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INTRODUCTION




INTRODUCTION

Dans le domaine des aciers de construction, 1l‘inteéret
des producteure s’'ect tourné depuis quelque temps ¢cé&jd vers
les possibilités de durcissement offertes par 1‘’addition
d’éléments du type dispersoide. Il leur est ainsi possible de
relever sensiblement les propriétés mécaniques des produits
finis(1).

Aussi, les avantages auxquels conduisent de petites
additions de niobium, vanadium ou titane sont essentiels. En
effet, en formant des nitrures, des carbures ou des carbo-
nitrures, ces éléments d’addition agissent, soit en affinant le
grain ferritique, soi1t en durcissant la matrice.

Différents auteurs(2) (3) ont insisté sur l’effet dur-
cissant d‘une faible addition de niobium dans le cas d’aciers a
bas carbone. Au cours du refroidissement, le niobium remis en
solution - a haute température- précipite sous l1la forme de
carbure NbC finement dispersé A l1’interface des grains ferri-
tiques, en relation d’orientation avec la matrice.Ces fins pre-
cipités peuvent jouer le réle de barriéres freinant le déplace-
ment des dislocations lorsqu’on déforme ce type de matériau.

e 14, on a cherché & tirer avantage d’'un effet de
renforcement pour élaborer des matériaux a phase dispersee par
métallurgie des poudres(4)(S). Depuis, des carbures ont ete
utilisés pour renforcer des matrices métalliques. Cependant,
cet effet de durcic-ement est subordonné & 1la température de
remise en solution des précipités car, il y a intéerét a ne pas
dissoudre les précipités au chauffage. C’est pourquoi les car-
bures des types Mpy3Cg, M ,Mozp et WC , nettement plus solu-
bles et moins stables sont “susceptibles de mise en solution
totale et sont moins intéréssants que NbC, VC et TiC. De fait,
les carbures N2 q;et M.C,se dissolvent entre 950 et 1100°C tan-
dis que les caréures Mgzé se décomposent vers 1175°C, de méme
que les carbures WC commencent & passer en solution au dessus
de 1200°C. Ils ne peuvent donc pas apporter les effets escomp-
tés.



Restent les carbures TiC, VC et NbC.En ce qui concerne
ces carbures, Aronsson(6) constate que la solubilitée de Nb, Ti
et V en présence de carbone ou d’azote est relativement faible
(fig.1). La solubilité de TiC ou de VC eétant nettement plus
élevée que celle de NbC, ces carbures ne peuvent agir efficace-
ment pour limiter le grossissement du grain A haute température
En fait, la température de mise en solution de ces carbures
limite leur emploi au delada de 1250°C. D’apreés une étude
effectuée sur le frittage d’une matrice ferrique renforcée par
2u carbure de vanadium!(?),il reccort gque la redissoluting tota-
le dececarbure par traitement au dessous de 1300°C est meme
susceptible de favoriser le grossissement du grain.

Pour ces différentes raisons,notre choix s’‘est porte
sur l’utilisation du carbure de niocbium pour renforcer une ma=
trice de fer Jjusque vers 1300°C . D’emblee , nous pouvons
envisager deux possibités quant au matériau élabore:

- ou bien NbC ne se dissout pas dans les conditions de
traitement et, seule la distribution initiale va
Jouer.

— ou bien NbC se dissout un peu a haute temperature et
on peut esperer une reprécipitation lors du refroi-
dissement final.

La présente étude tentera de répondre & cette préoccu-
pation en essayant d’évaluer et d’apprécier les processus mis
en jeu lors du frittage des melanges pulvérulents. Pour ce
faire, une caractérisation des matériaux de départ est indis-
pensable,notamment en ce Qui concerne les proprietes du carbure
de niobium. Aprés quoi, nous serons amené A aborder le fritta-
ge des agglomérés NbC afin d’étudier le comportement de la pou-
dre de carbure utilisee.

Dans une deuxiéme eétape, nous essayerons de suivre
l1’évolution par frittage des mélanges (Fe + xNbC) et d’analyser
les processus mis en Jjeu a4 la faveur de traitements sous atmo-
sphére d’argon. Une comparalison sera faite avec les melanges
(Fe + xNb) afin de définir les rbles respectifs du carbone et
du niobium.

Parallélement & cela, nous avons effectué des dosages
de CO et COp dans 1’atmosphére de traitement et des essais de
thermogravimatrie afin de Jjuger de la décarburation des échan-



tillons, & la faveur des traitements appliqués.

Enfin, &a la lumiére des résultats obtenus nous
essayerons de préciser les conditions d’élaboration des maté-
riaux du type : matrice de fer contenant une phase dispersée du
type NbC.
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Fig.1 : Variation du produit de solubilité pour quelques
carbures et nitrures dans 1‘’austénite (d’apreés
Aronsson(6)) . (x=C ou N)
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CHAPITRE I

MATERIAUX UTILISES ET PREPARATION DES AGGLOMERES

I-1-Matériaux utilisés

Elaborée par 1a cociste Baudier, cette poudre ex-
carbonyle se présente sous la forme de granules sphériques de
surface lisse, dont le diamétre est compris entre 1 et 3pm.

L’analyse chimique a conduit & 1la composition suivante :

+ Elément | Fe ' c 8

4

" X mass. | 99,8 ! 0,026 : 0,13 : 0,01 !

Fig.1.1 : Poudre de fer
Baudier x 5000

La poudre de carbure de niobium a été élaborée par la
société UGICARB MORGAN. Elle est constituée de granules



de forme tourmenteée dont le diamétre moyen mesuré par la me-
thode "Fischer" est de S,Qpn.

Mode d’élaboration :

La poudre de carbure de niobium a été préparée a par-
tir de 1’oxyde Nb205 Provenant des usines Qui traitent le mine-
rai correspondant:13 colombite.Généralement.une seule opération
de réduction—carburation permet de transformer l’oxyde en
carbure par chauffage, sous hydrogéne ou sous vide, entre 1700
et 2000°C)du meélange (oxyde + noir de fumée) .

L’analyse chimique de 1la pPoudre de carbure de niobium
obtenue a donné leg réesultats

Elément ! Nb | C S : 0 ' N

% mass. 188,15:!11,61 '0,015:0,129:0,093

Nous discuterons ultérieurement de la stoechiométrie
de ce carbure. .

Fig.I1.2 : Poudre de car-
bure de nio-
bium x 5000

[-2-Préparation des mélanges et mise en forme des agglomeres

————_—___..___.______————————————-———_————————___——— -_——--

L’ élaboration de matériaux a phase dispersée v ! !

lurgie des PoOudre suppose définies les conditions de ”ﬂ“
tion des mélanges et celle de mise en forme des aggln:’

-
Yy




A ce stade, il convient de ne pas perdre de vue l’emploi prévu
pour le matériau et les propriétés que 1’on souhaite lui confé-
rer. Il est donc essentiel que les mélanges soient rigoureuse-
ment homogeénes afin d’éviter une trop grande hétérogénéité de
distribution de la phase céramique. Pour ce faire, les mélanges
pulvérulents ont éteé malaxés pendant 2 heures dans un appareil
du type Turbula. il est probable que si 1’on opére par frittage
conventionnel (et non sous charge) le retrait susceptible d’étre
manifesté par les agglomérés risque d’étre limité; Enfin , il
importe de mettre en oceuvre une pression de compaction telle
que la densite des comprimes soit déja suffisamment élevée.

La compression a froid des mélanges pulvérulents a eéte
réalisée dans des matrices ( en acier trempé et revenu)
soigneusement polies. La cohésion des comprimés a été obtenue
par contact direct des granules entre eux, sans adjonction
d’aucun liant.

Les agglomérés mis en forme étaient, soit parallélé:ipé-
diques de volume égal a (20xSxe)mm avec e variant de 3 a 5 mm ,
soit cylindriques de volume egal a (ﬂiozxe)mm5.Ces échantillons
ont été élaborés & partir des mélanges (Fe + xNbC) avec x=(0,2,
3,5,7,10 et 15%YImassiques. Leur mise ‘en forme a été effectueée
par compression uniaxiale en matrice flottante sous une
pression de S00 a 600 MPa.



CHAFITRE II

METHODES EXPERIMENTALES



CHAPITRE 11

METHODES EXPERIMENTALES

I1I-1-Dilatométrie:

Le but essentiel de cette méthode d‘analyse thermique
est de suivre 1es varjatione dimencionnelles des échantillons.
Celles-ci sont liédes aux évolutions qui affectent la structure
des metaux et alliages lorsque 1’on fait varier leur tempéra-
ture.

Pour les besoins de notre etude, nous avons utilise
un dilatométre ADAMEL , tupe DHT 60 modéle Il, travaillant a
haute température (température maximale 1450°C). Grace A& un
programmateur Coreci RY2CO,nous avons pu controler la puissance
transmise au four pour régler les vitesses de chauffage et de
refroidissement ,ainsi que les dureées de maintien isotherme.
Il est possible de travailler,tant en condition isotherme qu’en
condition anisotherme. Un thermocouple Pt/Pt-10%XRh, dont 1la
soudure chaude est placée juste en dessous de 1‘échantillon
permet de mesurer les variations de température. Quant aux
variations dimensionnelles, elles sont enregistrées grace &4 un
trépied optique actionne par un poussoir en alumine, lui-méme
en contact avec 1‘échantillon. Compte-tenu des phénoménes
observés, nous avons utilisé un coefficient d’amplification
égal & 300. Tous les essais ont ete effectués sous argon.

Il1-2-Egsais radiocristallographiques:

Nous avons enregistré des diagrammes de diffraction a
l’aide d’un diffractométre D SO1 Siemens implanté sur un géne-
rateur Kristalloflex IV Siemens.lLe montage comporte en particu-
lier :

= un compteur proportionnel.

- une anticathode de cuivre fonctionnant sous 230KV et
30 mA.

= un monochromateur arriére en graphite.

1
La vitesse d’exploration a été fixée & 0,5°mn .
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I1I-3-Thermogravimétrie :

La thermogravimétrie permet de suivre les variations
de masse, le plus souvent liées A& des phénoménes de réduction,
d’oxydation, & des dégagement gazeux,etc.. qui accompagnent les
traitements thermiques imposés aux échantillons.

Nous avons utilisé une thermobalance ADAMEL THS9,
modéle Il equipée d’un four dont la température maximale est
de 1‘ordre de 1000°C. Les essais ont été menés sous argon dyna-
mique avec des vitesses de chauffage et refroidissement cdeo
300°C/h. La température a été relevée grace a un thermocouple
Pt/Pt-10%Rh.

II-4-Traitement thermique :

Afin d’analyser les processus Qui interviennent au
cours du frittage d’agglomérés du type (Fe + xNbC) et de pou-
voir préciser les conditions A respecter pour élaborer des
materiaux suffisamment densifiés et présentant des proprieétés
mécaniques convenables, nous avons utilisé deux types de four:

- un four ADAMEL type TRC SO H2 dont la température
maximale est de 1400°C, permettant de travailler sous
atmospheére protectrice d’argon.

- un four ADAMEL type TS permettant d’opérer Jjusqu’a
1000°C, également sous atmosphére protectrice d‘argon

II-4-Examens micrographiques :

C’est A 1l’aide d‘’un microscope métallographique
Reichert MEF II,travaillant par réflexion, que nous avons pro-
cédé a l’examen de la surface des échantillons frittés. Les
prélévements ont été effectués en sectionnant transversalement
les éprouvettes. Une fois enrobés dans de la résine polyméri-
sable, les échantillons sont polis sous eau, avec du papier
abrasif (n°80,120,240,320,400,500,600,700,800 et 900) et en-
suite sur feutres arrosés par une suspension d’alumine(3,12 et
24 heures).

Pour 1’observation métallographique, nous avens uti-
lisé deux attaques chimiques :
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- du nital & 4% de HNOBpour la plupart des alliages.
- du picrate de sodium composé de 29 d’acide picri-

que, de 259 de soude et 100 cm d‘eau.

Cependant, il convient de remarquer qu‘en raison de
" ‘e¢lat poreux de nos échantillons, nous avons été amene assez
souvent, a alterner polissage et attaque afin d’éliminer les
produits d’abrasion qui ont tendance A se loger dans les
pores et les obturer.

IlI-6-Etude par microscopie a balayage :

L’appareil utilisé est un microscope & balayage de
marque Philips, type PSEM S00. Sans balayage 1le faisceau
d’électrons irradiant 1‘échantillon intéresse une surface
d’impact de 1‘ordre de 10um?2 environ; par contre, l‘aire
balayée sur les échantillons avait des dimensions variant de
(0,1x0,1)’.m2 A (1x1) me? .

A partir des électrons secondaires on peut obtenir
un signal qui est amplifié et envoyé a un oscilloscope catho-
dique dont le déplacement du faisceau est synchrone avec ce-
lui du faisceau primaire d’électrons dans le microscope.

Le grardissement varie de 20 & 20000. La profondeur
de champ atteint 40um, alors que la résolution théorique est
de 1008.

11-7-Dosage du carbone :

Le dosage du carbone s’impose quant il s’agit de
comprendre les mécanismes du frittage ou du moins les anoma-
lies qui apparaissent lors dec traitements que 1’on fait
subir & des agglomérés de type (NbC ou Fe + xNbC).

Ce dosage a été effectué par combustion sous courant
d‘oxygeénc pur, les méthodes par voie humide étant pratique-
ment atandonnéecs. Pour ce faire, nous avons utilisé deux
types d’appareil :



-13-

- le Carmographe 12 Wostoff, équipé d‘un four type
IRSID (1400°C)ou se reéalise la combustion sous
courant d’‘oxygéne pur. Dans cet appareil, le dosage
se fait par conductimétrie(?7)(8). En effet, le gaz
de combustion contenant le dioxyde de carbone est
homogénéisé et fractionné avant d’arriver & la cel-
lule de mesure remplie,comme la cellule de reéfé-
rence, de soude M/7200._La différence d conductibi-
lité entre les ions OH et les ions CO° résultant de

Ta smdamd 3 am
AdE I TAaL v AU

_ + 2- +
co + 20H + 2Na >CO, + HO + 2Na
2 ’ 2

permet de déterminer la teneur en carbone dans
l1’échantillon étudié. Par ailleurs, la diffe-
renciation entre les diverses formes sous lesquelles
peut se trouver le carbone peut etre établie &
partir du fait que le carbone libre brdle a une tem-
pérature beaucoup plus basse que le carbone combineé
sous forme de carbure.

- 1’analyseur LECO CS 244, équipé d’'un four a in-
duction pouvant atteindre des températures de 1’or-
dre de 1700°C, qui1 permet le dosage d’échantillons,
méme massifs. L 'appareil de détection comporte une
source infra-rouge qui envoie son rayonnement dans
deux chambres, 1‘’une renfermant une atmosphére de
référence (oxygeéne, azote,...) et l’autre le mélange
qui sort du four de combustion. La présence de dio-
xyde de carbone provoque une augmentation de la tem-
pérature de la chambre contenant le mélange. Cette
différence de température entre les deux chambres
est proportiomellea la teneur en dioxyde de carbone
contenu dans le mélange.

II-8-Extraction électrolytique :

Afin de préciser le degré de dissolution du carbure
de niobium, et conjointement & 1’analyse chimique des mate-
riaux & 1‘état de poudre, nous avons procédé a 1‘extraction
du carbure contenu dans la matrice a base fer d’‘échantillons
ayant subi, au préalable, différents traitements thermiques.

La séparation est basée sur le principe de la disso-
lution anodique d’une éprouvette. Celle-ci est disposée dans
une cellule du type Koch-Sunderman(9) contenant un &lectro-
lyte dont la composition est la suivante :
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- acide chlorhydrique 3%.
- acide citrique 3%.

- éthanol absolu 73,%5%.

- eau 20,5%.

Le potentiel d’attaque a été fixé & -130 mV par
rappurt a une electrode au calomel saturée (ECS). Les con-
ditions d’extraction ont été déduites de la comparaison des
courbes potentiocinétiques respectivement tracées pour chaque
échantillon (matrice + carbure) et pour 1le carbure mis en
oeuvre,

24h apreés, 1’éprouvette est retirée de la cellule et
le produit de l’extraction séparé au moyen d’une agitation
par ultrasons. Filtré, lavé, puis séché a 1’étuve, ce dernier
est alors soumis & 1‘analyse par diffraction X.
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CHAPITRE II1I

LE CARBURE DE NIOBIUM: CARACTERISATION ET COMPORTEMENT DE LA

POUDRE DE DEPART

Il11-1-Caractérisation du carbure de Niobium

Le diagramme d’équilibre Niobium-Carbone représente
ci-dessous (fig.lll.1) dérive des travaux de Rudy et Brukl(10),
ainsi que de Storms, Calkin et Yncha (11). Les données concer-
nant les structures cristallographiques des phases et ' sont
tirées de Pearson(12); les données relatives aux phases 4 Et"s
sont celles proposées par Hutgren et Al (13).

Oc %wo
L

\/"
0 3307°
¥ - L+% ¢
tETaphte L 250¢°
2000
L+p ] 5
¢ 339" 3
L ____-j | ¥ + P +
wool . Vool 1. ) ‘P
NV 30 40 50 6C .XM!
Fig.II1Il.1 : a) Diagramme de phases du Fig.III.1 : b)
systéme NbC(d’'apres STORMS(16)) . detail
Sur ce diagramme, on distingue essentiellement deux
phases:

Fe,N-"lstable & Lasse température; elle se transforme
a partir de 1200°C pour donner la phase A "Nb, C", de
structure hexagonale aussi, mais de type Fe,Nb- £. si
tous les auteurs sont unanimes quant & l’‘’existence de
ces phases, il n’en demeure pas moins aque des dés-
accords persistent encore-tant en c2 qul concerne a
température de transition / >}—que la compos:ition
de la structure réelle des phases a 1’équilibre. Selon
Rudy et EBrukl (14), a la suite d’'expériences

1
- la %aseﬁ"szC“, de structure hexagonale, du type
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d’analyse thermique et de ;) mesures par rayons X, la
température de transition B > serait de 1200°C.
Il semblerait que ce résultat soit ' confirmeé par les
travaux de Storms. En ce qui concerne les paramétres

de réseau de la phase "%bgC“, certains auteurs(13)
proposent les valeurs suivantes :

3,119 < a(d) < 3,126 et 4,956 < c(A) < 4,968

lorsque la composition varie de 31 & 35% at Nb.

- la phaseX(NbC) de structure By4(NaCl) (fig.I111.3).
D’apres Brauer(14), ce composé peut @etre fortement
sous-stoechimétrique en carbone, c‘est 4 dire que sa
formule est plutét du type NbC 4.y . Concrétement on
pourrait évoluer de NbCq 002 NbCp ¢gy soit de SO a
404 at C; le pargamétre de maille varie paralléle-
ment de a= 4,43ZA pour x= 0,32 & 4,4668 pour x=0. Les
atomes de niobium forment un réseau compact CFC; les
atomes de carbone se placent dans les sites octaédri-
ques. Dans un modéle de spheéres dures, ils sont en
contact avec les atomes Nb premiers voisins avec
re /ryp=0,54, puisque cette valeur correspond a 1la
taille des sites interstitiels pour les composés MX
dits de Hagg(ry/r, =0,59) dont les écarts & la stoechi-
ometrie peuvent etre 1mportants. Les sites laissés
vacants par les atomes de carbone peuvent se répartir
de fason aléatoire.

Par ailleurs , nous pouvons encore citer d’‘autres

valeurs trouvées pour le paramétre du carbure NbC.

a=4.,470n A Nuwez 17)
a=4,479 é Norton (18)
a=4,457 A Novotny (19)
a=4,450 4 Krainer  (20)
a=4,478 § Koval’ski (21)
a=4,469 4 Eggers (22)
a=4,467 A Mac Kenna (23)

Une phaseﬁ.(a été identifiée; elle serait semblable A&

celle des systémes Ta-C et V-C dont 1la structure détailleée
n‘est pas connu@, Sa composition serait du type NbCo.6$
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Fig.IIl.2 : variation du paramétre , Fig.III1.33 structure
de NbC1.x en fonction de'beC1_x

de la composition

III-1—2-Propriétés Physiques

La densité de NbC serait de 7820 Ke/mJ (24) , la den

-

s Une microdurete de 2470 Kg/mm? (26) ou 2400 Kg/m3(27).

Le point de fusion est de 3730-3830°C (Friederigh
Settig) (28) ou de 3%00°C (Agte et Alterthum) (29). Le p
d'ébullition apprecié d‘apreés des observations de spec
d’arc seraijt de 4300°C (Mott) (30) .NbC perdrait partiellement
carbone quand on le porte a température élevée.

siteé

Calculée d’'apreés les diagrammes RX: 7850 Kg/m3(25).,Ce carbure

et
oint
tres
SONn

Le carbure de Niobium conduit bien le courant
€lectrique. D‘apres Friedrich et Settig (31), sa resistance

SPécifique est de 147 10%cm & 20°C et de °°
t de fusion. Schwarzkopf et Sindeband(32)

2%4 107°ncm un peu en

ont
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fait également des mesures & ¢cg sujet. NDC devient supra-
conducteur en dessous de 10(K) ou de 6(K). 8a conductivite
thermique est de 0,034 Cal/cm/cm’/sec/*C(33).

IL est insoluble dans les acides; chauffé fortement au
contact de 1’air, 11 brdle avec formation de pertcsyde ce
niobium(34) .

111-1-3-Analyse du matériau utiliseé

Le dosage du carbone dans la poudre de car-.re
de niobium a conduit a la valeur de 11,61% en masse de cs"-o ¢
Selon le diagramme d‘équilibre du systéme Nb-C, une te.le <=-
neur semble bien correspondre a4 la limite supérieure du Zora.-e
d’existence du composé sous-stoechiométrique NbCy_y . 'sOus
savons, par aillleurs, que ce compcsé peut eévoluer de hoCCt;;a
NbCq 00 Sor1t une teneur maximale admissible en carbone ega.e 2
11,447 mass. On en conclut donc que la poudre de ca-bure
utilisée contient un exceés de carbone sous <$crre Ze srac-.te
libre situant le matériau dans le dcrmaine (NEC <« C:.

Nous avons mesureé la teneur en carbcre lit-e e-
utilisant une meéthode directe basée sur le J0sage Cu Ca~zo-
par conductimeétrie en réalisant au preéalable la combust:or =_

carbure dans 1’oxygéne & 800°C, ce Quil a conduit & une tenecr
de 0,18% massique. Si maintenant on calcule la diffeéerence ert-e
la valeur obtenue aprés dosage du carbone total a 1700°C et e
poucentage théorique de carbone dans NbC(11,44%), on cbtient
un écart de 0,14 en carbone libre. A la précision aes aesures,
on peut donc dire que la teneur en carbore libre dans la poLc-e
de "NbC" utilisée est sensiblement de 0,18X mass.

ITI-1-3-2-Etude de la combustion NbC dans 1l 'oxygéne pur

Nous avons reéalisé la combustion de la poucre pe
carbure de niobium dans 1 oxygeéne purifieé 4 differentes
températures. Le dioxyde de carbone +{Oormé par oxydation Ju
carbone contenu dans la poudre ¢tudide a été dOose par
conductimétrie. Nous déterminons ainsi la teneur en Ccarbone
dans 1‘échantillon de depart.

Une combustion & 13S0°Ceontre Qqu’d cette tespérature
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la combustion n’est Pas totale; seulement ?:36% de carbone a
brulé . Nous n‘’avons Pas réalisé d’'étude A une température plus
élevée car le four IRSID utilisé ne peut monter A une
température supérieure & 1400°C.

Par contre, nous avons effectueé la combustion de cette
méme poudre dans le four a induction (1700°C) du doseur de
carbone LECO CS.244. Le pourcentage de carbone trouve est alors
de 11,61%. Cette teneur est légeérement Supérieure & la teneur
theéorique (11,44%), ce Qul corrobore le fait que l’échantillon
contient du carbone libre mélangé au carbure de niocbium.

Nous avons poursuivi notre eétude en reéalisant 1la
combustion de la poudre NbC a diverses températures (500,600,
700,800.900,1000,1150,1250 et 1350°C) puis en dosant le CO,li-
béré par conductimétrie.

Nous avons rassemble dans le tableau suivant les
résultats obtenus:

! Temp. de combustion en *C ! imass. de C |
' S00 : 00,1785 :
' 600 ' 0,1792 '
' 700 ' 0,1803 '
: 800 ' 0,1831 '
: 00 ' 0,1907 ]
i 1000 : 0,7366 :
: 1150 ' 22,3544 :
: 1250 ' 3,4276 '
i 1350 ' 9,3622 '

Ainsi, a pu etre évalué le degré de combustion de NbC
4 différentes températures (Fig.I11.4).

De ce tableau se dégagent les résultats suivants

= Jusqu‘ad B800°C, le carbure de niobium ne brale pas;
c‘’est seulement le carbone libre qui se transforme en
Co,, soit : 0,184mass.; ceci correspond au carbone li-
bre qui se trouvait en excés dans la poudre.

=~ a partir de 900°C, commence la combustion effective
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du carbure de niobium, mais cette derniére reste rela-
tivement faible jusqu’a la température de 1250°C.

= entre 1250 et 1350°C, la presque totalité du carbone
contenu dans le carbure de niobium brale.

- enfin, l’essai effectué A 1700°C (grdce au four a
induction) montre que tout ie carbone, soit ii,biimass
est converti en CO,.

conbusticn |

A A A Il

présents dans

Fig.I11.4. Etude
de la combustion
de NbG_, dans
g'oxggéne: courbe
e dosage du car-
bone en A fonction
de la température

1’atmosphére du

pi? Cu four de frittage
CO..
L

30U

- osp

Co

[RVIVLY

P .-
reg

Fig.lI1I.5: Dosage
de CO et COj.
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C’est grace A& un doseur CO et CO> , type Leybold-
Heraeus branché A la sortie du four du dilatométre, type
DHT 60, que nous avons effectuéd le dosage de CO et €O, 1libe-
rés durant les traitements thermiques anisothermes appliques
A des agglomérés de poudre de carbure de niobium (f£ig.II1.5).
Ces échantillons ont été portés A des températures de 1250°C
et traiteés sous atmosphére d‘’argon dynamique. Les vitesees de
chauffage étaient de 1‘ordre de 300°/h. Sur la fig.II!.%S. ont
été reportés, en abscisses la température et, en ordonnées
les dégagements de CO et CO2 exprimes en ppm .

L’examen des courbes obtenues montre que la réaction
avec l’cruygerne contenu, sci1t dans la poudre 1nitiale, soit
dans 1’ atmosphere de traitement, done Jiew & des  dégegernents
gazeux quil s’‘effectuent en deux étapes d’inégale importance :

- d’une part, Jusqu‘’ad S00°C. les courbes font appa-
raitre un dégagement de CO, qui se traduit par un
pic de faible intensité cu%minant a 362°C. Ce phéno-
mene peut eétre relié & la réduction des oxydes
superficiels par le carbore libre qui brQle ainsi A&
basse température(Chap.111.3.2).

- d’autre part, & partir de 670°C, la fig.I11.5 mcn-
tre que le dégagement de C02 reste encore faible
tandis que celui de CO va croissant et se matéria-
lise par trois pics successifs. Les deux premiers,de
moindre i1mportance, se situent vers 790 et 875°C: un
troisieme, beaucoup plus important, presente un ex-
trémum & 950°C avec une valeur deépassant 300 ppm. Ce
deux iéme dégagement est sans doute lié A& la réaction
de l’oxyaeéne présent dans 1’atmosphére de traitement
avec le carbure de nicbium qui ne commence & réagir
qu’a des températures relativement plus élevées.

IIlI-1-3-4-Diagrammede diffraction X

Nous avons enregistré un diffractogramme & 1’aide
du montage décrit précédemment. Le depouiilement du spectre
Nous a permis d’identifier les raies correspondant d‘’une ma-
Niére rigoureuse, 4 la phase (NbCi-x ) de structure du type
NaCl. Cette phase a déja été signalée par Brauer(38). Le
Calcul du paramétre a conduit & la valeur a=(4,468 £0,001) A,
qui est sensiblement voisine de celle donnée par cet auteur,
soit a=4,466 &
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I111-2-Etude du frittage de la poudre de carbure de niobium sous

Les essais dilatométriques ont eéte réalisés sous atmo-
sphere d’argon "U". Le choix d’une telle atmosphére a été dicte
par le souci de minimiser, d’une part les phénoménes de décar-
buration classiquement observés sous atmosphére réductrice (Hp

par exemple), d’autre part 1‘oxydation du carbure de niobium
[ | - Somms b A - RN e o

lorogqu’ie ©20 IMAItC Zouc wvido primairo. méme A haceo tempérs—

Fosemer — g sl S OS2 ER r
ture(compte—-tenu de 1’affinité de ce carbure pour 1‘oxygéne) .

Les vitesses de chauffage et de refroidissement pro-
gramméee était de 300°/h, la température maximale atteinte
étart de 1360°C, c‘est a dire inférieure A la température de
fusion du matériau.

I1I-2-1-Etude dilatométrique

L’examen de la fig.II11.6, nous permet de constater que

Jusqu’a 620’C, température seuil de frittage, la courbe
dilatométrique différentielle ne traduit que 1la simple
expansion thermique de 1l’échantillon. Ensuite, le retrait

s’amorce, mais d’une maniére peu significative. A partir de
980°C, nous observons une anomalie sur la courbe dilato-
metrique. Celle-ci se traduit par wune contraction assez
nettement marquée qui se développe Jjusqu’a 1040°C environ. A
1180°C, le retrait s’acceleére et devient beaucoup plus signi-
ficatif & mesure que l1‘on tend vers la température maximale de
traitement (T=1360°C) et ce, en particulier a compter de 1350°C

Au refroidissement, le retrait anisotherme se pour-—
suit quelque peu Jjusqu’a 1260°C; ensuite, aucune anomalie
particuliére n’est & signaler. Le retrait total acquils au
terme d’un cycle n’‘est que de 1‘ordre de 0,754. Cette valeur

est assez faible quand on la compare & celle que nous
evoquerons ultérieurement pour le fer pur ou les mélanges
(Fe + xNbC). Autrement dit, le carbure se comporte comme une

phase passive, notamment aux basses températures, d‘ou un tres
faible retrait des aggloméreés mis en forme Aa partir de la
Poudre de carbure de niobium. Le carbure manifeste ainsi une
trés mauvaise aptitude & la densification & basse température
en frittage conventionnel, et ceci quelle que soit la pression
appliquée lors de la compaction A froid preéalable.
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Fig.IIl.6é:Courbe dilatométrique, sous argon, de NbC,__x

Par ailleurs, & la sortie du four, le gaz circulant
dans 1‘’enceinte laboratoire a éteé analyse & l‘’aide d’un doseur
CO0/CO,. Le dégagement de CO» observé vers 350°C sur la courbe
ce dosage ne se traduit pas par une anomalie sur la courbe de
retrait, sans doute parce que la porosité interconnectée
“encare imnortante durant les premiers stades du frittage-
permet 1‘élimination aisée du faible dégagement gazeux qui1 est
le résultat de la réduction des résidus d’'oxyde de niobium et
des constituants adsorbés, par le carbone libre (ou simplement
l1’oxydation de ce carbone par 1l’i1mpureté oxygene contenue dans
l’atmospheére de traitement).Par contre, la contraction observée
& partir de 980°C coincide exactement avec le dégagement plus
important de monoxyde de carbone CO, qui débute & compter de
cette température et se poursuit Jusqu’a 1060°C environ. Apreés
chauffage et refroidissement, le dosage du carbone résiduel
dans 1’échantillon ainsi traité montre que ce dernier a éte le
Siége d’une perte globale eégale A 1,03% mass.(la teneur
Nnominale initiale du carbone étant égale a 11,61%) . Par suite,
le carbure est désormais devenu sous-stoechiométrique avec pour
tormule NbC°.915(soit x=0,085 dans la notation NbC4_g’
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I11-2-2-Etude thermogravimétrique

Afin de compléter la caractérisation des phénoménes ze
manifestant aux températures inférieures A& 1000°C sur les
courbes dilatométriques, nous avons procédé a l17analyse
thermogravimetrique d’agglomérés mics en forme & partir de 1la
poudre de carbure de niobium,

lLes essais ont. ¢teé effectuéde sous atmoepheére d’argorn,
en mettant en oeuvre decs viteszes de chauf fage et deo
refroidissement égalec & celles appliquées en dilatométric. N
l’examen des courbes obtenues -telle celle de la fig9.IIl.7.- on
constate d’abord qu’il se produit un gain de masce entre S0 ct
150°C environ; puis, entre 150 et S510°C 1‘échantillon est le
siege d‘une perte de macsse. De S10 & 700°C aucune évolution
sensible n‘est observée tandis qu‘au deld de 700°C 1intervient
de nouveau une perte de macsse.

:
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Fig.Il1l.7:Courbe thermogravimétrique, sous argon, d’un
échantillon de NbC.

ITI-2-3-Niscussion

| ‘étude relative au comportement au chauftage de la
poudre de carbure de niobium-essentiellement par dilatometrie,
thermogravimétrie et analyse des gaz en aval du four de
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traitement -a réveélé qu’un certain nombre de processus se
manifestentj ces derniers sont susceptibles d’avoir des effets
significatifs sur le comportement au frittage des mélanges
(Fe + xNbC) que nous étudierons par la suite.

D’aprés la littérature (36) (37), i1l est établi qu’1l
est difficile d’éliminer completement 1la présence d’oxygéne
dans la poudre de carbure de niobium, et ceci indépendamment du
mode de preparation retenu. Cet oxyqgene résiduel est
vraisemblablement combiné sous forme de Nb20s non réduit dans
la poudre de NbhC. De ce fait, 1’analyse chimique de 1la poudre
de NbC indique une teneur de 0,129%4mass. de 02 . Par ailleurs,
a basse tempeérature (£1%0°C), l"1mpurete oxygene conterue dans
l’argon utilizeé comme atmosphere de traitement peut étre en
partie fixee dans l’échantillon par i1nsertion dans le monox yde
Nb (CO) egalement présent 4 la surface des granules de la poudre
de carbure. Ce dernier phénoméne est susceptible d’expliquer le
faible gain de masse observé entre SO et 130<C. Lors du
chauffage -entre 150 et SO0°C- 1‘exceés de carbone libre contenu
dans la poudre va réagir avec l1’oxygeéne adsorbé ainst qQu’avec
1’oxyde Nb>Og résiduel, pour donner du dioxyde de carbone (d’ou
le pic correspondant observeé sur la courbe d’analyse des gaz
aval et la perte de masse constatée en thermogravimeétrie).

lorsque la température est élevée au dessus de 700°<C,la
decomposition du monocarboxyde de niobium Nb(CO) va donner lieu
a un dégagement de CO (tradu:it par des pilcs sur la courbe
d’analyse des gar sortant de 1’enceinte de traitement): ce
dégagement justifie la deu:ieéme perte de masse observée en ATG.

Cec différentes réactions concourent A& abaisser la
teneur en carbone dans la poudre utilisée et & la rendre sous-
stoechiométrique. Nous noterons en outre que, malgré cette
éouration du matériau, son aptitude au frittage reste fort 1i-
mitée, du moins dans 1’intervalle des températures explorées
(c’est & dire (1360°C au maximum). Ceci justifie que, par la
suite, nous serons amené & utiliser-en ce qui le concerne- le
le vocable de phase "passive".
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MELANGES FPULVERULENTS
FER + CARBURE DE NIOBIUM



-28-

Le but essentiel de cette Partie de 1’étude etait ge
tenter d’élaborer, Par metallurgie deg poudres, dec matériaux a
matrice de fer au sein de laquelle <@ trouvera dispersée 1a
phace caraminie NhC . e Al eet irréalisable car métalliurgie
conventionnelle. En effet, les carbures des elémentc
appartenant aux sous-groupes IVa et va du tableau de Mendélerev
sont pratiquement insolubles dansg la ferrite ou l1’austénite. n
cette fin, nous avons étudié le comportement ay frittage dec
mélanges Pulvérulents (Fe + ¥NbC) dont 1a teneur + en ~arbure -
varie de 2 a 15Y% nassique.

Dans cette perspective, nous avons été amené- dans un

premier temps- & examiner le comportement d1latométr1que
d agglonméreés de ter pur avaini cde considérer celul o rélamce-r
(Fe + +Nh(L) . Ceci, nous a PErTls de comparer le frittage d-

la matrice a celui Jes melanges (Fe + *NhC) suivant la valeur
de l‘addition x de cartbure.

Des techniques complémentaires, telles que 1a thermo-
gravimétrie, la micrographie et 1a diffraction X ont  été
utilisées afin d’interpréter les divers phénomeénes mis en jeu
lors du frittage. De 14, nous avons ensuite été conduit a
suivre la mise en solution des Carbures ainsi que 1la
deécarburation des échantillons, facteurs eszentiele pour fiver
les Possibiliteés d’élaboration de ces matériaux a phase
dispersé¢e.

n

Tous les ecsaic ont dte, exclusivement | effectac =Yalll
atmosphere inerte d’arcon * "y afin précisement de limiter le
pPhénomene de décarburation des echantillons.

———--———-———.————_——

Le systéme Fer-Niobium-Carbone a éte principalement
etudie Par Eggers et Feter(38). Selon ces auteurs, en précence
de Carbone, le niobium est pratiquement insoluble dans je fer .
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l.Le niobium et le carbone ayant une grande affiniteé 1‘un pour
1’autre i) se forme, en particulier, un carbure du type NbC(39)
Four autant Eggers et Peter, ont mig en évidence un autre
carbure de formule NbgCa; mais il ne s’‘agirait, en fait, que
d’un composé contenant un exceés de niobium, c‘est & dire qu ‘1l
w a facilement sous-stoechiométrie en carbone, soit NbC4_v (40) .
Lorsque la quantiteé de carbone est superieure A& celle nécessail-
re pour former les carburec de niobium, il y a formation de
cémentite. Far contre, des teneurs importantes en nicbium
donnent lieu a la formatinn de la phaece FasNna |

En présence de fer ,on peut observer les composéc
NbsCq et Fe3Nb>; le fer austénitique peut dissoudre aussi une
certaine quantiteé de niobium (1,4%Zat Nb & 1260°<C)

De tels composés récultent des réactions invariantec
suivantes:

- & 705°C ¥

> X+ FesC + NbsCa. (réaction eutéctoide
T ternaire)

-3 920°C &+ FejNby ——>o(+ NbgCa. (réaction de cupe
quasi-péritéctoide)

Par contre, A& température ambiante,on ne peut observer
que deux typecs de systémes polyphacés:

-oC + NbzCz + FegNbp pour les faibles teneurs en C

- 4 NbiC3 + FenC pour des teneurs plus élevées en C

Cependant,l’existence des phases Nb4C5»et Feasz reste
tort douteuse. D’apreés Thomas(41), dont nous reproduisons une
Coupe du diagramme d’équilibre Fe-C-Nb(fig.IV.1), il <semble-
rait que les deux composés sus-cités ne soient autres que NbC
et FeaNb. Par ailleurs, en nous basant sur les différents dia-
9rammes d’équilibre du systeme binaire Fe-Nb(fig.IV.7.(42) (43)
et fig.IV.?.bxs(44)(45),nous pouvons—-des a présent-apporter une
légtre modification quant aux phases figurant sur les coupes
ternaires(fig.IV.IS a, b et c)proposées par Feter et Eggers et
Que nous aurons a examiner par la suite, a savoir que nous ne
retiendrons comme pPhases probables que: FeyhNb ( au lieu de
FeaNb2) et NbCyy (au lieu de NbgCy .
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Fig.iv.1: Diagramme Fe-Nb-C. Coupe schématique correspondant &
une température située entre 900 et 1300°C(d’apres Thomas(41)) .,

IV-2-Essai dilatométrique sous argon

Nous avone effectue des essais en condition aniso-
therme avec des vitesses de chauffage et refroidissement égales
a 300°/h. la température maximale atteinte était de 1360°C,
Dans 1’enceinte du four, l1”atmosphere de traitement était
constituée d’argon purifié circulant de maniére continue.

Afin d’interpréter les anomalies qui apparaissent sur
les courbes dilatométriques enregistrées & partir des echan-
tillons de (Fe+beC),avec x=2,3,5,7,10 et 15% mass., Nnous avons

effectué des essais complementaires sur les échantillons sui-
vants:

- Fe pur.
- Fe + 0,03% graphite.
- Fe + xNb avec %=3,6 et 11% mass.

IV-2-1-Fer pur:

Aprés examen de la courbe dilatométrique(fig.I1V.2), il
Y alieu de constater que :

- Jusqu’‘a la température de 400°C, seuil apparent de
frittage, seule se manifeste la dilatation thermique
de 1’échantillon.

- & partir de 450°C, 1’échantillon commence A se con-
tracter; ceci correspond au retrait résultant du frit
tage en phaseo(.
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- au dela de S50“C, le retrait s’amplifie de plus en

plus, ce qui traduit la bonne aptitude du fer ex-car-
bonyle au frittage.

- & 210“C, il se produit une contraction brucque ab ,
quasi-isotherme qui correspond a la transformation
X —>% jelle est suivie d’une dilatation progres-
sive bc qui correspond essentiellement & l"expansion
thermique de l1’aucsténite,laquelle se développe jusqu’a
1200°C. A partir de cette tempeérature, le retrait re-
prend, mais d une manliere toujours peu 1mporiante.

au refroidissement, la seule particular:ité gqu’il
faut signaler est la transformation inverse Y "4
qQul se developpe avec une légeére hystéreése ( 900°C au
lieu de 710°C). Enfin, nous remarguons qu‘il n‘'y a pas
de retrait acquis au retroidissement; en fait, la dif-
térence des pentes des portions bc et cd montre qu‘il
Ny a pas réversibilité et donc qu’un frittage limite
est intervenu dans le bas du domaine™ , durant 1le
chauffage.

— )i 50u “€

50 Ok 1 .
Fig.IV.2: Cgﬂ%be dilatométrigue du fer pur souc argon.
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[v-2-2-Fchantillon du type (Fe + xNbC)

a)melanges dont la tencur varie 2 A 5y mass. de carbure

de niaobium.

I.”’examen des courbes dilatomériques (£ig.IV.3.) permet
de faire les constatations suivantes:

X le seuil apparent de frittage,qui était A 400°C pour
le fer pur, va progressivement évoluer Jusqu’a  la température
de A50°C quand la teneur en carbure de niobium augmente Jusqu’a
Simass . Parallelement, on note de faibles dégagements de CO et
CO2 vers 200°T - relevés par dosage des gaz en aval dans le cas
de l’essai avec 1’échantillon ( Fe + SNbBC) - 1la teneur en CO>
étant superieare a celle de CO contrairement A ce qui va se
produire par la suite

X a partir de 4307, va s’initier le retrait d’'od  une
contraction des échantillons; ce retrait va se poursulivre de
facon monotone sensiblement Jusqu’a B800°C: on notera que ce
retrait est 1nférieur A celui observé dans le cas du fer pur
dans la méme :zone de température. Farallélement, on observe de
nouveaux dégagements gazeux (CO ot CO2 ), qui sont maximum &
S530°C dans le cas du mélange(Fe + SNbC)

¥ lorsque la température continue d’augmenter Jusqu’a
910°C, on constate une sorte de qonflement, lequel n’empeéche
pas—pour autant- la poursuite du retrait. Toutefois, ce dernier
tend & regrescser A mesure que la quantité de NbC aldoutée
s’accrolt.,

X lorsqu’on passe en dessous de 210°C, le fer a acquis
la structurek’peu favorable A la poursuite du frittage,du moins
tant que 1‘’on ne dépasse pas 12S50°C. Par contre, les mélanges
contenant du NbC recommencent & fritter A compter de 1050°C
environ et ce, d’autant plus que la quantité de NbC est célevee

Pour mieux visualiser 1’évolution du retrait' en
fonction du pourcentage de NbC et de la température ‘atte1nte,
NOUS avons mesure les retraits acquis A& differentes

tempé"étures sur les diverses courbes dilatométriques; pour ce



&) x=zu HNOL 1%] c’ o

U) X=Z%NbO

2 1 L . . i
500 ; *

Fig.IV.3 : Courbes dilatométriques sous argon de. (Fe + xNbC);
a) x=0; b) x=2; c) x=3; d) x=5% massique.



faire, nous uvons'pris comme reference la courbe de djlatation
thermique qu’auraient présenté les échantillons s‘ils n’étaient

le eicyge d’aucun frittgge (courbe en pointille). On obtient
alors le graphe de la fig.IV.4. 0On remarque alors que 1'’ajout
de NLC tend & favoriser le retraujt acquis, tant que la

tenpérature atteinte ne dépasse pas BO0C et que la

r teneur en
NLC est au pluse de 2Y%mass. Far contre, pour

les lee ajouts

supérieurs, cette activation du frittage disparait:
1’augmentation de la fraction volumique de phase "passive" NbC
cipliguant ©o comportement facs cigmifie au‘une faible guantité

¢’un dee constituants du systéme peut activer le frittage tant
que la fraction de phase "passive" NbC n’est pas trop grande:
noue verrons ultérieurement que c’est le carbone libéré par 1la
décomposition partielle de la poudre de carbure qul intervient.
Far ailleure, le frittage en phase est activé, surtout entre
1100 et 1300°C, puisgque Je retrait acquis entre entre ces deux
températures ect treés largement supérieur A celui que présente
le fer pur. Enfin,une trop grande addition en NbC est défavora-
ble carr le r6le de la phase "passive" exercé par ce constituant
devient alors dominant.

retrait s ‘L /L,

Fig.IV.4. Courbe de retrait mesuré a
différentes Ltempératures en
fonction du poucentage de NbC.
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Par ailleurs, nous avons releveé que, dans 1’intervalle
des tempeératures comprises entre 700 et 1360°C, les
dégagements gazeux sont plug conséquents: on observe trois pics
successifs relatifs & CO d’inégales amplitudes, respectivement
A 800,980 et 1300°C; par contre, le dernier pics de Co,
(d’ailleurs faible) se situe vers 800°C.

b)mélanges dont la teneur varie de 7 a 15% mass. de

carbure de niaobium.

l1’examen des courbes dilatométriques(fig.IV.5.) permet
de faire les constatations suivantes:

¥ Jusqu’aux températures de 480°C pour le mélange
(Fe + 70bC), S30°C pour le nélange(Fe + 1ONbC) et SSO°C pour le
mélange (Fe + 15NbC), seule intervient 1la dilatation thermique.
Nous pouvons constater que l’allure des courbes, au delad des
températures seuil de frittage, accuse de plus en plus le
phénoméne perturbateur intervenant vers 730°C : 1’anomalie
observée est d’autant plus nette que le mélange considéreé est
plus chargé en carbure de niobium. Dans 1l’intervalle des
températures comprises entre 400 et 700°C, nous observons des
dégagements conjoints de CO et CO> pratiquement identiques a
ceux du premier groupe. -

X s1 le retrait est presque constant A 600°C, quelle

que 30it la teneur on Farhure de 1’échantillen ,il n’‘en est zas
de meme A BOO°C: il semblerait gue le retrait des échantillons
diminue lorsque 1’ajout de NbC augmente. Cette tendance

s‘accentue nettement & 900°C (voir fig.IV.4.).

X & partir de cette température, le retrait va
s’interrompre momentanément ; de ce fait les courbes de retrait
dux ~températures de 1000 et 1100°C  sont pratiquement
confondues . Far contre, les dégagements de CO augmentent de
‘?900 Plus substantielle. Le retrait ne reprend plus
Slonificativement Qu’a partir de 1100°C; il est maximal pour
(Fe + 7nbe) o 1300°C. De fait, pour de plus fortes quantités
de NbC, e retrait est d’autant plus faible que les mélanges
20Nt plus chargés. Le méme, le pic correspondant au dégagement
de Co a haute température demeure de grande amplitude.



Fig.IV.5 :

Courbes dilatomé-
triques sous argon
de ( Fe + xNbC )
a) x=7 3 b) x=10 3
C) x=15% massique.
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dant & cet extremum étant de 52X mass. Un deux { éme eutectique
est observé pour 674Nb & 1560°C.Cet eutectique associe la phase
£ (FesNb) et une autre phase de composition pratiquement égale a
celle du niobium pur ( selon Vogel et Ergang ). Par ailleurs,
1’addition de niobium conduit & un eutectoide qui se csitue a
1220°C, le pouvoir alphagéne du niocbium ayant pour effet d’aug-
menter le domaine d’existence de la phase § : a cette tempéra-
ture, la phase dse décompose en(¥+{),la teneur eutectoide étant
de 1,b%mass Nb. Le méme caracteére alphagéne du niobium conduit
4 une reecliun peraleciuite,; 1a zolubilid® monimalo du nizhionm
au sein du fer”x pouvant atteindre 1%mass Nb au palier péritec-
toide. En ce qui concerne la solubilité dans 1a maille CFC du
fer ¥ , clle serait de 0,47 environ & 990°C et atteindrait 1,1%
4 1220°C. Dans le fer § , cette meéme solubilité présente une
valeur maximale égale a 4,5% & 1340°C.

Nous devons signaler qu’il existe aussi, un autre
diagramme (fig.IV.7.bis) dO a Hansen,Elliot et Shunk (49) entre 0
et 45UNb,lequel a été complété par Raman(50) en ce qui concerne
la phase . La comparaison des deux diagrammes permet de =ouli-
gner les points suivants:

X il existe un décalage systématique en ce qui concer-
ne les paliers eutectique, eutectoide et péritectoi-
de. Cette différence est de 1‘ordre de 10°C pour les
deux premiers paliers et un peu supérieure pour le
troisiéme.

* le domaine d’existence de la phase £ est  nettement
plus large(entre 32 et S4%Nb).

¥ le deuxiéme eutectique se situe désormais & 1572°C
et & S74mass Nb. FPar ailleurs ce second eutectigue
associe la phase &(Fe-Nb) & une phase M contenant
60%4mass Nb -soit sensiblement la composition (FeNb)-

X enfin il existe un troisiéme eutectique caractérise
par L > b+ (ND) & 15Q2°.

(tz2neur du liquide eutectique : & 70imass Nb).

% les caractéristiques des transformations invariantes
& l’état solide sont désormais les suivantes:

-



-40-—-

- transformation eutectolde:

$:2,6%Nb)

2§01,87N0) + £ (32uND) & 1210°C.

- transformation péritectofde:

¥ (1%Nb) + £(32%Nb)

> (1,8%Nb) & 951°C.

M 60 W e W Ny %

// .
oo “E& §j3éQéq~_- | s C Fig.IV.7. Diagramme
N, 2 O IR Y A SR K | d’équilibre
| 12200 ¢ ~ | du systeme
"""-""""'“:';‘_ ; ) Fer-Nicbium
woolb i l ,—}4~~um . (selon Eggers)
1100 —--58.9_.0. :-z—"—— l '
. [ !
24 B S ] k7 , |
lll. — ‘1/L ! DC
’ ’ ::P-::-._— | 27 -
ool — - 4 2400 /‘
| ) L}
gap!__l -..J _._[ -1 L:_. .J —— J_ . i // f
B 0 W ¢ % ® ™ o ~.%n-u| / ]
+ S
. / |
<0uu / |
/
]
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71y N
160G Tz'.} VARETIS
Fig.IV.7.bis.Diagramme 1394 ' 1y \
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du systeéme 12040 |
Fer-Niobium Y < K \
(selon Hansen) =
%
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b) étude dilatométrique de quelques mélanges

(Fe + xNb) .

Nous avons essentiellement porteé notrebin:n;:t :ggb?sz
ur
iobium comparables a celles en car
umez:: Egnza?t A favoriser au mieux le frittage des mélanges
qui

(Fe + xNbC) étudiés précédemment.

Les courbes dil «tumétriques enregitrées dans le cas

des melanges (Fe + x U - avec x=2 et 1U4 mass—sous atmosphere

d’argon - montrent (f1g.IV.8.) :

-~ dans le cas de 1‘échantillon a ?Z mass Nb, le iggié
apparent est reéhaussé a 530°C, alors qu’il se sxtge +a5NbC)
dans le cas du fer pur et a 450°C pour le mélange (Fe ' .
Le retrait debute a compter de S560°C et se poursuit sans
anomalie tres notable jusqu’a la transformation « > XJ par
comparaison, dans le cas du mélange (Fe + SNb;), le retraxt e;é
perturbé par un premier gonflement qui se manxfe:te enzri 6
et 700°C, puls un second qui 1ntervient entre 750 et 850°C. La
transformation austénitique n’est pas sensiblement modifice
par rapport a ce qul a été observeé avec le mélange (Fe+5Nb). Du
fait de cette transformation , le retrait est momentanément
interrompu. Si1 1’on revient au cas de 1’échantillon (Fe +'5Nb),
la reprise du retrait ne devient significative qu’‘’a partir de

230*C; on observe enfin une expansion a compter de 1300°C
environ, température & laquelle la solution solide austéniti-
que se transforme en solution solide cubique centrée . Jusqu’a
la température de 1360°C,on n‘ocbserve ensuite que la dilatation
thermique de cette solution solide § . Au refroidissement, la
transformation § »¥ n’‘a lieu qu’a température beaucoup plus
basse(1120°2), tandis que la transformation ¥ ——> &« s’opére
vers 920°C. Enfin, nous pouvons constater qQu‘au refroidisse-
ment, et comme dans le cas des mélanges (Fe + xNbC) faiblement
thargés, le retrait est pratiquement négligeable.

~ dans le cas de 1‘échantillon a 104 mass Nb, 11 y a
lieu de faire 1la méme remarque en ce Qui concerne le seuil
apparent de frittage, puisque ce dernier passe de S30°C pour
(Fe + SNb) & ssS0°C Quand x=10%Nb. Le retrait s’amorce a S80+C,
mais il est ralenti des 640°C , température pour laquelle se

mgni#este un  net gonflement . A partir de 800°C, on peut
Observer un deuxieéme gonflement ; ce derni 1 Vi
tramotormen g€ " 3 ler est suivi de 1la

>¥ aqui a lieu a 900°C Dans 17
tior . intervalle
; 900-1000 Q 7y ;e retrait est momentanégment arreté; 11 ne re-
eviendra significatif Qu’a partir de 1100°C. enfin, le retrait

9lobal acquils au terme du cycle thermique complet est
(Fe + SNbC) . lui développe dans le cac du mélan-
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Par dela son aspect descriptif, le preésent exposé
suscite quelques remarques sSusceptibles d’orienter 1a pour-
suite de ce travail. Il convient tout d’abord de constater que,
quelle que soit la nature du mélange (Fe + XNbC) ou (Fe + xNb)
et pour peu que x>SYmass., les gonflements observés dans 1‘in-
tervalle de température[SSD—?OO’C], sont A& peu pres similaires.
Ces phenoménes de gonflement S’accompagnent d‘un effet pertur-
bateur du retrait d’autant Plus marque que l’addition de Nb est
plus 1mportante. Ceci1, nous autorise 3 penser que pour ce pour-

centage x=10% ure quantite Plus élevée de cet élément <c'ect
dissoute dans le fer, d’ou la nette perturbation du retrait
Aanz 1o Zomcinc er;"T‘lth,».-.E. le .‘..Z.T.é, ST p;|ca:,c' uu:,;.éuxl\.xqut‘, il

y @ li1eu de remarquer que le retrait total acquils est relative-
ment plus 1mportant pour le melange & 10%NK fAar rannort A& SYNG

Cpr'Pnd‘:htﬁ Povee ne telle QI_IPHt\té, ] gnmb]ew_alf ~oc 1/ae- ~—
rapproche dc l’allure générale de la courbe de retrait du car-
bure de miobirum(f19.717.6). Autrement dit, le retrait global va

regresser treés vite pour devenir Insignifiant pour un ajout
supplementaire. Notons, toutefois, que ce retrait est plus preé-
coce pour les mélanges plus chargeés. Enfin, nous relevons que,
en dépit du ralentissement du retrait observeé dans 1le domaine
ferritique, 1’échantillon & SYNbLC represente un retrait notable
aprés un cycle complet de frittage, ce qui démontre, par conseé-
quent, 1‘effet activateur exercé par le niobium quand cet
élément est dissout en quantite relativement plus élevée.
1

Aech-ﬁAl;03

501 1uuu 10 Tec

ﬁiQ.IV.S ¢ Courbes dilatométriqﬁe sous argon de deux

1 avec la
mélanges (Fe + xNb) comgaraxson
courbe du mélange (Fe + SNbC).
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[v-3-Essais thermogravimétriques
Ces essais ont été entrepris dan
s 1
préciser les roles respectifs du carbone et :e bTondee
cours des phénoménes dfoxgdation et de réduction lesgg Te oo
développent lors du frittage deg mélanges (Fe + x&bC) uels se

mieux

£ .

' A cet effet, nous avons enregistré des Courbes thermo-
gravimetriques sous argon & partir d’échantillons cont

respoctiverent 10 et 1S%%mace. de carbure de ninbium ntenant

De 1 examen des courbes obterues(fig.Iv.9) i1l ressort
qu’1l €e produit majoritairement une oxydation des échantillor
laquelle e marque par des gains de masse respectivement é aZy
A Am=+0,25% pour (Fe + 10NbC) et Am=+0,35% pour (Fe + 15Nbg) é
700°C. A temperature plus ¢levée, et en raison des processus
de réduction qui s’enclenchent & partir de 700°C environ, les
échantillons sont le siége de pertes de masse, en sorte q&'ils
se retrouvent pratiquement dans le méme état pondeéral qu’au dé-
part, une fois atteinte la température de 1000°C.

Aa¥

ot\\__‘ A ce stade, nous
pouvons établir une

y .corrélation étroite
i entre les pics tra-
i duisant les dégage-

| ments gazeux observés
: antérieurement et les

500 . “i’,c variations de masse
a) présentement évoquées
En effet, nous avons
pu constater que,

#A-’ Jusqu’a 400°C , ne se

manifestent que de
faibles dégagements

‘\\\\\~.-.‘_~ gazeux essentiellement
" constitués de CO3; le

processus dominant
est, par contre,
l1‘’oxydation qui se

L, développe parallelle-

4 ment dans cet inter-
500 ¢ valle de température
b) _a (20-400°C) . A partir

de 800°¢C, on observe
la reprise des déga-

Fig.Iv.9. Courbe thermogravimétrique gements gazeux notam-
SOus argon de (Fe+xNbC) ;a)x=10%;b)x=15% ment de CO), et il est

. .o a» > an
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donc normal de constater en ATG une perte de masse assez nette
Un essai effectué & une température relativement plus élevéé
aurait, sans aucun doute, permis de mettre en évidence une
perte de masse plus conséquente des échantillons.

" - — = - - — — — — —— ——— ——— = ————— —
———___———_————————_——-__——_—

Selon Kieffer, Benesovsky et Lux (S51), lors du frittage
du carbure de niobium (carbure sous—-stoechiométrique A& 10,674
mass. de carbone combiné) dans une matrice d’acier au carbone,
on peut dissoudre Jusqu’a 1% de carbure de niobium a 1250°C.

Par ailleurs, nous avons vu(au paragraphe IV-1) que le
carbure de niobium est pratiquement insoluble dans 1la ferrite.
C’est pourquoi, en ce Qqui concerne les aciers au niobium, les
traitements thermiques effectués dans le but de mettre en
solution le carbone et 1’a:zote s’opeérent en phase austénitique.
Du fait de leur forte affinité pour le carbone et l1‘azote, les
eléments qui précipitent sont, soit des carbure MC de structure
type By (NaCl), soit des nitrures du type MN (52). Ces
carbures et ces nitrures peuvent former une série continue de
solutions solides : c’est ce que montre la section isotherme &
1240°C du sustéme ternaire Nb-NbC-NbN(fig.IV.10.) (53).

Par suite, dans 1le cas des aciers au niob@um, le
RNitrure NbN et le carbure NbC forment, par interaction, un
Carbonitrure(54) dont 1la composition dépend du rapport
(C)/IN1(5S). Dans le cas des aciers a bas carbone, certains au-
teurs (56) suggérent que si (C1/IN)S, il se forme un carponx—
Nitrure du type NbC BZNO 14 - Par contre, si [CJ/IN1XS, il se
f i c - i ob i type NbCiyge(57).
orme uniquement du carbure de niobium du typ 8

A la faveur de ces rappels bibliograp?iques nous
allons calculer la teneur de niobium dissous dans 1’austénite.



Fig.IVv.10 : Coupe isotherme (1250°C) du diagramme ternaire
Nb-NbC-NbN.
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Calcul de la teneur en

—...__-.._____———___...___—_—-—_________ -

Si nous assimilons nos comprimés frittés & des échan-
tillone macesife d’acier au niobium, les teneurs en
en azote donnent un rapport [C1/INI}S(voir page 46). Le produit
de solubilité Kg du carbure de niobium, donne par certains
auteurs(58) , va nous permettre d‘évaluer 1la quantité de niobium
dissous dans la matrice.Ce Ks s‘exprime de la maniére suivante:

carbone et

LogK g=Log [N ](C1=-A/T +R (A et EB étant
des constantec)

Les coefficients A et B ont éte déterminés par diffe-
rents auteurs(S59) dans le cas des carbures. De ces études, il

ressort que le produit de solubilite peut étre exprimé comme
suit:

0,85
Kg=INb1(C]
et
LogKg= 2,96 - 7510/T avec T en (K).

Les concentrations <ont exprimées en pourcentages massiques des
¢léments constituant en solution dans 1’austénite.

La formule du carbure va nous permettre de calculer
les teneurs massiques des différents constituants:

(Nb J=0,9010 % mass.

(C) =0,0989 %X mass.

Par ailleurs,l‘analyse chimique de la poudre de carbu-
@ utilisée a donne :
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(Nb]) =88,153% mass.
T

(C}] =11,61 %4 mass.
T

(N] =0,093 % mass.
T

Nous savons que la dissolution du car

frittage, libere une assez faible quantité de nigg;j; égrgec?u
quelle que soilt la temperature ou traitement appiliique. Aubbz
allons-nous, au cours de ces calculs, considérer des meélanges
(Fe + xNbC) dont la teneur en carbure est relativement faible
de sorte que nous puissions rester dans le domaine dec ac;ers
4 bas carbone, & savoir les échantillons POur lesquels x=2 et
3Ymass. Dans ces conditions, et en tenant compte des teneurs
respectives en C et N présents dans la poudre de fer, soit

{(C1=0,026% mass.

IN]J=0,011% mass.

les teneurs nominales en Nb, C et N des mélanges considérés
seront les suivantes : :

i Elément ! Nb i c ] N i (CI/IN] |
] [) [] ] [ ] ]
i x=2Ymass.! 1,7630 ! 0,2576 ! 0,0125 ! 20,6 i
: ! : ! i i
i x=3Ymass.! 22,6446 | 0,3535 | 0,0134 ! 27,8 :
: : : ' ! :

auparavant

(Clprécipité=0,109[NbIprécipite

[C]K =([C] - [Clprécipite
T
(Nb]z=INb] - [Nblprécipite
T



x=24mass} Logk -Logthy

x=34mass} Logk -Logthf
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[C]\‘[CJT = 0,109(INbY) - (g Yy
T

‘CJX'w]T * 0,109MNb 1y - 04109 thy

+ 0,85Log <°v1°9f”‘3’4 + 0,0657)

+ 0,85L09(0,109[qu + 0,0652)

d’od le tableau suivant:

ter

[Nq?

> 950 1000 1100

- e wa
- = oo
-— e -

- e o

- we o

d !
' 1200 1300
d !
! x=24mass ! 0,298 ! 0,359 ! 0,494 0,643 ! 0,802!
' ' ' ! ! ' '
' !
' x=3%mass ! 0,299 ! 0,360 ! 0,495 ! 0,644 ! 0,804

A la faveur de ces résultats, on est conduit A& consta-

les faits suivants:

- l’ordre de grandeur des teneurs obtenues gst en
accord raisbnnnable avec celui relevé sur les diagram-
me Fe-Nb et Fe-C-Nb.

- la fraction de niobium dissous, méme a haute tempeé-
rature reste faible : ceci confirme le fait que la
limite de solubilite de cet élément dans le ferx est
faible.

= la quantité de niobium dissous est une fonctfon
Croissante de la température. AUt"ement.dit' si 1 02
veut dissoudre plus de niobium, il y a intéret a 2pf.
rer a des températures suffisamment élevées.Toutefo )
l'augmentation de la teneur en carbure n’‘entraine pas
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une variation significative de }a fraction de niobium
dissous dans l‘’austénite.

En résumé, nous pouvons retenir que, Jjusqu’a 1100°C,
ction de niobium dissous dans 1l’austénite est pratique-
1afraé ligeable. A 1300°C 1le mélange titrant 2% .mass .NbC,
menf fnﬁ tonour nominale de 1. 7AYmacs. en Nb. ne dissout que
§%622“b5;;£ la moitié de la quantité de départ. 11 est dqnc
' a'fait certain que pour de telles teneurs la dissolution
Eguzarbure ne pourra étre que partiellg et ceci, quelle que
soit la température du traitement applique.
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L’étude préliminaire effectuée, tant sur le carbure de
niobium que sur les mélanges (Fe + xNbC) ou (Fe + 0,03%C), va
nous permettre -compte tenu des résultats obtenus— de proposer
des interprétations en ce qui concerne les divers phénomenes
intervenant lors du frittage de ces meélangec . De méme ,
|’examen des structures micrographiques relatives & des échan-
tillons traités & diftérentes températures va nous permettre
d’apprécier 1’évolution de ces mélanges au cours de leur
frittage sous argon. le la, seront envisagées les possibilites
d’élaboration de matériaux a phase dispersee.

Les résultats précédemment etablis, nous conduisent &
distinguer deux types d‘évolution suivant la gquantiteé de
carbure de niobium introduite au deépart:

- d’une part, les mélanges a faible teneur en carbure
(NbC<S%) .

- d’autre part, les mélanges relativement plus chargeés
en carbure (NbC>3%)

1V-5-1-Cas des mélanges pour lesquels 1‘addition de NbC est

limite & SYmass.

le comportement le plus clair est observe
du mélange (Fe + SNbC) qui sera donc pris comme bzzgs ;2 C?j
d?scussion. On peut distinguer cing intervalles de température
ou se développent des processus différents(fig.IV.3.): ils sont
précédés de l’intervalle 20-500°C dans lequel: o

- le comportement dilatomeétri
. qQue est monot i
expansion thermique des échantillons ). one ( simple

=~ i1 se produit de faibles

de .
CO2 résultant de la reduction dee amoen . cox de CO et

Oon des oxydes preésents & ]a
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surface des granules de fer et de
certains des produits adsorbés A 1a s
les de carbure. L’agent réducteur est
carbone dissous dans la poudre de
carbone en exceés dans la poudre de

1’élimination de
urface des granu-
sy d’une part Je
fer, d’autre part le
cCarbure.

- pour autant, l’analyse thermogravimétrique révele

1?3V e A Y m—m - — Erate L£aiba

LY. I U
qh‘ 4 ¢ e He YL Ao -

A mme b ) -
A A . Al Al LR - G [ &4 (e setairioB Ea
(marqueée par un gain de masse) ; ce processus résulte
ecsentiellement du transfert partiel

de 1l’oxugéne con-
tenu dans 1’oxude de fer Fealg vers le carbure de nio-
bium.

A température supérieure & S00“C on distingue les domaines sui-
vants:

Domaine I (S00<B<625°C)

Les échantillons commencent par étre le siége d‘un retrait
limté, ce qui signifie que le frittage entre granules de fer
s‘opére. Par ailleurs, les dégagements gazeux s‘accentuent,
surtout celui du monoxyde de carbone; ils correspgndcnt a la
poursuite de la réduction de Fe 0 selon les réactions:

L
Fe04 + C ————> 3Fed + CO

Ve
Feq04 + 2C ———> 0JFe + 2C0p

Domaine II (625<8<775°C)

ey

Un premier phénomeéne perturbateur affecte le retrait, sou: ::
forme d‘un gonflement. L‘’anomalie correspondante est :sse e?le
marquée dans le cas des mélanges (Fe + xNbC)j; par c°:1re’es-sx
est nettement visible pour les deux autres types de m léngsiéi_
1’on se réfere a 1la fig.IV.8, on constate qu’une angmatlse dans
laire se manifeste, dans le méme intervalle de tempéra ule' e
le cas duy mélange (Fe + 10Nb) et sensiblement pas ‘Y.c ajout de
lang (Fe + sNb) . Par ailleurs,la fig.IV.6 montre gut::r sur les
0,03% de graphite n’introduit pas d’effet per‘tuft‘ : érature. De
courbes dilatométriques, dans cet intervalle de temp

13, on peut conclure que:

carbure
- le carbone libre présent dans la poudre de

- é L]
N‘est pas & l‘origine du premier gonflement observ

. ' ‘action
~ par contre, ce gonflement 1mplique ““diﬁzmpf;;:c PDU':
méme faible, de carbure de niobium se n de niobium
libérer Nb et C. Vu la faible pr?po:tiz carbone con-
disponible, il est probable que c’es



flement

i md rendu libre qui provoque le gon

Joxteczntne fait, ce carbone peut réagir avec le FeO

obse:e 6résent(issu de la transformation de 1‘oxyde

:2c84 en wiustite en deld de S80°C) pour donner du CO
3

se'lon la réaction:

> Fe + co

FeDO + C

(g B
-

' ' nae SmmaAd A
Le monnxurde Aainci fnrmé ne <o pas :1mmédin

déaane
tement ,d‘ocl le gonflement constaté entre 625 et 700°<C
environ

Au deld de 700°C, le retrait tend & nouveau &
l‘’emporter.

lomaine 111 (725<B8<920°C)

——————————————

A compter de 773°C, un dewiéme phénoméne perturbateur ce mari-
feste sous forme d’un nouveau gonflement. Comme le montrent
clairement les courbes de la fig.IV.B,relatives au frittage dec
rélanges contenant aussi bien S que 10%Nb, 1‘effet perturbateur
est d0 au niobium libéré par la décomposition de NbC.Ce niobium
diffuse & la fois en surface des granules de fer et dans les
Joints des cristallites constituant ces granules : la mobilite
des atomes de niobium étant superieure a celle des atomes de
fer, il se produit un effet Kirkendall, lequel permet d'evpli-
quer le gonflement dont l"aggloméré est le sieége. on remargue
en outre que ce phénoméne est d’autant plus probable que le
rayon atomique du niobium est egal & 1,43A, nettement plus
9rand que celui du fer(r=1,24A): il est donc clair que la sub-
stitution partielle d’atomes de fer par des atomes de niobium

(pour donner une solution solide Fe-Nb) ne peut que s’accompa-
ner d’une expansion.

Domaine Iv (920<B<1050+<C)
\

Ent o

du ::pqu,o €t 920°C, on observe la transformation allotropique
orl\ encore affecté par les phénomeénes d’interdiffusion;

”10b1um’ €S solutions solides o¢ formées entre le fer et le

ia - =01 S austénitiques:compte tenu de 1’allure
DFDVQQSZ:T: gtéquxlxbre Fe-Nb (fig.IV.7.), ceci ne peut que
tempé"atures 1c‘«le’me‘n'c de 1la transformatione >¥ vers les
Fationg iy 'F: ::.ls elevées Puisque , dans le domaine des concen-
tecto‘ide 3 9902 ables en Niobium, on observe une reaction peéri-

Ct & cette transformation du type ¢ >Y+&€ est
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associ® un grossissement.dg gra
retrait ;de meme,le ;oechxgnt de diffusion
celui Drel.a,des sqlutxons solides Chute bryg
ce de la'sgméﬁ"le CC a la Symétrie CFC, Enfin, la solubilite du
carbone est bien plus grande dans la structure austénitique .
1’insertion de carbone dqnsx ne peut $’accompagner Que d’une.
expansion. Toutes ces raisons font que, dans e domaine Iy, on
n‘observe pas de retrait, mais une dilatation de l'échantjflon

C0: ce dernier doit plutét éetre associé ay debut de
siticn Cu carbonyde NbL(CO) Fresent & 1a surf
NbC.

Domaine V (1050<B8<1360°C)

A compter de 10S0°C, le retrait reprend. U‘apres les Courbes de
la f1g.IV.B., on voit Que ce comportement ne peut étre imputé
au niobium mis en solution; par suite,la différence de
comportement entre 1’‘agglomére de fer et ceux contenant NbC,
doit etre associée au role exerceé par le carbone Partiellement
libéré par la fraction de NbC antérieurement dissoute. Les
observat ions micrographlques Que nous évoquerons ultérieurement
confirmerons ce fait. Sur le plan des dégagements 9azeux, on
notera le développement d’un assez fort dégagement de CO entre
1100 et 1300°C: i1 s‘agit la de la fin de la deécomposition du
monocarbox yde Nb (CO) qui intervient en méme temps qu‘une légere
cécarburation des échantillons, Par reéaction avec 1’oxygeéne
polluant 1’argon utilisé comme atmosphére de frittage (cet
argon, bien que de bonne purete,contient néanmoins plus de Sppm
d’oxygeéne) . Le phénoméne essentiel qui caractérise ce domaine V
est 1'importance du retrait (surtout si l'’on se réféere au
tomportement du fer pur) . En se basant toujours sur les courbes
de la fig9.IV.B, on voit que c’est surtout le carbone qui en est
Fesponsable Pulsqu’il y a réduction de la taille finale du
Srain pour des teneurs élevées en NbC.

¢ Pour 1’essentiel, 1‘allure générale des courbes dil:—
°met"iQUES(fig.IV.5) est similaire & celle des courbes de 1la
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$i9.1V.33 seules les amplitudes des retraits acquis dars Jlesg
différents domaines 1I & V sont quelque peu différentes. Deuy
points sont a souligner:

— dans le domaine III.on constate aue le retrait dimi-
nue tres fortement en fonction de la teneur croissante
en NbC; ceci signifie qQue, si1 davantage de NbC se
décompose libérant plus de niobium, il en reésulte un
effet Kirkendall de plus en plus marqué (ceci se veri-
fiera sur les observations micrographiques) .

- dar= le domaine V le retrait acquics entre 1100 et
1300°C commence par augmenter avec le pourcentage de
NbC,puis il régresse:c’‘est ce que traduit la fig.IV.11
dans laguelle on voit que le retrait maximum développé
dans le domalnE'X'est observe pour x compris entre S
et 7imass NbC. En fait, c’est surtout ce dernier com-
portement qui nous a inciteée & distinguer deux groupes
de mélanges dans la discussion . La regression du re-
trait pour x>7%NbC est essentiellement liée au pour-
centage croissant de phase passive NbC.

AL/,

* . i

\.l

N

-
2
v
-
- ———

¢ - Lﬁ ’
23 5 3 0 15  %ibC

i j tion
Fig.IV.i: Courbe de retrait en fonc
du %NbC entre 1100 et 1300°C.
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Quelle que soit la teneur en NbC, on n‘observe au re-
froidissement qu‘une transformation du type Y >o{ débutant
vers 960-950°C. Ceci montre que les solutions solides (Fe-Nb)Y¥
ou (Fe-NbC))¥ formées A haute température sont Peu enrichies en
niobium : on a donc peu de chance de Couper le palier péritec-
toide a 990°C et il y a seulement traverseée du domaine (¥ +0)
gsitué au dessous du point A du fer.

3

Par ailleurs, on a vu qQu’il eétait possible de dissou-
dre un peu de NbC dans ¥ a haute température. Inversement, au
refroidissement, et surtout apres la transformation % >,
la solubilité régresse fortement :par suite,on doit reprécipiter
du NbC dans & aux basses températures(voire un peu de Fe,.C).
Cependant, ces phénoménes de précipitation ne s‘accompaghnent
pas de variations dimensionnelles notables (surtout aux amplifi-
cations utilisées sur le dilatométre), ce qui explique qu‘ils
n‘aient pas été observeés.

IV-S-4-Examens micrographiques

L’évolution de la structure des frittés au terme du
Cycle thermique imposé(amax =1360°C) met en évidence les faits
Ssuivants:

= dans le cas du fer pur ou du mélange & 2XNbC on note
surtout 1l’important grossissement du grain; ce phéno-
méne s’est développé lors de la transformation ® —>Y ,
s’est maintenu -sinon exarerbé end - et s’est trouvé
perpétué par "heérédité structurale" lors de la trans-—
formation inverse ¥ >X . Par ailleurs,la dispersion
de NbC est reguliere, ce constituant &tant distribus
essentiellement intragranulairement (fig.IV.12). La po-
rosité n’est pas excessive,ce qui est da au fait que
1’on a atteint des températures élevées enz’ d’ou une

élimination non négligeable des pores.

- dans le cas des autres mélanges(S,10 et 15% NbC), on
constate d‘’abord une réduction de la taille finale du
grain, d‘’autant plus conséquente que la teneur en NbC
est élevée. Ceci démontre bien le rdle exercé par le
carbone sur la limitation de la taille du grain austé-
nitique (et, toujours par "héridité structurale", sur
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Fig.Iv.12 Micrographies
de (Fe + xNbC)

Fe + 1SUNbC; nital Sx; 6=500
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la taille du grain & final). Par ailleurs, on observe
que, si la repartition de NbC tend A Péster assez
homogéne il se forme des agglomératione de cette phace
pour x=15%NbC. Enfin, et surtout, il est important ae
souligner que ces echantillons acesez chargés en NbC
contiennent une tres forte porosité; comme la dilato-
métrie a montre que le retrait en Y était notable, il
faut bien en conclure que les échantillons ont éteée le
sitége d’un fort effet Kirkendall ( notamment entre 800
et 900°C) provoque la formation ciassique o'une poro-
sité de deuxieme espece venant s’ajouter & la porositeé
initiale(dite de premiere espece). Cette porocité de
deuxi1eme espece est assez grossiéie, Ce& qui la rend
trés difficile & éliminer, méme par traitement a4 haute
température.

1V-5-5- Frévision du comportement des frittés (Fe + xNbC) &

partir du diagramme ternaire Fe-Nb-C traduisant

Etant donné¢ les différences fondamentales, tant en ce
qui concerne la constitution que les techniques d’élaboration,
existant entre les matériaux respéctivement obtenus, les uns
aprés frittage a 1‘état solide, les autres aprés <usion et so-
lification, il est impossible de prévoir des comportements ri-
goureusement identiques. Dans le cas des aciers ailiés au nio-
bium, les éléments en présence peuvent interagir séparément au
cours d‘un traitement thermique appliqué. Par contre,les maté-
riaux frittés se présentent au départ sous la forme de meélan-
ges pulvérulents de fer et de carbure de niobium; ils se com-
porteront en fonction de la maniére dont va <se dissoudre ce
carbure particulieérement stable qu’‘est NbC. Si 1‘’on admet
Qu’une faible fraction de NbC peut se dissoudre au cours du
chauffage -et c’est ce qui ressort des anomalies observées sur
les courbes dilatométriques des mélanges (Fe + xNbC)- le nio-
bium et le carbone libérés pourront intéragir dans les limites
de leurs solubilités respectives conformément & ce qui est
pPrévu par le diagramme ternaire Fe-Nb-C.

Nous allons considérer d’abord des mélanges dont 1la
teneur en carbure conduit & un titre nominal en niobium assez
proche de la limite de solubilité de cet élement dans_le fer.
Par la suite, nous essayerons de généraliser notre interpré-

tation & des mélanges relativement plus chargeés.



D’apreés Kieffer, Benesovsky et Lux(51), le fer peut
dissoudre au plus limass. de NbC & 1250°C; & cette quantité de
carbure correspondent des teneurs nominales respectives de
0,9%mass .Nb et 0,1%mass.C. Remarquons en premier lieu que cette
concentration en Nb est en accord raisonnable avec cclle
déduite du calcul de la quantité de niobium susceptible d’eétre
mise en solution dans le cas d’un acier faiblement allié en cet
élément . (cf p.46é).

Far ailleurs, en ce qui concerne les faibles teneurs
en Nb, on dispose :

- de la coupe isotherme du ternaire pour 0=20°¢C
(fig.IV.13a)

- des coupes verticales de cte méme ternaire pour 1,95
et 3Zmassz.Nb.(fig.IV.13 b et o)

Si 1’on considére, & titre d’exemple, les mélanges
contenant nominalement 2 et 3%mass. de NbC, le calcul montre
que les teneurs en Nb et C correspondantes sont les suivantes:

* mélanges Fe+2%NMNbC: 1,67%Zmass.Mb et 0,23%mazs.C (S )
1

° mélanges Fe+3%NbC: 2,64%Zmass.Mb ct 0,39%Zmass.C (S )

-
rs

Compte tenu des valeurs des titres respectifs en Nb,
on peut donc raisonner & partir des coupes verticales
précédemment évoquées. D’autre part, les sections I et IT ont
été figurées sur la fig.a; de méme, les points figuratifs des
suystémes (S ) et (S ) ont été représentés sur cette méme figure

1 2

Si 1‘on compare les figures IVb et c, on constate
d‘’abord qu’elles ont méme allure générale. Toutefois, quand la

coupe correspond & un plus fort pourcentage de NLC on note :

- un rétrécissement du domaine (% + NbC)

- un déplacement du point eutectoide ternaire de 1,2
vers 1% mass C. Par ailleurs, deux réactions invari-
antes caractéricent essentieéllement le comportement
des matériaux ternaires Fe-Nb-C, a faibles teneurs en

Nb et en C:



-50-

- une réaction quasi-péritectoide & 920°C ;

¥+& sy npe

( avec E# Fe Nb ayant incorporé du carbone en insertion)
2

- une réaction eutéctoide ternaire & 705°C :

X—-—>0(4+ Fe C + NbC
3

-—> Dans le cas d'un mélange (Fe + 2UNbC) chauffé & tempéra-
ture supérieure & J1000°C et maintenu un temps suffisart & cette
temperature on devrait aboutir a un systéme binaire (¥+2) 4 pour
lequel la phase ’y serait relativement peu enrichie ern carbone.
Au refroidissement, la phase €& devrait rejeter & la foic du Nb
et du C de facon & précipiter NbC;ensuite,la réaction gquaci-pé-
ritéctoide intervenant & 920°C forme duof .Il y a peu de chance
qu’apres retour & l‘’ambjante, la structure <coit celle prévue
par la fig.IV.13b, A savoir(ot+ NbC + Fe C) et ceci, essentieél-
lement pour deux raisons: 3

. & haute température, une certaine décarburation se
produit, tendant donc & déplacer le point figuratif du
systéme vers la gauche,

. la reéaction quasi-péritectoide ne peut étre
qu’incompléte,ce qui laissera persister de la phase £,
tandis que les éléments de volume évolueront eneC.

Finalement,il y a toute chance que le matér."iau & 2%NbC
nominal soit constitué-aprés retour & 20°C- des trois phases o,
& et Nbc.

——> Dans le cas d’un mélange (Fe + 3%NbC) chauffé également a
température supérieure & 1000°C, le systéme doit par contre
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Fig.IV.13 a) Coupe schématique du diagramme
Fe—yb—C pour 8=20°C
(Eggers et Peter(38))
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\¥ 705°C
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Fig.IV.13 b) Section (1) du digramme Fe-Nb-C pour 1,54Nb.
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Fig.IV.13 €) Section (II) du digramme Fe-Nb-C pour 3%Nb.
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etre triphasé(% + T4+ NDC). Au refroidissement, la phase £ doit
complétement disparaitre, pour 1’essentiel au profit d’une
augmentation de la fraction de carbure NbC précipité. La phase
X devrait apparaitre a conpter de 830°C, tandis qu‘a 705°C, la
réaction eutectoide ternaire doit donner naissance, en particu-
lier, & de la cénentite légérement substituée au niobium. En
definitive, apres retour a l’ambiante, ce type de matériau
présentera une structure consistant en une matrice ferritique
au sein de lagquelle <cera disperseé le carbure NbC, tandie aue
-localement- on pourra trouver des plages de type perlxthde;
globalement, le matériau sera constitueé, cette fois, des troic
phases &« , NbC et Fe C.
3

> Dans le cas des mélanges plus chargés (Fe + xNbC) avec
x34% ce qui vient d’étre évoqué demeure valable; il est cepen-
dant logique de prévoir que la fraction de phase FesC suscepti-
ble de se former va eétre d’autant plus conséquente que x sera
éleve.

1V-6-Mesures de densite

Nous avone mesuré les masses volumiques des échan-—
tillons au terme des traitements thermiques appliqués et nous
les avons comparées aux valeurs théoriques calculées pour cha-
chaque composition nominale des mélanges( & partir des masses
volumiques respectives du fer et du carbure de niobium). Ci-
dessous sont regroupées les valeurs trouvées!

| ! ! ' '
' (d/d )x100: Fe + 2NbC ! Fe + 7NbC ! Fe + 13NbC |
: th ! : ! !
J ! ! ] 5
! apres 1ih ! 78,1 ! 76,4 : 63,5 :
{ l ' H
! : !
! ! ! ! !
! aprés 3h | 79,2 ! 76,9 : 75,7 :
: ! !

; ! ! ! :
! apreés 6h | 79,4 ] 79,5 ' 76,4 :
' ! t !
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L’examen de la fig.IV.15 nous permet de ¢

d‘une maniére générale, la densiteé prelative 02:;::::equ§;
fonction de la durée crooissante de maintien. Par contre, elle
diminue d’autant plus que la quantité de carbure de n;obium
ajouté est élevée. Si la densité diminue en fonction de 1a te-
neur en NbC, cela confirme gue 1’addition de carbure de nio-
bium est & l1‘origine de la création de porec de seconde ecpéce
(effet Kirkendall), ainci que nouc 1’avonc deéduit des microgra-
phies des échantillons traitéc(f10.1V.12). Un traitement 1co-
therme ne veul uue factiaiter 17élimination de ia vorosite: ie
fait d’augnmenter la durée de traitement de 1 & 6 heurecs n’a
pas d’action tres marquée sur la densification des systémes
contenant jusqu’a 74NbC; par contre, il 4y a amélioration nota-
ble de d/dgpen fonction du temps dans le cas des mélanges & 15%
NbC, probablement parce que l’effet Kirkendall a été plus con-
séquent dans le cas de ce type de mélange et qu’il y avait donc
davantage de pores & éliminer.

(d /8, )%

Y.
AT
AC P
1™
4C p

3
r_“

2 7 15 $%m

Fig.IV.1S:Densité relative des frittés en fonction du
“NbC ajouté(traitements isothermes a 1200°C)

IV-7-Mesure de dureté

Nous avons également effectué des mesures de durete
sur les échantillons frittés jusqu’a 1360°C, puis refroidis &
la vitesse de 300°C/h. Les valeur:s de microdureté ont été de-
terminées sous un effort de 1IN, chaque valeur donnée résultant
de la moyenne de cinq mesures. Ci-dessous sont regroupées les

valeurs trouvées:
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PAINDC ¢ O ! 2 ¢ 3 1 S t 7 i 4 i 15 |
[} ] ] ] ] ' ' ’ N
i Hv ¢t 80 1 125 | 145 | 200 ! 240 ! 327 ! 440 ;
' IN ' ' ' : ! ! !

A partir de ces valeurs, nous avons tracé la courbe de
variation de la dureté en fonction du UNbC mass.(fig.IV.16)

Du tableau preéceédent, il ressort que:

- la dureté augmente de fason sensiblement linéaire en
fonction de la teneur croissante en carbure ( de 0O &
1SUNDC) .

= l’auamentation de la guantité de carbure a un effet
notable sur le durcissement d’ensemble du matériau
pulsque 1‘on passe de BOHV pour le fer pur & 440HV
pour x=154NbC. Cependant, cette augmentation est loin
d'etre suffisamment élevée compte-tenu des caractéri-
stiques mécaniques que l‘on espérait conférer au mateé-
riau étudie.

WY U U G U G G T Ny S S ——.

23 5 7 10 15 % NBC
Fig.1V.16 : Dureté Vickers des mélanges (Fe + xNbC)
frittés & 1360°C

Nous avons, par ailleurs, mesuré la microdureté de
frittés contenant 10YNbC, ayant subi un traitement de maintien
Pendant 1 heure A différentes températures. En fin de traite-
ment, les échantillons ont été trempés & 1l‘eau. Les mesures de
microdureté relevées sont reportées dans le tableau suivant:
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900 1000

!
Temp. (°C) | 700 ! 800 1100

Dureté HV
iN

118! 130 160

'
100 | 112

Au vu de ces resultats, nous pouvons constater que:

- les traitements de maintien imposés aux comprimés
n‘apportent pas d’‘’amélioration notable quant au
durcissement de la matrice ferritique et ce, tant que
les températures de traitement restent inférieures a
?00°C.

~ pour des températures supérieures a ?00°C, on con-
state une augmentation de .la dureteé y Significative
mals qui reste ceperndant asser limitée.

En résumé, ces mesures de microdurete effectués -d’une
part sur des échantillons frittés Jusqu’a 1360°C avec des te-
neurs en carbure variant de 0 A 1S%mass.- d’autre part sur des
comprimes ayant &té soumis A des traltements de 1 heure, ensui-
te trempés a 1’eau depuis des températures variant de 700 A
1100°C, permettent de noter que, dans 1’ensemble, une addition
meme importante de carbure n‘améliore pas notablement le dur-
Cissement de la ferrite. De méme, les traitements de maintien
4 des températures relativement élevées n’ont pas permis d‘amé-
liorer notablement la dureté; sans doute aurait-il fallu pro-
longer le temps de maintien dans 1’intervalle de temperature
(12S0-1300°C 1 on eopérant que dans cos conditions on puisse
dissoudre davantage de NbC susceptible de reprecipiter lors
d'un traitement ultérieur.

Par ailleurs, nous avons compare les valeurs préce-
dentes A celles des duretés obtenues dans le cas d‘’alliages
Synthétiques du type Fe-Nb-C(40) .Ces mesures ont été effectuées
€N vue d’une étude comparative avec des aciers a bas carbone et
microallids au Nb. Ci-dessous, nous donnons -a titre d’exemple-—

la composition de quelques aciers synthétiques et d’un acier
Industriel ;s
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! J ! '
! : composition chimique (% mass.) ' ;
5 ; 'Durete!
{ALL IAGE ! ' HY ;
; : : : : : ! ! ! ! 0,IN!
: P C LN tMiSiL P LS o0t Ny :
; : : : : : ! ! : : :
i A 10,11510,002¢ - -t - i - 0,008t O : 94 |
i B 10,131!0,002! - : - ! - ! - 10,002!0,043! 186
€ i0,133:0,002! - t - ! - ! . :0,002:0,061: 155
/L 0,180!0,003:0,6 :0,09:0,025:0,010!0,018:!0,065: 218

Nous devons tout d’abord signaler que les couiées A,EH
et C correspondent & des alliages synthétiques qui ont éte
homogenéiseés couce argon & 1200°C pendant 2 heures Fuits refrgi-
dis & 1’air. Far contre, i 'echantijlon [I a éteé préleveé damc une
Coulee d’acier industriel semi-calmé au si1licium, austeér.ticeé
& 1200-C pendart 30 mn. oo retroicicssement, darnc le cac de
l’acier industriel, 1‘auteur constate que 0,019% de la tercur
nominale en Nb ont precipité; par contre, aprés normalisation a
920°C pendant 30 mn, la totalité du niobium contenu dans

l’échantillon a précipite.

De 1’examen de ce tableau, il ressort :

= Qu’‘une faible addition de Nb suffit pour créer un
durcissement comparable sinon légérement plus éleve
qQue celui des mélanges (Fe + xNbC). Ce qQui revient a
dire que dans les frittes traités & 1200°C, trés peu
de carbure est passé =2n solution.

= la dureté¢ obtenue dans le Cas des alliages syntheéti-
ques, bien qQu’ .usténiticés pendant 2 heures, reste
du méme ordre de grandeur que celle des mélanges frit-
tés. Par contre, la durete acquise par l‘acier indu-
striel est de quelque peu supérieure.
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Iv-8-LES MATERIAUX A PHASES DISPERSEE : POSSIBILITE

D’ELABORATION.

L/’étude du comportement au frittage des mélanges
pulvérulents a mis en relief les faits suivants :

- la densification d’une matrice & base fer dans la-
quelle a été introduite une phase "passive" telle que
le carbure de niobium est tout a +fait possible par
frittage dans l‘intervalle des températures comprises
entre 1200 et 1360°C.

- des additions relativement modérées, c’est a dire de
l1’ordre de & & 7% massiques de NbC, améliorent d’une
maniére particuliérement sensible 1’aptitude au frat-
tage des mélanges pulvérents;le retrait alors dévelop-
pé est plus impartant que celui du fer pur pris comme
base de référence.

- le carbure de niobium, pris isolément manifeste une
mauvaise aptitude au frittage. Mis en présence de
fer, il se comporte comme une phase plutot inerte; ce-
pendant, il joue un rdle triple:

X en réduisant les oxydes de fer a basse température,
du fait de la présence du carbone qu’il renferme, fa-
vorisant de la sorte le frittage en phase par creé-
ation de contacts Fe-Fe.

X en inhibant le grossissement du grain austénitique,
du fait de sa bonne stabilité a haute température.

X en accélérant le frittage en phase‘x du fait de sa
dissolution partielle dans cette phase, ce qui libere
respectivement du niobium et du carbone.

- l@ frittage a température élevee ne permet pas ce-

pendant d’éliminer d‘une facon satisfaisante 10; pores
au sein du matériauj au contraire, la porosité se
trouve excacerbée du fait qu’un effet Kirkendall se
développe entre 800 et 900°C et ce, pour des teneurs

assez élevées en carbure.
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- le simple_fait d’ajouter du carbure durcit quelque
pPeu la matrice ferritique quand cet ajout ect suf -
fisamment important.

Ce rappel succinct des résultats obtenus et exposés
dans ce chapitre IV nous incite & chercher un  compromis pour
lequel seront définies les conditions optimales en vue de

17élaboration de maotériany A rhazo dicnorcde Ao typo (Fosnkroy |

Dans ce contexte, 1’examen dec courbes de retrait en
tonction de la température (f1g.IV.3 et 3), des courbes du re-
trait mesureé a différentes températures en fonction du YNbBC
(fig.IV.4), ainsi que de la courbe de retrait en fonction du
ANbC entre 1100 et 1300<C«(fig. V.11), montre clairement Gue le
retrait maxrimal enregictre est de 1’ ordre de {(3-4,5%1 danc
l’intervalle de température [(1200-1300*C) et ce, pour des te-
neurs allant de S & 7%mace .NbC (comme noues 1‘avone précicéd  au
debut de ce paragraphe) .Pour des teneurs superieures & 7UNbL le
retrait régresse brusquement . Ceci s‘explique puisque 1‘effet
de la phase "passive'" devient nettement prépondérant. S; 1 on
veut que le carbure de niocbium puisse agir d‘une maniere
efficace, 11 convient donc de limiter son addition de telle
sorte que, lore de la décomposition partielle de NbC, le nio-
bium libéré conduice ceulement & un affinement du grain en aug-
mentant la vitesse de germination de la ferrite au coure de la
transformatlon'ﬂ —— o . Fventuellement une telle mice er
solution de NbC, peut donner lieu vlterieurement & une précipi-
tation plus ou moine fine de ce meéme carbure. Dans cec con-
ditions, le choix de la température de frittage doit etre fa;t
avec le souci d‘éviter tune reégression  de la solubilite au
Cours du chauffage. S1 nous nous reportons aux diagrammes de
Phases des systemes Fe-Nb(fig.IV.7 et bis) ou Fe-C-Nb(figlV.13)
f8UsS constatons que la sclubité du niobium dans l’austénite est
maximale(1,4%) dans l’intervalle de température (1210-1250°C1;
ceci nous améne a penser qu’un traitement assez prolongé A& ces
températures pourrait éventuellement conduire & la mise en sO-
lution de 1a quantiteé de Nb prévue par les diagrammes de
Phases: ceci Pourrait sans aucun doute améliorer le durcisse-
ment de la matrice ferritique.

En ce qui concerne le durcissement par précipitiqn.les
Mesures de dureté effectuees montrent que la reprécipitation du
Carbure est pPeu importante.
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1Vv-9-Conclusion partielle

L’étude du comportement au frittage des mélanges
pulvérulents (Fe + xNbC) nous amene & considérer séparément le
comportement au frittage des mateériausx suivants

- fer pur

- fer + carbure de niobium
- fer + 0,03%graphite

~ fer + niobium

De la,il a été poscible de dégager les faits suivante:

- aux basses températures, lec echarntillons sont le
siége d’une réduction de 1’oxyde F9304 par le carbone
libre contenu dans 1a poudre de carbure, celon lec
réactions : '

Fe O + C ——> 3Fed + co
3 4

Fe O + 20 ———> 3Fe + 2CO
3 4 <

- entre 625 et 775°C, la decomposition partielle du
carbure de niobium et la mise en sclution darie le fer
des éléments conctituante provoque un gonflemert qui
perturbe sensiblement le retrait.La faible gquantite de
Nb dissous ne peut etre & 1’uricine d ure telle aroma-
lie; c’est le carbere libéréd - peu <scluble danc 1a
ferrite - qui va favoricser - lecelement la formaticr
d’austénite, d’o le gorflement qui =‘ensuit tant que
la transformation & >¥ n’‘est pas achevee. Faralle-
lement, une fraction de ce carbone va exercer une
action conromitante pour réduire 1'oxyde FeQ ( izzu de
la transformation de Fe304 ) et former du CO selon la
réaction:

FeO + C ——>Fe + CO

Avant de se dégager, le monoxyde retenu va provoquer
également un gonflement.

=~ & partir de 775°C, se manifeste un deuxiéme gonfle-
ment l1ié au Nb libéré antérieurement. En raicon de la
Plus grande mobilité des atomes de niobium (que celle
des atomes de fer), il se produit un effet Kirkendall
Qui lul aussi s’‘accompagne d’‘’un gonflement.
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- dans le domaine austénitique, 1’aptitude au retrait
est limitée, d’une part par le grossissement du grain
et, d’autre part par l'insertion du carbone dans le
reseau CFC de 1‘’austeénite.

- entre 1100 et 1360°C, le retrait reprend et, ce
d’une maniére d’autant plus siagnificative que 1le&
teneur en carbure est comprise entre S et 7% mass.
C’est surtout la présence de plus en plus importante
du carbone liberé par dissolution partielle de NbC
qQuir minimise le grossissement du grain, et permet
l’accroissement du retrait. Parallélement a celd
s’acheve la décomposition du monocarboxyde Nb (CO) .

- apreés refroidissement, les mélanges frittes appa-
raissent constitués d’une matrice ferritique conte-
nant apparemment ,d’une part le composé Fe Nb, d’autre
part un carbure cdu type NbC reprecipités; par
ailleurs, subsiste le carbure NbC qui n’a pas évolué.

- l’aptitude a la densification ne dépend pas du
temps de maintien (du moins pour tgéh a 1200°C) .
L’élimination de la porosité s’aveére asse:z difficile,
méme aux températures élevées.

- les mesures de dureté confirment le fait que 1le
fraction de niobium mis en solution n‘’a pas tendance
a repreécipiter totalement sous forme de NbC au cours
des traitemerits appliqués.
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Cette étude a eté entreprise dans le but de voir s’'.)
était possible d’élaborer des matériaux a Phase dispersée con-
stitués S'Une matrice de for danz  laguslle on introouit oo
carbure de niobium. Dans un premier temps nous avons éte amene
& caractériser la poudre de carbure de niobium mise en oOeuvre
et a étudier son comportement au frittace, Au terme de cette

analyse il ressort que:

. la poudre de carbure de niobium utiliseée se presente
sous la forme d’un composé sous-stoechiométrique con-
tenant un excés de carboune libre sous forme de graphi-
te. Cette poudre correspond en fait a un systéme:

( NbC +0,18%C )
0,915

+ aux basses températures, le carbure peut subir ind:-
rectement une légeére oxydation se traduisant par un
faible gain de masse. En fait, c’est 1la surface de-
granules qui va faixer 1’oxygeéne contenu dans 1‘atmo-
sphére de traitement pour former du carboxyde Nb(CO) .

. la poudre de carbure de niobium manifeste une trec
mauvaise aptitude au frattage; le retrait acquis au

terme d'un cyclie & 1360°C n'est que de 1 ordgre ce
0,78%.

- Pour interpréter le comportement au frittagce des me-
langes pulvérulents (Fe + xNbC) , nous avons dQ procéder—-dans le
Cadre de cette étude-a& des essais dilatométriques comparatifs
Sur du fer pur, sur un mélange (Fe + 0,03C) et sur des nélanges
(Fe+xNb) . Ceci nous a permis de tirer les concusions suivantes:

» le fer manifeste une assez bonne aptitude au frittage
notamment dans la domaine ¢ §3 toutefois, aprés la
transformation & > K 1 grossissement du grain
austénitique freine sensiblement 1’aptitude au retra:t
de ce matériau, et ce jusqu’d 1150-1200°C.
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ticulier sur l’allure de la courbe dilatometrigue,dorc
sur le frittace.

. 1‘’addition de niobium & 1la matrice de fer provoque
un phénoméne de gonflement qui affecte 1’aptitude au
retrait du fer, notamment danc le domaine ® . Dans le
domaine austénitique, le retrait est légérement ame-
liore, surtoul pour des teneurs relativement ejleveec
en Nb: le retrait ecst d’autant Plus précoce que le me-
lange de départ ect plucs charge en nicbium.

~ pour ce qui est des mélanges pulvérulents (Fe+ »xNb(C)

les essaics de dilatométrie, de thermogravimétrie et de docaue
des gaz "aval® ont conduit a dégaser les résultats suivants: .

¥ le corportement au frittage de tele mélarige- c¢
traduit aux basses températures ¢ €150°C ) par wure
legére oiydation des échnantillons, ainsi qu’‘en témci-
gne le gain en masse enreg:stré en ATG. Ceci résulte
du piégeage de 1’‘oiygéne,contenu dans 1’argon, consti-
tuart 1‘atmosphére de traitement, per les couchec
externes des grantles de NbC enrichies en NE (CO) .

X aux températurec conprices entre 15C &t nriC
envaron, 1’‘eices de graphite contenu dancs lea poucre ce
NbC réagit avec Nb(CO) et Nb205 pour  labéirer  du CC»,
(on observe alors une perte de macce en ATF .

X entre 625 et 775°C, la décompositinmm fFartielle du
carbure libére un peu de carbone, ce quil est & l’ori1-
gine d‘un premier gonflement perturbateur; paralleé-
lement, intervient la réduction du protoxyde FeO et- &
compter de 700°C- la décomposition du carboxyde Nb(CO)
avec libération de CO.

% au dela de 775°C, 1l’‘entrée en solution solide du
niobium pécédemment libéré-ex:NdbOl—povoque un effet
d’autant plus marqué que le mélange est plus chargé en
carbure. Ce phénoméne s’accompagne d‘un deuxiéme gon-
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f lement: .

¥ la transturmation austénitique marque 1%arret
moment anéd du retrait |0 cause du grossissement du gr ..an
—du moine si la matrice de fer ne s’est pas acce.
"dopée" en carbone ot/ou en niobium lors du chauffage
a B¢ 900-°C.

-l L
e

- Y7ot mnm > -4
. - . ~

o T T ’
try LN - YW UT I F N IR (WX

. - < b .
L 1) [ = A (¥
maktériaux A phase dispersée du type (Fe + xNbC) suggeére que :

- 11 est possible d’améliorer les propriétés mécar.i-
ques des frittés obtenus par maintien A des tempéralii-
res compriaises entre 1200 et 1250°C afin  de dissoudre
beaucoup plus de NbC et aingsi benéficier de 1’effet (e
durcissement de la solution solide (FeNb) . De méme, ou
cours d'un revenu ultérieur il egt possible de faire
précipiter finement du carbure.

« 1) est indigspensable de limiter 1’addition de NbC
telle corte & ce que la phase  1nerte ne pulece | -«
trop limiter le retrait. I ’étude dilatométrique a mon-
tré que des additions de 1’ordre de S A 74 NLC con-
viennent , car elles n’affectent pas trop l’aptitude oo
friittage de la matrice ferritique.

En conclusion, 11 eot souhaitable que dans le prola--
cement de ce travail, eoit cnvicauce une étude approfcadie oe-
proprietés de reésistance A l’usure, pulsque le matér;
tonsiderd cemble mani1fecter dew dicpocitions favorables A e
Aapplications de ce Lype. Farallélement A celad, 11 serait 1.
térecesanit de concaidérer le comportement au frittage de melarnc.
pUlvér ulants (Fu + hNo + T afin de miews comprendre leo mec. -
hismee mis en yeu dans lee mateériauwx renforceés par le carbure
NbC; de tarlt, on dispocerait ainci de la possibilite de génére:r
i situ du carbure NbC non contamine par 1’oxygéne, et sanc
doute de taille beaucoup plus fine.

Enfin, il serait bon de procéeder & quelques essais de
mise en forme par extrusion afin de réduire la porosité du ma-
tériau résultant d‘un frittage conventionnel.
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