétérogénéités sous forme des zones riche en cobalt et pauvres en carbure de

tungstene. Ces hétérogénéités engendrent une diminution de la micodureté.
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On constate que la microdureté est plus élevée dans 1’échantillon a faible taux de cobalt
(WC-20%Co), une meilleure microdureté doit étre due a la morphologie de la phase liante dans

les échantillons élaborés par frittage en phase liquide.

D’aprés 1’essai de flexion on remarque que le cobalt joue un rdle essentiel dans la

résistance des matériaux.

On peut conclure que le procédé de densification des poudres par frittage en phase
liquide a faible teneur en cobalt (WC-20%Co) a permis 1’obtention d’un carbure cémenté (WC-
Co) a propriétés mécaniques améliorées. A 1’avenir, il sera intéressant de connaitre les
caractéristiques de chaque composé pour élaborer des carbures cémentés a faible teneur en

masse de cobalt en utilisant des poudres nanométriques de carbure de tungsténe et de cobalt.
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Résumé

La métallurgie des poudres est un procédé de transformation de fines poudres métallique
en produits denses, elle comporte deux grandes étapes : la compression de la poudre et le
traitement thermique (frittage) qui permet de consolider et de densifier le matériau assurant
ainsi les propriétés et les dimensions finales de la piéce.

Dans le cadre de cette étude, nous avons procédé a 1’élaboration des carbures cémentés
par frittage en phase liquide a partir de trois échantillons de mélange de poudre de carbure de
tungsténe et de cobalt contenant 20, 25 et 30% en masse de cobalt. L’analyse par diffraction
des RX a permis de mettre en évidence la présence de deux phases habituelle une phase de
carbure de tungsténe (WC) et une phase de cobalt (Co). Les observations en microscopie
électronique a balayage nous ont permis de constater que les échantillons a faible teneur en
cobalt (WC-20%Co) sont plus homogenes que ceux des échantillons ayant un taux de cobalt
élevé. Le procedé de densification des poudres par frittage en phase liquide a faible teneur en

cobalt permet I’obtention d’un carbure cémenté a propriétés mécaniques améliorés.

Abstract

Powder metallurgy is a process of transformation of fine metallic powders into dense
products, it includes two main steps: the compression of the powder and the thermal treatment
(sintering) which allows to consolidate and densify the material thus ensuring the properties

and the final dimensions of the part.

In this study, we proceeded to the elaboration of cemented carbides by sintering in liquid
phase from three samples of mixture of tungsten carbide and cobalt powder containing 20, 25
and 30 % in mass of cobalt. X-ray diffraction analysis revealed the presence of two usual
phases: a tungsten carbide (WC) phase and a cobalt (Co) phase. Scanning electron microscopy
observations allowed us to observe that the samples with low cobalt content (WC-20%Co) are
more homogeneous than those with high cobalt content. The powder densification process by
liquid phase sintering at low cobalt content allows to obtain a cemented carbide with improved

mechanical propertie.






