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INTRODUCTION

Dan6 le domýine des Aciers de construction, l'intérêt
des producteurs ý'est tourné depuis quelque temps dýJl VErý
les possibilités de durcissement offert "" par l'addition
d'éléments du type dispersoide. Il leur est ainsi possible de
relever sensiblement les propriétés mécaniques des produits
finis(1).

Aussi, le. avantages auxquels conduisent de petites
additions de niobium, vanadium ou titane sont essentiels. En
effet, en formant deE nitrures, des carbuýes ou des carbo-
nitrures, ces élémenýd'addition agissent, soit en affinant le
grain ferritique, Salt 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 à
bas carbone. Au cours du refroidissement, le niobium remis en
solution - à haute température- précipite sous la forme de
carbure NbC f inE'ment dispersé à l' interr·fýci! des grains ferri-
tiques, en relation d'orientation avec la matrice.Ces fins pré-
cipités peuvent Jouer le rôle de barrières freinant le dýplace-
ment des dislocations lorsqu'on déforme ce type de matériau.

De là, on a cherché à tirer avantage d'un effet de
renforcement pour élaborer des matériaux à phase dispersée par
métallurgie des poudres(4) (5). Depuis, des carbures ont été
utilisés pour renforcer des matrices métalliques. Cependant,
cet effet de durciFýement est subordonné à la température de
remise en solution des précipités car, il y a intérêt à ne pas
dissoudre les précipités au chauffage. C'est pourquoi les c.r-
bures des types M23C6, M£3,M01= eý WC ,netteýent pl'JS soýu-
bles et moins stables sont susceptlble6 de mise en solution
totale et sont moins intérêss.nts que NbC, VC et TiC. De faiý
les carbures M2,ýet M7C3se dissolvent entre 9S0 et 1100°C tan-
dis que les carýures M02C se décomposent vers 117S·C, de même
que les carbures WC commencent ý passer .n solution .u dessus
de 1200°C. Ils ne PQuvent donc pas apporter les effets escomp-
tdr..
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Restent les cýrbures TiC, VC et NbC.En ce qui concern.
ces carbures, Aronsson(6) constate que lý solubilité de Nb, Ti
et V en présence de carbone ou d'azote est relativement faible
(fig.1). La solubilité de TiC ou de VC étant nettement plus
élevée que celle de NbC, ces carbures ne peuvent agir efficace-
ment pour limiter le grossissement du grain ý haute température
En fait, la tempérýture de mise en solution de ces carbures
limite leur emploi au delà de 1250·C. D'après une étude
effectuée sur le frittage d'une matrice ferrique renforcée par
du cýrturE de výý3diumý7) ,il ýe5ýort qwý la redissolutinn tota-
le dacecarbure par traitement au dessous de 130QoC est même
susceptible de favoriser le grossissement du grýin.

Pour ces différentes raisonsýnotre choix s'est porté
sur l'utilisation du carbure de niobium pour renforcer une ma-
trice de fer jusque vers 1300·C. D'emblée, nous pouvons
envisager deux possibités quant au matériau élaboréz

- 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 à haute température et
on peul espérer une reprécipitation lors du refroi-
dissement final.

La présente étude tentera de répondre à cette préoccu-
pation en essaýant d'évaluer et d'apprécier les processus mis
en jeu lors du frittage des mélanges pulvérulents. Pour ce
faire, une caractérisation des matériaux de départ est indis-
pensable,notamment en ce qui concerne les propriétés du carbure
de niobium. Après quoi, nous serons amené à aborder le fritta-
ge des agglomérés NbC afin d'étudier le comportement de la pou-
dre de carbure utilisée.

Dans une deuxième étape, nous essayerons de suivre
l'évolution par frittage des mélanges (Fe + xNbC) et d'analyser
les processus mis en jeu à la faveur de traitements sous atmo-
sphère d'argon. Une comparaison sera faite avec les mélanges
<Fe + xNb) afin de définir les rOles respectifs du carbone et

du niobium.

Parýllélement à celà, nous avons effectué des dosages
de CO et COt dans l'atmosphère de traitement et des essais de
thermogravirnýtrie afin de juger de la décarburation des échan-
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t
5..

FiV.l I Variation du produit de solubilité pour quelques
carbures et nitrures dans l'austénite (d'après
Aronsson(6». (ý=C ou N)

tillons, " lA fAveur des trýitem.nt. appliqu """

Enfin, à 1. lumière des r "" ultat. obtenus nous
essayerons de pr*ciser les conditions d'.laboration des mýté-
riauK du twpe I matrice de fer contenant une pha "" di.p.r """ du
type NbC.
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I-l-1-Poudre de fer

N

0,01

a

Fig.l.l : Poudre de fer
Baudier x 5000

0,13

C

0,026

Fe

99,8

Elément

4 mass.

I-l-2-Poudre de carbure de niobium

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

I-l-Matériaux utilisés

Elaborée par lA ýociété Baudicr, cette poudrý ex-
carbonyle se présente sous la forme de ýr.nul.s sphériques de
surface lisse, dont le diamétre est compris entre 1 et ým.L'analyse chimique a conduit. la composition suivante :

CHAPITRE l

MATERIAUX UTILISES ET PREPARATION DES AGGLOMERES



-7-

4 mass. : 88,15:11,61:0,015:0,129:0,093:

, .,

N°

Fi9.I.2 : Poudre de car-
bure de nio-
bium x 5000

sNb : CElément

------------------------------------------------------

L'élaboration de matériaU}: à phase dlspers4ap \'"
lurgie des poudre suppose définies les condition. d .. l" ,',

tion dl?s mélanges et celle de mise en forme d ... ,. .qqlt"l""'"

1-2-Préparation des mélanges et mise en forme des .ggloméréý

Nous discuterons ultérieurement de la stoechiométrie
de ce carbure.

L'analyse chimique de la poudre de carbure de niobium
obtenue a donné les résultats:

La poudre de carbure de niobium a été préparée à pýr-
tir de l'oxyde Nb205 provenant des usines qui traitent le mine-
rai corresDondant:la colombite.Généralement,une seule opération
de réduction-carburation permet de transformer l'oxyde en
carbure par chauffage, sous hydrogène ou sous vide, entre 1700
et 2000°CJdu mélange (OXyde + noir de fumée) "

de forme tourmentée dont 1. diýmétre moyen mesur. par la mé-
thode "Fischer" est de 3,Or.
Mode d'élaboration :
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à ce stade, il convient de ne pas perdre de vue l'emploi prévu
pour le matériau et les propriétés que l'on souh.ite lui confé-
rer. Il est donc essentiel que les mélanges soient rigoureuse-
ment homogènes afin d'éviter une trop grande hétérogénéité de
distribution de la phase céramique. Pour ce faire, les mélanges
pulvérulents ont été malaxés pendant 2 heures dans un appareil
du type Turbula. il est probable que si l'on opère p.r frittage
conventionnel (et non sous charge) le retrait susceptible d'être
manifesté par les agglomérés risque d'être limité; Enfin, il
importe de mettre en oeuvre une pression de compaction telle
que la densité des comprimés soit déjà suffisamment élevée.

la compression à froid des mélange6 pulvérulents a été
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 parallélýýipý_
diques de volume égal à (20x5xe)mm avec e variant de 3 à 5 mm ,

soit cylindriques de volume égal à <nlD2xe)mm3.Ces échantillons
ont été élaborés à partir des mélanges (Fe + xNbC) avec x={0,2,
3,5,7,10 et lSý)massiques. leur mise 'en forme a été effectuée
par compression uniaxiale en matrice flottante sous une
pression de sao à 600 MPa.



CHAPXTRE XX

METHODES EXPERJ:MENTALES
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CHAPITRE II

METHODES EXPERIMENTALES

II-I-Dilýtométriel

Le but esýentiel de cette methode d'analyse thermique
est dv 6uivrp lpý výrjýtioýý ýiýýnýionnelleý des tch_ntillon ""
Celles-ci sont liées aux évolutions qui aff.ct.nt la structure
des métaux et alliýges lorsque l'on fýit varier leur tempéra-
ture.

Pour les besoins de notre étude, nous avons utilisé
un dilýtométre ADAMEL, type DHT 60 modéle II, travaillant l
haute température (température maximale 1450·C). Grýce à un
programmateur Coreci RY2CO,nous avons pu contrOler la puissance
transmise au four pour régler les vitesses de chauffage et de
refroidissement.ýinsi que les durées de maintien isotherme.
Il est possible de travailler,tant en condition isotherme qu'en
condition anisotherme. Un thermocouple Pt/Pt-10ýRh, dont la
soudure chaude est placée juste en dessous de l'échantillon
permet de mesurer les variations de température. Quant aux
variations dimensionnelles, elles sont enregistrées grAce à un
trépied optique actionné par un poussoir en alumine, lui-même
en contact avec l'échantillon. Compte-tenu des phénomènes
observés, nous avons utilisé un coefficient d'amplification
égýl à 300. Tous les essais ont été effectués sous argon.

II-2-Essais radiocristallographiques:

Nous avons enregistré des diagrammes de diffraction à

l'aide d'un diffractométre D 501 Siemens implanté sur un géné-
rateur Kristalloflex IV Siemens.Le montage comporte en pýrticu-
lier I

- un compteur proportionnel.

une anticathode de cuivre fonctionnant sous 30KV.t

30 mA.

1

La vitesse d'exploration a été fixée l O,ý·mn
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II-3-Thermogravimétrie :

La thermogravimétrie permýt de suivre les variations
de masse, le plus souvent liées à des phénomènes de réduction,
d'oxýdation, à des dégagement gazeux,etc "" qui accompagnent les
traitements thermiques imposés aux échantillons.

Nous avons utilisé une thermobalance ADAMEL TH59,
modèle II équipée d'un four dont la température maximale est
de l'ordre de 1000°C. Les essais ont été menés sous argon dyna-
mique avec des vitesses de chauffage et refroidissement de
300·C/h. La température a été relevée grýce à un thermocouple
Pt/Pt-l0ýRh.

1I-4-Traitement thýrmique

Afin d'analyser les processus qui interviennent au
cours du frittage d'agglomérés du týpe (Fe + xNbC) et de pou-
voir préciser les conditions à respecter pour élaborer des
matériaux suffisamment densifiés et présentant des propriétés
mécaniquýs convenables, nous avons utilisé deux types de four:

- un four ADAMEL týpe TRC 50 H2 dont 1. température
maximale est de 1400°C, permettant de travailler sous
atmosphère protectrice d'argon.

- un four ADAMEL týpe T5 permettant d'opérer jusqu'à
1000°C, également sous atmosphère protectrice d'argon

II-4-Examens micrographiques

C'est à l'aide d'un microscope métallographique
Reichert MEF II,travaillant par réflexion, que nous avons pro-
cédé à 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 (n080,120,240,320,400,500,600,700,800 et 900) et en-
suite sur feutres arrosés par une suspension d'alumine(3,12 et
24 heures) "

Pour l'observation métallographique, nous avons uti-
lisé deux attaques chimiques :
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1I-7-Dosage du carbone

a été effectué par combustion sous courant
méthodes par voie humide étant pratique-
Pour ce faire, nous avons utilis. deux

".

Ce dosage
d'oxýgènr pur, les
ment aýandonnée£-
týpes d'appareil

Le grardissement varie de 20 à 20000. La profondeur
de champ atteint IO,m, alors que la résolution théorique est
de 100ý.

du nital l 4ý de HNO,pour 1. plupArt des alliages.
- du picrate de sodium composé de 29 d'.cide picri-

que, de 259 de 50ude et 100 crJ d'eau.

Le dosage du carbone s'impose quant il 5'agit de
comprendre les mécanismes du frittage ou du moins les anomA-
lies qui apparaissent lors deý traitements que l'on fAit
subir Â des agglomérés de type (NbC ou Fe + xNbC).

A partir des électrons secondaires on peut obtenir
un Slgnal qUl est amplifié et envoyé à un oscilloscope catho-
dique dont le déplacement du faisceau est synchrone avec ce-
lui du faisceau primaire d'électrons dans le microscope.

1I-6-Etude par microscopie à balaýage :

L'ýppareil utilisé est un microscope à balayage de
marqup Philips, type PSEM 500. Sans balaýage le faisceau
d'électrons irradiant l'échantillon intéresse une surface
d'impact de l'ordre de 10}A-m2 environ; par contre, l'aire
balaýée sur les échantillons avait des dimensions variant de
(0,1 x 0, 1 r m 2 à (1 x 1> mý.

Cependant, il convient de remarquer qu'.n raison de
:

. "lol por'eux cie nos echani:. i llons, nou5 Avons été .mene Assez
souvent, ý alterner polissage et attaque Afin d'.liminer les
produit5 d'abrasion qui ont tendance à se loger dAns les
pores et les obturer.
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1I-8-Extraction électrolýtique

+

2Na+H 0
2

2-
---) CO +

+

2Na+20H

, ý _ .... ý_ ... .: --
.. ca I -=-_'- ý ... UI I

- l'analýseur LECO CS 244, équipé d'un four à in-
duction pouvant atteindre des températures de l'or-
dre de 1700°C, qui permet le dosage d'échantillons,
même massifs. L'appareil de détection comporte une
source infra-rouge qui enVOle son raýonnement dans
deux chambres, l'une renfermant une atmosphère de
référence (oxýgène, azote, ... ) et l'autre le mélange
qui sort du four de combustion. La présence de dio-
xýde de carbone provoque une augmentation de la tem-
pérature de la chambre contenant le mélange. Cette
différence de température entre les deux chambres
est proportionnelleà la teneur en dioxýde de carbone
contenu dans le mélange.

permet de déterminer la teneur en carbone dans
l'échantillon étudié. Par ailleurs, la diffé-
renciation entre les diverses formes sous lesquelles
peut se trouver le carbone peut être établie à
partir du fait que le carbone libre braie. une tem-
pérature beaucoup plus basse que le carbone combiné
sous forme de carbure.

CO +

2

- 1. Carmoýraphe 12 Wëstoff, *quip* d'un four typ.
IRSID (1400·C)où se réalise la combustion sous
courant d'oxygène pur. Dans cet appareil, 1. dosage
s. fait par conductimétrie(7) (8). En effet, le gaz
de combustion contenant le diOxyde d. carbone est
homogénéisé et fractionné avant d'arriver. la cel-
lule de mesure remplie,comme la cellule de réfé-
rýnce, de soude.M/200._La différence dý_ conductibi-
Ilté entre les lons OH et les ions CO résultant de

La séparation est basée sur le principe de la dlSSC-
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 I

Afin de précisýr le degré de dissolution du carbure
de niobium, et conjointement à l'analýse chimique des maté-
riaux " l'état de poudre, nous avons procédé à l'extraction
du carbure contenu dans la matrice à base fer d'échantillons
ayant subi, au préalable, différents traitements thermiques.
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- acide chlorhydrique 3X.

- acide citrique 3X.

éthanol absolu 73,ýX.
- eau 20,ýX.

Le potentiel d'attaque a été fiN "" -lýO mV par
r'd..,..,or·l :a uflli::' ýlEc::tr-üdE au calomel saturýe (ECS). Les con-
ditions d'extraction ont été déduites de la comparaison des
courbes potentiocinétiques respectivement tracées pour chaque
échantillon (matrice + carbure) et pour le carbure mis en
oeuvre.

24h après, l'éprouvette est retirée de la cellule et
le produit de l'extraction séparé au moyen d'un. agitation
par ultrasons. Filtré, lavé, puis séché l l'étuve, c. dernier
est alors soumis l l'analyse par diffraction X.

ý.
,. .,..



CHAPITRE III

LE CARBURE DE NIOBIUM
Caýactéýiýatiýn ýt
cýýpýýtýmýnt dý 1_
pýýdýý dý dýpýýt



------------------------

Fig.III.l : b)
detai I .

,
- la ýase ý "Nb2 Cil, de structure hexagonale, du twpe
Fe2N- stable à uasse température; elle se transforme
à part r de l200°C pour donner la phase ý "Ný Cil, de
structure hexagonale aussi, mais de type Fe2Nb- L. Si
tous les auteurs sont unanimes quant ý l'exlstence de
ces phases, il n'en demeure pas moins Que des dýs-
accords perslstent encore-tant en rý qUI concerne a
température de trans i t ion fi--> ý -que I a compos lt'ÏOl"l

de la structure réelle des phases à l'équilibre. Selon
Rudy et Brukl (14), à la suite d'expériences

-------------------------------------

Sur ce diagramme, on distingue essentiellement deux

111-1-Caractérisation du carbure de Niobium
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III-1-1-1-Diagramme de phases Nb-C

LE CARBURE DE NIOBIUM: CARACTERISATION ET COMPORTEMENT DE LA

POUDRE DE DEPART

CHAPITRE III

Le diagramme d'équilibre Niobium-Carbone représ.nt.ci-dessous (fig.III.1) dérive des tr.v.ux de Rudw et Brukl(10),ainsi que de Storms, Calkin et Ynch. (11). Les données concer-nant les structures cristallogr.phiqu.s des phases ý et '" sonttirées de Pearson (12) ; les données relatives aux phases lr etýsont celles proposées par Hutgren et Al (13).

phases:

Fig.III.l : .) Diagramme de phases du
système NbCCd'après STORMS(16l).



-17-

lorsque la composition varie de 31 ý 354 at Nb.

4,956 < c(A) < 4,968

elle serait semblable.
la structure détaill.e
du type NbCO,61-

et

.;t=4,470 ,! [lLlwez ( 17)
a=4,479

ý
Norton ( 18)

a=4,457
ý

Novotny ( 19)
a=4,450 Krainer (20)
a=4,478 ý

Koval 'sk i (21)

a=4,469 ý
Eggers (22)

a=4,467 A Mac Kenna (23)

3,119 < a (ý) < 3,126

- la phase ý (NbC) de structure B" (NaCl) (f ig. I I I .3) "

D'après Brauer(16), ce composé peut être fortement
sous-stoechimétrique en carbone, c'est ý dire que sa
formule est plutOt du type NbC1_z " Concrétement on
pourrait évoluer de NbC1 OOà NbCO 68, soit de 50 ý
404 at C; Ie paýamétre 'de maill' varie paralléle-
ment de a= 4,432A pour x= 0,32 ý 4,466ý pour x=O. Les
atomes de niobIum forment un réseau compact CFC; les
atomes de carbone se placent dans les sites octaédri-
ques. Dans un modéle de sphères dures, ils sont en
contact avec les atomes Nb premiers voisins avec
ý/rNb=0,54, pUIsque cette valeur correspond à la
taille des sites interstitIels pour les composés MX
dits de Hagg(rX/ý =0,59) dont les écarts à la stoechi-
ométrie peuvent ýtre Importants. Les sites laissés
vacants par les atomes de carbone peuvent se répartir
de fa;on aléatoire.

d'analyse thermique et de ,mesures par rayons X, la
température de transition ý > ý serait de 1200·C.
Il semblerait que ce résultat soit confirm. par les
travauK de Storms. En ce qui concerne les paramétras
de réseau de 1 a phase ý INb2C", certains auteurs (15)
proposent les valeurs suivantes I

Par ailleurs, nous pouvons encore citer d'autres
valeurs trouvées pour le paramétre du carbure NbC.

Une phase ýa été identifiée;
celle des systèmes Ta-C et V-C dont
n'est pas connue.Sa composition serait



oC.,.C/Nb0,12U,11U, 1 L,-"U'!

.- - - __ ___"...... ---- ....---------------------
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dý)

,4Û

4,46

4,41

Fig.III.2 : Variation du paramètre
de NbC1_z en fýnction
dR la composition

Fig.III.3. structure
de ýNbC1_z

"

III-1-2-Propriét*s physiques

La densité de NbC serait de 7820 Kg/m} (24), la densité
calculée d'après les diagrammes RX: 7850 Kg/nJ<2S) ". Ce carbure
a Line microdur·ete Ut' 247ü i(gimm2 (26) ou 2400 Kg/mý(27) "

Le point de fusion est de 3730-3830·C (Friederiah et
Settig) (28) ou de 3500°C (Agte et Alterthum) (29). le point
d'ébullition apprécié d'après des observations de spectres
d'arc serait de 4300·C(Mott) (30) .NbC perdrait partiellement 50n
carbone quand on le porte à température élevée.

Le carbure de Niobium conduit bien lR courant
élRctrique. D'après Friýdrich et Settig (31), sa resistance
sPécifIqlle est de 147 lCTý.cm à 20°C et de 254 10-ý..n.cm un pelt en
dessous du point de fusIon. Schwarýkopf et Slndeband(32) ont
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di f f ""e-nteý

111-1-3-Analýse du mat.riau utilisé

-19-

III-1-3-2-Etudý de la combustlon NbC dans l·oxý9*n. pur

fait .ýal.m.nt d "" Ae.ur """ c. sujet. NbC d.vtýt ýpr.-
conduct.ur.n d """ ou. d. lOCK) ou d. 6(K). s. canduýtlýlt.
th.rmique "" t d. 0,034 Cal/cý/c.t/ .. c/·C(33).

1II-1-3-I-Composltion chimique

IL est in.olubl. dans 1.5 acid ... chauff* fort ... nt .u
contact de l'air, 11 braI. avec for "" tion d. pentoýýýe ýe
ni ob i um (34) "

Lp dosage du =arbone dans la poudre de carýýre
de niobium a conduit à la valeur de 11,61ý en _asse de carýý-e.
Selon le diagramme d'équilibre du sýstéme Nb-C, une te:!e :ë-
neur semble bien correspondre à la limite supérIeure du ýQýa!ýe
d'ex i stence du composé sous-stoech 1 ométr i que ýC1-.J:. " .. DýS

savons, par ai lieurs, que ce composé peut évoluer de IwOCc
.. -:: a

NbC1 00 salt une teneur max i ma Le admIsSIble en carbone e;Ci.e a
11,44ý mass. On en conclut donc que la poudr-e de car-b..Jrl!!'
utilisée contient un excès de carbone SOUS ý=rTe ýe ;rCiý-::e
libre situant le matériau dans le dcýalýe (ý=C " C: .

Nous avons mesuré la teneur en carbcýe :lýýe e-
utilisant une méthode directe baýée sur le ýosa;e =ý =a-==-
par conductimétrie en .... éalisant au prýalable la cýust!=-,.. =_
carbure dans l'oxwgène à 800°C, ce qUI a condUIt a une týnýýr
de 0,18ý massique. Si maintenant on calcule la dlffýrence ýrý"'e
la valeur obtenue après dosage du carbone total a l-:"OO"'C et :e
poucentage théorique de carbone dans NbC(11,44l), on cbtlýýt
un écart de 0,1ý en carbone libre. A la preCIsIon aes ýesýres.
on peut donc dIre que la teneur en carbone lIbre dans la poý=-e
de "NbC" utilIsée est senslblement de 0,18"' "'as ""

Nous avon9 r*alis* la coMbustlon d.
carbure de niobiUm dans l'oxýýène puriýi*
t.mp*ratur """ L. dioxýd. d. carbon. ýý pAr Dxýdatlon du
carbon. cont.nu dans la poudre .tudi" a .t. do.. paý
conductim*trie. Nou. d.t.rminon. ain.i la ten.uý en carbon.
dans l'.chantillon d. depart.
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De ce tableau se dégagent les résultats suivants

0,1907
0,7366
2,3544
3,4276
9,3622

de combustion de NbC

900
1000
IlS0
12S0
1350

Temp. de combustion en ·C Xmass. de C

500 0,1785
600 0,1792
700 0,1803
800 0,1831

- jusqu'. 800·C, le carbure de niobium ne braIe pýs;
c'est seulement le carbone libre qui se transforme en
CO2, soit: 0,18Xmass.; ceci correspond au cýrbone li-
bre qui se trouvýit en excès dans la poudre.

- " partir de 900·C, commence la combustion effective

la combustion n'.st pas totýl "" seulement 9,36X d. carbone a
brui "" Nous n'avons pas réalisé d'étude' une tempérýture plus
élevée c.r le four IRSID utilisé ne peut monter ý une
température supérieure. 1400·C.

Par contre, nous avons effectu. lý combustion de cette
même poudre dans le four " induction (1700·C) du doseur de
carbone LECO C9.244. Le pourcentýge de cýrbon. trouvé est alors
de 11,61X. Cette teneur ýst légèrement supérieure ý la teneur
théorique lll,44ý', ce qUi corrobore le fýit que l'échantillon
contient du carbone libre mélangé ýu cýrbure de niobium.

Nous ývons poursuivi notre étude en réýli5ýnt la
combustion de lý poudre NbC. diverses tempérýtur.s (500,600,
700,800,900,1000,11ý0,1250 et 13ý0·C) puis en dosýnt le C02li-
béré pýr conductimétrie.

Ainsi, a pu être évalué le degré
" diff.rentes températures(Fig.III.4).

ý Nous ývon. rýssemblé dýns le tableýu suivant les

I
résultats obtenus:

:ý

1
ý

G



FiV.III.51 Dosage
de CO .t CO2.

I

Fiv.III.4. Etude
d. la combustion
de Nbct_x dans
ý'oxVgène: courbe
ýe dosage du car-
bon. en

.
fonction

de la température

t. , '
"

......
.... ...

I UUlJ

co

"
"
"

lUlu5U(i

four de frittage
----------------

----------------------------------------------------

I

,

conbusticn Iýýý _

C libre ----- ...ý.I

- entre 1250 et 1350·C, 1. presque totalit. du carbone
contenu dans le carbure de niobium brale.

- enfin, l'essai effectué. 1700·C (grace au four "
induction) montre que tout le carbone, soit 11,61ýma.ý
est converti en C02.
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ýorla9S "

du carbure de niobium, m.i. c.tt. d.rni.r. rest. rela-
tivem.nt faible jusqu'. la température de 1250·C.

cu
CUý

ý

1U

ýLU

... _, ' .., "
: Cu. ... ý.......... '

I I 1-1-3-3- Dosage de CO et CO 2 présents dans l'atmosphère du

}UU

L.UU

1uu
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C'est grAce à un doseur CO et C02 ,type Leybold-
HeraeU6 branché. la sortie du four du dilatom.tr., twpe
DHT 60, que nous aýons effectuý le dos.ge de CO .t CO2 libé-
rés durant les traitements thermiques anisothermes appliqués
à des agglomérés de poudre de carbure de niobium (fig.III.5).
Ces échantillons ont été portés à des températures de 1250·C
et traités sous atmosrhère d'argon dýnamique. Les vitesses de
chauffage étaient de l'ordre de 300o/h. Sur la fig.III.ý. ont
été reportés, en abscisses la température et, en ordonnées
les dégagements de CO et CO2 exprimés en ppm "

L'e::amen des courbes obtenues montre que la réaction
avec l'oýygène contenu, SOIt dans la poudre Initiale, soit
dans l/ýtmi:)sphère de tr-dltement, or"lIlte ý .. t:-LI ý dES dé'}<'.Y<?iOIErlts
gazeux qUi s'effectuent en deux étapes d'inégale importance:

- d'une> pýrt, jus1u'à 500C-Cý les courbes font appa-
raitre un dégagement de CO qui se traduit par un
pic de faible intensité cuiminant à 362°C. Ce phéno-
mène peut être relié à la réduction des oxydes
superficiels par le carbone libre> qui braIe> ainsi à
basse température(Chap.III.3.2).

- d'autre part, à partir de 670°C, la fig.III.S mon-
tre que le dégagement de CO2 reste encore faible
tandis que celui de CO va croissant et se matéria-
lise par trois pics successifs. Les deux premiers,de
moindre importance, ýe sltuent vers 790 et 875°C: un
troisième, beaucoup plus important, prèsente un ex-
trýmum à 950°C avec une valeur dépassant 300 ppm. Ce
deuxième dégagement est sans doute lié à la réaction
de l'oýyqène préýent dýns l'atýosphère de trýitpmýnt
avec le carbure de niobium qui ne commence à réagir
qu'à des températures relativement plus élevées.

1II-1-3-4-Diagrammede diffractIon X

Nous avons enregistré un dlffractogramme à l'aide
du montage décrit précédemment. Le depouiýlement du spectre
nous a permis d'identifier les raies corresporldant d'une ma-
niére rigoureuse, à la phase (NbC1-x) de structure du type
NaCI. Cette phase a déjà été signalée par Brau,er(35\. le
calcul du paramétre a conduit à la valeur a=(4,468 ýO,OÜ1) A,
qui est sensiblement voisine de celle donnée par cet auteur,
sait a=4,466 ý.
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1II-2-Etude du frittAge de lA poudr. d. cArbur. d. niobium 50ua---------------------------------------------------------
atmosphère d'ArgOn

Les e5sAis dilAtométriques ont été réAlisés sous Atmo-
sphère d'ýr90n "U". Le choix d'une telle Atmosphère A été dicté
par le souci de minimiser, d'une part les phénomènes de décar-
buration classiquement observés sous atmosphère réductrice (H2
par eýemple>, d'autre part l'OXydation du carbure de niobium
!oýýýý'i! ý:t týýitt =oý= ýiýý ýriýýirý, ýêýe ! býý5e teýýéý2-
tureCcompte-tenu de l'affinité de ce carbure pour l'oxygène).

Les vltesses de chauffage et de refroidissement pro-
graýýýpý était de 300o/h, la température maximale atteinte
étalt de 1360·C, c'est à dire inférieure à la température de
fusion du matériau.

1II-2-1-Etude dilatométrique

L'examen de la fig.III.6, nous permet de constater que
jusqu'à 620·C, température seuil de frittage, la courbe
dilatométrique différentielle ne traduit que la simple
expansion thermique de l'échantillon. Ensuite, le retrait
s'amorce, mais d'une manière peu significative. A partir de
980·C, nous observons une anomalie sur la courbe dilato-
métrique. Celle-ci se traduit par une contraction assez
nettement marquée qui se développe jusqu'à 1040ýC environ. A
1180°C, le retrait s'accelère et devient beaucoup plus signi-
ficatif A mesure que l'on tend vers la température maximale de
traitement (T=1360°C) et ce, en partlculier à compter de 1350ýC

Au refroidissement, le retralt anisotherme se pour-
suit quelque peu jusqu'à 1260°C; ensuite, aucune anomalle
partlculière n'est à slgnaler. Le retrait total acquls au
terme d'un cycle n'est que de l'ordre de O,75ý. Cette valeur
est assez faible quand on la compare à celle que nous
évoquerons ultérieurement pour le fer pur ou les mélanges
(Fe + xNbC>. Autlýement dit, le carbure se comporte comme une
phase passive, notamment aux basses températures, d'où un très
faible retrait des agglomérés mis en forme à partir de la
poudre de carbure de niobium. Le carbure manifeste ainsi une
très mauvaise aptitude à la densification à basse température
en frittage conventionnel, et ceci quelle que soit la pression
appliquée lors de la compaction à froid préalable.
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Fig.III.6:Courbe dilatométrique, sous argon, de NbC,_x
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Par àilleurs, à la sortie du four, le gaz Clrculýnt
dans l'enceinte laboratoire a été analysé à l'aide d'un doseur
CO/C02. Le dégagement de C02 observé vers 350ýC sur la courbe
ce dosage ne se traduit pas par une anomalie sur la courbe de
retrait, sans doute parce que la porosité interconnectée
-ýncorp lmrnrtýnte durýnt les premiers stades du frittage-
permet l'élimination aisée du faible dégagement gazeux qUI est
le résultat de la réductIon des résIdus d'oxyde de niobIum et
des constituants adsorbés, par le carbone libre (OU simplement
l'oxydation de ce carbone par l'impureté oxygène contenue dans
l'atmosphère de traitement}Par contre, la contraction observée
à partir de 980°C coincIde exactement avec le dégagement plus
important de monoxyde de carbone CO, qui débute à compter de
cette température et se poursuit jusqu'à 1060·C environ. Après
Chauffage et refroidissement, le dosage du carbone résiduel
dans l'échantillon ainsi traité montre que ce dernier a été le
Siège d'une perte globale égale à 1,03ý mass.CIa teneur
nominýIe initiale du carbone étant é9ýle " 11,61ý). Par suit@,
le carbure est désormais devenu sous-stoechiométrique avec pour
formule NbCO,915 (.oit x=O,OB5 dans la notation NbC1_z)
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"étllde r't?lùtivý au cümýor·tprnent au c.hCiuffage dE- la

poudre de C:ürbure de niobium-essentiellement par dilatométrie,

the-rm()graviml'ýtril? et analyse des gn: en aval du four cle

Fig.III.7rCourbe thermogravirnétrique, sous argon, d'un

éLhantillon de NbC.

IlI-2-3-Discuý-:>.iofl
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I I 1-2-2-Etude ther'mograv imétrique

Lý!:i e!lsa i s ori t. (ýt.é ef f ect.IHý.'ý sous atmo!:.phèr'l? c1' .3rgor, ,

en mýttýnt en oeuvre des vitesses de chauffýgc et ýc
n'!fr'clidiý;;ýl?rnellt. éqales à celles apfJliL1uýeý ET, dilatumét.riC?,",
l'examen des courbes obtenues -telle celle de la fiq.III.7.- on
constate d' ab or-d qu' i I se pr-odu i t un gc:\ i ri de masse en t re 50 ( .. t
1S0·C environ; puis, entr'e 150 et 510<>C l'échantillon est le
ýiège d/uný perte de mýsse. De 510 à 700<>C aucune évolution
sensible n'est obser'vée tandis qu'au delà de 700<>C intervient
de nouveau une perte d(ý m.3ssl?

Afin de compléter la cýractérisation des phénomènýs se
manife5t.lnt aux tC'mpérature!:. infýriellr'ý5 à 1DDO°C sur les
cour'bes di latométriquýs, nous avons ýrocédt- à l' rln<lly'=>ý'
ther'mflc;:wavimýtriqllP. n'agglomérés mir,; en for'n,E' à p ar-t i r- de la
poudre de c ar-bur-e dE" niobium.

-'--- __;- _ n
,

,

,

l ,

, I

I + A ... ,,- ýo:o,
, I
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est élevée au dessus de 700°C,la
de niobium Nb(CO) va donner lieu

par des pics sur la courbe
L' eric e i n t e de traitement): ce
perte de masse observée en ATG.

\

lorsque la température
décDmposition du monocarboxýde
à un dégagement de CO (tradult
d'analýse des gaz sortant de
dégagement Justlfle la deuxième

Ces différentes réactions concourent à abaisser la
teneur en carbone dans la poudre utilisée et à la rendre sous-
stoechiométrique. Nous noterons en outre que, malgré cette
épuration du matériau, son ýptitude au frittage reste fort li-
mitée, du moins dans l'intervalle des températures eýplorées
(c'est à dire <1360°C au maximum). Ceci justifie que, par la
suite, nous serons amené à utiliser-en ce qui le concerne- le
le vocable de phase "passive".

D'après la littérature (36) (37), il est établi qu'il
est difficile d'éliminer complètement la prèsence d'oxygène
dans la poudre de carbure de niobium, et ceci indépendamment du
mDde de préparation retenu. Cet oxyqène résiduel est
vraisemblablement combiné sous forme de Nbl05 non réduit dans
la poudre de NbC. De ce faIt, l'analyse chimIque de la poudre
de NbC indIque une teneur de 0,129%mass. de 02 . Par ailleurs,
à basse tempérýture «lýOýC), l'Impureté oxýgène contenue dans
l'argon utlllSé comme atmosphère de traItement peut être en
partie fixée dans l'échantIllon par lnsertion dans le monoxyde
Nb(CO) également présent à la surface des granules de la poudre
de carbure. Ce dernier phénomène est susceptible d'expliquer le
faible galn de masse observé entre 50 et 150°C. Lors du
chauffage -entre 150 et 500ýC- l'excès de carbone libre contenu
dans la poudrE va réagir avec l'oxygène adsorbé ainsl qu'avec
l'oxyde Nb20S résiduel, pour donner du diOXyde de carbone (d'où
le pic correspondant observé sur la courbe d'analyse des gaz
aval et la perte de masse constatée en thermogravimétrie).

traitement -a révélé qu'un cQrtain nombre de processus Sý

manifestentl ces derniers ýont susceptibles d'avoir des effets
significatifs sur le comportement au frittage des mélanges
(Fe + xNbC) que nous étudierons par la suite.



FER + CARBURE DE NIOBIUM
MELANGES

DES

PULVERULENTS

DU FRITTAGE

CHAPITRE IV

ETUDE



-28-

IV-ETUDE DU FRITTTAGE DES MELANGES PULVERULENTS (F. + cilrbur.----------------------------------------------------------
de Niobium

Le but essentiel de cette partie de l'étude était de
týnter d'élaborer, par métallurgie des poudres, dee matériaux ý
matrice de fer au sein de laquelle se trouvera dispersée lý
::,h;tý1? ':ýI"'.::>m'ý"e:> Nhr; rI=' "1111 pc;.t irrpcdisýble> Dar mélallu",·c.Ut
conventionnelle. En effet, les carbures des éléments
appartenant aux sous-groupes I Va et Va du tab 1 eau de Mendé 1 e 1 E' v

sont pratiquement insolubles dans la ferrite ou l'austénite. ý
cette fin, nous avons étudié le comportement au frittagE' dE'ý
mélangès pulvérulents (Fe + xNbC) dont la teneur x en ýarbure ý
varié de 2 cà 15'4 massique.

Dans cette perspective, nous avons été amené- dans un
premier temps- à e>:amlner le c omp or-t emen t d i Le t omé t r-r que
d'agglonlÈ.-r·es de fer' ýur èl·.Ic3:;'.._ de- c on s i dé r-er- celui C':' !T'él;.r(""c><-

(Fe + ý·Nbl). Ceci ý (IOUS c3 per.Tl1S de cr_,mp.'H'E'1 le frittage d.:
la mýýrlce à celui tiEý mélanges (Fe + xNbC) suivant la valeur
de l'addition x de carbure.

Des techniques complémentaires, telles que la thermo-
grilvimé-trie, 1. microgt'aphie et la diffraction X ont été
utilisées afin d'interpréter les divers phénomènes mis en jeu
lors du frittage. De là, nous avons ensuite été conduit à

suivre la mi,e en solution des carbures ainsi Que la
décarburatIon ries échantillons, facteurs essentiels pour fixer
les possibilités d'élaborýtion de res ýatériaux à phase
dispersée.

Tous les csýai5 ont ýtd, exclusivement, effectuéý sous
atmosphère inerte d'argon "U", afin précisement de limiter le
phénomène de décarburation des échantillons.

VI-l-Rappels blbliograýhique, concern.nt le systéme
----------------------------------------------
Fer-Niobium-Carbone.
-------------------

Le systéme Fer-Niobium-C.rbone il *té principalement
étudié par Eggers et Feter(38}. Selon ces auteurs, en présence
de cilrbone, le niobium est pratiquement insoluble dans le fer.
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Cependant,l'existence des phases Nb4C3 et Fe3Nb2 reste
fort douteuse. D'après Thomas(41), dont nous reproduisons une
COupe du diagramme d'équilibre Fe-C-Nb(fig.IV.l), il semble-
rait que les deux composés sus-cités ne soient autres que NbC
et FelNb. Par ailleurs, en nous basant sur les différents dia-
grammes d'équIlibre du système binaire Fe-Nb(fig.IV.7.(42) (43)
et fig.IV.7.blS(44) (45), nous pouvons-dès à présent-apporter une
légêre modification quan t aux phases figurant sur les coupes
ternaireS(fig.IV.13 a, b et c)proposées par Peter et Eggers et
que nous aurons à examiner par la suite, " savoir que nous ne
retiendrons comme phases probablFý qU&: F&2Nb (.u 11&U OW
Fe3Nb2) et NbC1_ý (au lieu de Nb4CJ:.
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Par contýe, à température ýmbiante,on ne peut observer
que deux types de systémes polyphasés:

En présence de fer ,on peut observer les comoosés
Nb4C3 et Fe3NbZ; le fer austénitique peut dissoudre aussi une
certaine quantité de nlobium (1,4ýat Nb à 1260eC)

De tels composés résultent des réactions invariantes
suivantes:

I.e niobium et le carbone ayant une grande ilffinite l'un pour
l'autre il se forme, en particulier, un carbure du type NbC(39)
pour autant Eggers et Peter, ont miý en évidence un autre
carbure de formule Nb4C3; me i s il ne s'agirait, en fait, que
d'un composé contenant un excès de niobium, c'est à dire qU'lI
ý ý facilement sous-stoechiométrie en carbone, soit NbC1-x(40).
Corsque la quantitý de carbone est supérieure à celle nécessaI-
re pour fornler les carbures de niobium, il y a formation de
cémentite. Par contre, des teneurs importantes en niobium
donnent 11 eu à } a ýnrmýt i ron riP 1 ý rhýc.p r;:P3Nt'2_
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- jusqu'A la température de 400·C, seuil apparent. de
frittage, seule se manifeste la dilatation thermlque
de l'échantillon.

Après examen de la courbe dilatométrique(fig.IV.2), il
Y a lieu de constater que:

e ... se con-- à partir de 450ýC, l'échantillon commenc a

tracter; ceci correspond au retrait résultant du frit-
tage en phase 0(.

IV-2-1-Fer pur:

- Fe pur.
- Fe + 0,03ý graphite.
- Fý + xNb dvec x;5,6 et 11ý mass.

Afin d'interpréter les anomalies qui apparaissent sur
les courbes dilatométriques enregistrées à partir des échan-
tillons de (Fe+xNbC),avec x=2,3,5,7,10 et 15ý mass., nous avons
effectué des essais complémentaires sur les échantillons sui-
vants:

IV-2-Essai dilatométrique sous argon

Nous avons effectué des essais en conditIon
therme avec des vitesses de chauffage et refroidissement
à 300o/h. la température mýxlmale atteinte étýit de
Dans l'enceInte du four, l'atmosphère de traitement
constituée d'argon purifié 'circulant de manière continue.

Fig.iýl: Diagramme Fe-Nb-C. Coupe schématique correspondant à
une température située entre 900 et 130QoC(d'après Thomas(41».

.,
.j,-''',''-.-:

.s 'i,.;
' ..
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de plus en
fer ex-ear-

"'.-OU ,rllll' 1)uU -c

(:oJurbe dilatomélrlque du fer pur sous argon.
t=ig.IV.2:

. au refroidissement, lý seule particularlté qu'il
faut slgncller E:'·",l lél transforméltiüïl in·

... 'ErsE?f ;1)(

qu i se développe avec une légère hystérèse (900·'·C au
1 ieu de 910"C). Enf in, nous remarquons qu' il n'

I;; a pas
de retrait acquis au retroidissement; en fait, la dlf-
férenee des pentes des portions be et cd montre qu'il
n'y a pas réversibilité et done qu'un frittage Ilmlté
est intervenu dans 1 e bas du doma i ne '""6 ,durant 1 e

chauffage.

-3\-

- à 910·C, il se produit une contraction brusque ab,
quasi-isotherme qui correspond à la transformation

cc >6 ;elle est s u i v i e d'une dilatation progres-
sive be qui correspond essentiellement à l'expansion
thermique de }'austénite,laquelle se développe Jusqu'à
1200ýC. A partlr de cette température, le retrait re-
prend, malS d·Llne manlýre t ou.rour s peu i mp or t an t.e .

- au deI' de S50ýC, le retrait .'amplifie
plus, ce qui traduit la bonne aptitude du
bonwle au frittagý.

,''''
..J

..
U

ID

<.1

<.1
I

,.. ... ..;
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IV-2-2-Ec:h.:lntillon du týpe (Fý + xNbC)-------------------------------
a)mélange!t dont la teneur' varie 2 à 5;( mass. de carbur¬!

de niobium.

L't:?xameon dl?s c.ourhes diliit.olnér'iques (fig.IV.3.) permet
de f a ire les c:onstatat. i on s su i vantes:

.

* le seuil apparent de fr'ittage,qui était à 400"'C pour
le fer pur, va progressivement évoluer jusqu'à la température
de 450c,C quand la t.eneur en c ar-bur-e dE' niobium augmente jusqu'à
5;(ma5ý. Parallèlement, on note de faibles dégagements de CO et
C02 vers 200ýý- relevés par dosage des gaz en aval dans le cas
de l'essai avec l'échantillon ( Fe + ýNbC) - la teneur en C02
étant supérie..lre à celle de CO contrairement à ce qui va ;;e

produ i rl:-ý p ar- I a Sil i te

* à p ar-tI r- (je 430':, vý s'initier le retrait d'où Line
contrýction des échýntliions; ce retrait va se poursuivre dý
f aç on monotone senslblC?mC?nt .i u s qu r à 800ýC; on notera que ce
retrait est inférieur à celui observé dans le cas du fer pur
dans la mým(? z oo e (je t ernp ér-a t ur-e . Parallèlement, on observe de
nouv e aux dégaqe'ÏlEnts gazeu;< (CO et C02), qui sont ma;-.;l'lil..llÏI à
530ýC dans le cas du mélange(Fe + 5NbC)

* lorsque la température continue d'augmenter jusqu'à
910ýC, on constate une sorte de gonflement, lequel n'empèche
pas-pour autant- la poursuite du retrait. Toutefois, ce dernier
tE'rrd à regr'essýr à meýur'e que la quant i té de NbC ajoutée
s' accr-o r t.

* l or-s qu ' on passe en dessous de 910°C, le fer a acquis
la structure'}(peu fovorable à la poursuite du frittage,du moins
tant que l'on ne dépasse pas 1250ýC. Par contre, les mélanges
contenant du NbC recommencent à fritter à compter de 1050°C
environ et ce, d'autant plus que la quantité de NbC est élevée

Pour mieux visualiser l'évolution du retrait en
fonction du pourcentage de NbC et de la température atteinte,
nous avons mesuré les retraits acquis à différentes
tempér'dtures <311r les di vers'=!s courbes d 11 atométr i ques; pour ce
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Courbes dilatométriques SOUS argon de (Fe + xNbC);
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F iCi " IV.4. Cour-b e de
di of f érp.ntý2c:.
fonct.ion du
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fair'f:'. rl(JlI!"ý ,",vons pr-'is c omme r'éofýrencp ln c our-be de di latation
t-hprmiqllp. qu r aur-a i en t pr'êsenté les échantillons s'ils n'étaient
lý sjýyý d'aucun fr'ittage (courbý en pointillé). On obtient
alors le qraphe de la fig.IV.4. On remarque alors que l'ajout
dt ... NbC tend à ofývorlspr' le r'etrc..lit acquis, tant que la
température atteInte ne dépdsse pas 800ýC et que la teneur en
NllC £'st .au p l u s, de 2ï.nldss. r'ar c on t.r-o , pour' l e s les aJouts
supérIeurs, cette activýtlon du frittage disparait:
l'at.tYII,(JntaliDfl de la fraction vo l um i quc. de phase "passive" NbC
.... _.' ,_"_". ,..,... ,...,...,.... .. ,.....""+-C'mo ..... t- 1' .... ,-, c;,1anlflF' nu/une fc.lible:- uu an t i t

ê

'-, "
...,

...... ..,\\, .... , ... -- --''',--'-- o.
- . - dl.1 t:"

d'un dpý con&tituants du sýstêmc peut actlver le frittage tant
que la fraction de phase "passive" NbC n'est pas trop gr",nde:
nous výrrons ultýriýurement QUP c'est le carbone libéré par la
décomposition partielle dý la poudre de carbure qui interVIent.
Par' a ill eurs.J IE' f r-r t t age er, phasE i Est ac t i \lé, SLtrtout entre
1100 et 1300ýC, puisque le retrýit ac.quis entre entre ces deux
tE'mpératures est très largement supérieur à celui que présente
le fer pur. Enfin)une trap grande addition en NbC est défavora-
ble c ar l e r-ô l e de la phase "passive" exercé par ce constituant
devient alors dominant.
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Par ýillQurs, nous avons relevé que, dans l'intervalle
des températures comprises entre 700 et 1360·C, les
dé9agemýnts 9azeýx sant plýý conséquents: ,on observe trois pics
5uccesslfs relatIfs ý CO d Inégales amplltud@s, respectivement
l 800,980 et 1300·CJ par contre, le dernier pics de C02(d'ailleurs faible) se situe vers 800·C.

b)mélanges dont la teneur varie de 7 à 15ý mass. de

carbure de niobium.

l'examen des caurbes dilatométriques(fig.IV.5.) permet
de faire les constatations suivantes:

* jusqu'aux températures de 480ýC pour le mélange
(Fe + 7,'lbC), 530ý'C pour le Inélange(Fe + 10NbC) et 550·C pour le
(llélc:mge (Fe + 15NbC), seule? intervient la dilatation t her-m i que ,

Nous pouvons constater que l'allure des cour-be's , au delà des
tempérýtures seuil de frltta9ý, accuse de plus en plus le
phénomène perturbateur intervenant vers 750ýC: l'anomalie
ob ser-vée est d r au t an t plus nette que le mélange considéré est
plus chargé en carbure de niobium. Dans l'intervalle des
températures comprises entre 400 et 700·C, nous observons des
déqagements conjoints de CO et CO, pratiquement identiques à
ceux du premier groupe. -

* SI le retrait est presque constant à bOO·C, quelle
quý soi1: l a teneur c..;>n ,-.v"bu""'? de l'éch3ntillan ,il n'en est pas
de même à 8DOýC; il semblerait que le retrait des échantillons
diminue lorsque l'ajout de NbC augmente. Cette tendance
s'accentue nettemerlt à 900-:-C (voir fiq.IV.4.).

* à partir de cette température, le retrait va
s'inter'rompre momen t anemen t j de ce fait les courbes de retrait
aux températureý de 1000 et 1100°C sont pratiquement
ýonfondues " Par contre, les dégagements de CO augmentent de

3Çon plus substantielle. Le retrait ne reprend plus
Significativement qu'ý partir de 1100ýC; il est maximal pour
(Fe + 7NbC) à 1300·C. De fait, pour de plus fortes quantités
ýe NbC, le retrait est d'autant plus faible que les mélanges
ýont plus charqés. De même, le pic correspondant au dégagement

e CO à haute température demeure de grande amplitude.
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Fig.IV.5 : Courbes dilatomé-
triques sous argon
de (F. + xNbC)
a) xs7 ; b) x=10 ;
C) x=15X massique.
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d nt' cet &Ktremum étýnt de 52ý mass. Un deuKi*me eutectiqueAt ob£ervé pour 67ýNb à 1560°C.Cet eutectique associe la phase
týFezNb) eý uýe autre phase de composition pratiquement égale à
celle du nl0bluý pýr ( selon Vogel et Ergang). Par ailleurs,
l'addition de nIobIum condult à un eutectoide qui se situe à
1220°C le pouvoir alphagène du nlobium ayant pour effet d'aug-
menter'le domaine d'exlstence de la phase b : à cette tempéra-
ture, la phase'8se décompose en(ý+é) ,la teneur eutectoide étant
de l,64mass Nb. Le même caractère alphagène du niobium conduit

, "" " .... .a.._ .

....J __ ,_ --, ....... ..;,.4,.J.. .'''''
à U'It:» r'l::'clLL.1UII ýt;"r ýýC"ý\..u.ýC', "'0. ;"\",..J"'ý""""' .. ý\..c.. .7.':-;:::;;-:''-' " - .. ,.." ..... "11"'

au sein du fer't pouvant atteindre 1ï.mass Nb au païieý-'péýitýý-
toide. En ce qUI concernp la solublllté dans la maille CFe du
fer ý , ell e se rai t d eO, 6 ýý E' n vir ri n ? 990 ° Cet a t t e i n d rai t 1, 1 4
ý 1220ýC. Dans le fer ý ,cette même solubilité présente une
valeur maximale égale à 4,5'ï. à 1360ýC.

Nous devons signaler qu'il existe aussi, un autre
diagramme(fig.IV.7.bis) da à Hansen,Elliot et Shunk(49) entre 0
et 45ýNb,lequel a été complèté par Raman(SO) en ce qui concerne
lA phase " La comparaison des deux diagrammes permet de ýouli-
9ner les points suivants:

* il eKiste un décalage sýstématique en ce qui concer-
ne les paliers eutectique, eutectoide et péritectoi-
de. Cette différence est de l'ordre de 10·C pour les
deuK premiers paliers et un peu supérieure pour le
troisième.

* le domaine d'existence de la phase [/ est nettement
plus large(entre 32 et 54ï.Nb).

* le deuKième eutectique se situe désormais à 1572°C
et " S7ýmass Nb. Par dillýurs ce second ýýtýctique
associe la phase t(FeýNb) à une phase }'L contenant
60ýmass Nb -soit sensitlement la composition (FeNb)-

* enfin il existe un troisième eutectique caractérisé
pýr L > P- + (Nb) à 15Q2·.

<tan.ur du liquide eutectique I N 70Xmass Nb) "

" 1 "" caract*ri.tiqu "" de. trAn.formation. invariAnte.
à l'état solide sont désormais les suivantes:

.....
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- transformation eutectoldel

ý2,64Nb) >ý(1,47.Nb) +G(J24Nb) " 12100C.

- transformation péritectoide:

ý (1 '4 Nb ) + t ( 32';( Nb ) ---) C(. ( 1 ,dï;Nc) à 9'7 1 ý.\:
"
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Fig.IV.7. Diagramme
d'équilibrR
du swstèm.
Fer-Niobiua

(s.lon Eggers)
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Fig.IV.7.bis.Diagramme
d'équilibre
du système
Fer-Niobium
(selon Hansen)
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ýFe + xNb) "

Nous avons essýntiellement porté notre int.r.t sýr ýes
teneurs en niobium comparables à, celles eý carbure de nloblum
qui ont conduit à favoriser au mleux le frlttage des mélanges
(Fe + xNbC) étud iés précédemment.

Les courbes doll ýtunlétrlqueý enregltrées dans le cas
des mý 1 émges (Fe + x ''IL: -

ci. vee >: :;ýI et l U4 mass-sous ý t mosphère
d'argon - mon t ren t (f 19 . I V .8 .) :

- dans le cas de l'échantillon. 5X mas. Nb, le seuil
.pparent est réhaussé à 530·C, alors qu'il.e situe à 400·C
dans le cas du fer pur et ý 450·C pour le mélange (Fe + 5NbC).
Le retrait débute à compter de 560·C et "" poursuit sans
anomalie très notable jusqu'à la transformation 0\ ) ýJ par
comparaison, dans le cas du mélange (Fe + 5NbC), le retralt est
perturbé par un premier gonflement qui se manifeste entre 630
et 700ýC, puis un second qUl Intervlent entre 750 et 850·C. La
transformatlon austénitique n'est pas sensiblement modlflée
par rapport à ce qui a été observé avec le mélange (Fe+5Nb). Ou
fait de cette transfoýmat1on , le retralt est momentanýment
i nt er-r-ompu , 51 l'on revient au cas de l'échantliion (Fe + 5Nb) ,
la reprise du retrait ne deVient significative qu'à pýrtir de
1250ýC; on observe enfin une expanslon à compter de 1300ýC
envlron, température à laquelle la solution solide austénltl-
que se transforme en Solutlon solide cublque centrée " Jusqu'A
la température de 1360ýC,on n'observe ensuite que la dilatatlonthermique de cette solut lon sol ide b " Au refroidissement, latransformatlon , )ý n'a lieu qu'à température beaucoup plusbèlsse(1120o:), tandis que la t r an s+or-ma t r cn lt > 0( s'ooèrevers 920°C. Enf1n, nous pouvons constater qu'au refroldlýse-ment, et comme dans le cas des mélanges (Fe + xNbC) faiblementChargés, le retra1t est pratiquement négligeable.

l'
-,dans le cas de l'échantllion A 104 mass Nb, 11 aaleu de faire ýa mtme remarque en ce qui concerne le ýeýil(ýparent de frlttage, puisque ce dernier passe de 5300C

ý +,5lNb) l 550·C,Quand x=104Nb. Le retrait s'amorce A s8býcurmalS 1 est ralentl dès 640°C té'manifeste un net gonflem t' Aemp rature pour laquelle se
b

en. partir de 800·Co server un deuxième gonflement. '

,on peut
transformation

C( ''(,
" ce dernler est suivi de 1.

( 900-1000<'C) l;-ýetrqaLlltl
a

tl
ieu à 900°C. Dans l' intervalletd'es momentanément AeVlendra sign1ficatif q'ý t' arrýté; 11 ne re-

g 1 b 1
u CI par l r de l lDO·C f

'o a acquis au terme du c cl ý
en ln, le retraIt

nettement plus faible que cel ' d:
e thermlque complet est

(Fe + 5NbC). Ul veloppé dans le cas du mélan-
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fe+ sne

fe+1UNb

" "

,,,,,
,

fp+5ýb \.,._
,_

"
""_.

Courbes dilatométriqýe sous argon de deux

mélanges (Fe + xNb>: comgaýËýson avec la

courbe du mélange (Fe + ýN "

Fïg.IV.8

P.r deI. son aspect descriptif, le présent expo5*
5U5cite quelques ýemýrque6 ýusc.ptibl.. d'ori.nt.r la pour-
suite de ce trývýll. Il convlent tout d'abord de constater que
quelle que soit la nature du mélange (Fe + xNbC) ou (Fe + xNb)
et pour peu que x>5ýmass., les gonflements observés dans l'in-
tervalle de température[85D-900·Cl, sont à peu près similaires.
Ces phénomènes de gonflement s'accompagnent d'un effet pertur-
bateur du retrait d'autant plus marqué que l'addltlon dE Nb est
plus lmportante. Cecl, nous autorlse à penser que pour ce pour-
centage x=lUý une quantlté plus élevée de cet élément s'est
dIssoute dýns le fýr, d'où la nette perturbatlon du retralt

,... r_. __ ýý r._ u__ _ ,

: .,.-: ý :, : ý ý :-ýý.:'_. : :-, ý ,c. l , .t. '- " "'"i 1..., c:.. ...... t:'" t t t t:: J Il Co, t;" I I tJ I I ca =.. t:' Lý \..J ý L to: I I iLl
ý ut', i l

ý a lIeu de remarquer que le retralt total acquls est relatlve-
merIt plus i mo or-t an t pour l e mélan?p ý In·I.Nh r.=.r r;lrýnrt ý 5·"rJr"
rpr,pnrlýnt, f'''''''"' lin", t",'1e> ý'_';>r'lt'tý,'1 c::<=>mt"-1e""'?!+ "::;_'':: 1' .... r-,

rapproche de l'allure g6nérale de la courbe de retraIt du car-
bure de nloblum(flg.IIT .to). AutrpmE'nt dlt, II? retrait global va
régresser très vlte pour devenir inslgnifiant pour un ajout
supplémentalre. Notons, toutefois, que ce retrait est plus pré-
coce pour les mélýnges plus chargé5. Enfin, nOU5 relevons que,
en dépit du ralentissement du retrait observé d.ns le domýine
ferritique, l'éch.ntillon ý 54NbC représente un retr.it notable
après un cýcle complet de fýitt.ge, ce qui démontre, par con5.-
quent, l'effet activateur exercé par le niobium quand cet
élément est dissout en quantité relativement plus élevée.

I
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A ce stade, nous
pouvons ýtablir une
correlation étroite

ee va l l e de température
. (20-400·C). A pArtir

ýde eoo·c, on observe
la reprise des déga-
gements 9ýzeux notam-
ment de CO), .t il .st

,
I

I

I
,

500

b)

Fig.IV.9. Courbe thermogravimetrique
sous argon de (Fe+xNbC) ;a)x=10l;b)x=15l
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[1(::' l 't:'Xèl.f1l1::·rl ut::':, Lu\ ..wLes ubtenues(fig.I'v'.9}, il ressort
qU'lI Ee prodult maJorltalremýnt une Oxydatlon des échantilloný
laquelle se marque par des gains de masse respectivement égaux
ý ým=+0,2ý1ï. pour (Fe + 10NbC) et ým=+0,35ï. pour (Fe + 15NbC) à

7006C. A température plus élevée, et en raison des processus
de réduction qui s'enclenchent à partir de 700·C environ, les
échantillons sont le siège de pertes de masse, en sorte qu'i15
se retrouvent pratiquement dans le même état pondéral qu'au dé-
part, une fois atteinte la température de 1000°C.

A cet effet, nous avons enregistré des courbes thermo-
gravimétrlques sous argon à partir d'échantillons contenant
respýctiveýýnt 10 ýt 15Zm2s5. de carbure de niobium.

CýS essais ont eté entrepris dans le but de mieux
préci$er les rOles respectifs du carbone et de l'oxygène au
courý deý phénomènes d'oxydation et de réduction, lesquels se
développent lors du frittage de$ mélanges (Fe + xNbC) "

IV-3-E.ýai. thermovravimetriquas

1 ""

D

I
I
I

. J
"
I

500 oc
a)

jJa)
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donc noýmal de constater en ATS une pert. d. m """""" sez nett ""
Un essai effectué ý une tempérýture relAtivement plus élevéeaurait, 6ans aucun doute, perm1s de mettre en évidence une
perte de masse plus conséquente des échantillons.

IV-4-Etude de la mise en solution du carbure de niobium dans la----------------------------------------------------------
matrice de fer

Selon Kieffer, Benesovsky et Lux(51), lors du frittage
du carbure de niobium (carbure sous-stoechiométrique à 10,674
mass. de carbone combiné) dans une matrice d'acier au cýrbone,
on peut dissoudre jusqu'à Il de c.rbure de niobium à 1250°C.

Par ailleurs, nous avons vu(au paragr.phe IV-I) que le
carbure de niobium est pratiquement insoluble dans la ferrite.
C'est pourquoi, en ce qui concerne les aciers au niobium, les
traitements thermiques effectués dans le but de mettre en
solution le carbone et l'azote s'opèrent en phase austênitique.
Du fait de leur forte affinité pour le carbone et l'azote, les
éléments qui précipitent sont, soit des carbure MC de structure
type Bi (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 à

1240·C du sustème ternaire Nb-NbC-NbN(fig.!V.I0.) (53).

Par suite, dans le cas des aciers au niobium, le
nitrure NbN et le carbure NbC forment, par interaction, un
c.rbonitrure(54) dont la composition dépend du rapport
[C]/[Nl(SS). Dans le cas des aciers à bas carbone, certains aý-
teurs(S6) suggèrent que si [Cl/[Nl(S, il se forme un carýon1-
nitrure du type NbCOS2N014. Par contre, si [Cl/[Nl>S, 11 se
forme uniquement du ýarbuýe de niobium du type NbCOýý(57).

A la faveur de ces rappels bibliographiques nous
allons calculer la teneur de niobium dissous dan. l'aust*nit ""
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ý. 1. r

ý,. s ,. ý,----.-- --+-lýr
...

NbC
0,92 .""

""'"
J1 LI ""

Fig.IV.10 : Coupe isotherme (1250·C) du diAgramme ternaire

Nb-NbC-NbN.

..
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(A et B étant
des constantes)

avec T en (K).

et

LogKs= 2,96 - 7S10/T

Logl< rLog (Nb] (C J=-A/T +B

Calcul de 1_ teneur en niobium dissous dans

La formule du carbure va nous permettre de calculer
les teneurs massiques des différents constitUAnts.

0,85
K ..=CNblCCl

Par Aill.urs,l'Analyse chimiqu. d. 1_ poudre d. carbu-
reutilisée a donné:

CNbl=0,9010 % mass.

[Cl -0,0989 X mass.

dans le cas de la formation du carbure NbC .----------------------------
0-------------- ,85-

l'Austénite en fonction de la température,-----------------------------------------------

les concentrations =ont exprimées en pourcenta;es massiques des
éléments constituant en solution dans l'au&týnite.

Les coefficients A et B ont été déterminés par diffé-
rents auteurs(S9) dans le cas des carbures. De ces études, il
ressort que le produit de solubilité peut être exprimé comme
suit:

Si nous assimilons nos comprimés frittés à des échan-
tilloný maEsifE d'?cieý ?u niobium, les teneurs en carbone pt
en azote donnent un rapport {C]/[Nl>5(voir page 46>. Le produit
de solubilité KS du carbure de niobium, donné par certains
auteurs (S8) , va nous permettre d'évaluer la quantité de niobium
dissous dans la matrice.Ce KS s'exprime de la manière suivante:
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[Nb 1 -88,1534 mass.
T

[C 1 =11,61 4 mass.
T

[N 1 =0,093 4 mass.
T

Nous savons que la dissolution du carbure, lors du
frittage, libère unp assez faible quantité de niobium et ceci,
quelle que soit la température ou ýralýemeni appliqué. Auýýi
allons-nous, au cours de ces calculs, considérer des mélanges
(Fe + xNbC) dont la teneur en carbure est relativement faible
de sorte que nous puissions rester dans le domaine des acierE
ý bas carbone, à savoir les échantillons pour lesquels x=2 et
34mass. Dans ces conditions, et en tenant compte des teneurs
respectives en C et N présents dans la poudre de fer, soit:

re ] =0 ,0264 mass.

[N ]=0,0114 mass.

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

Elément Nb C N I te li tN]I

,,

x =24mass " I 1,7630 0,2576 0,0125 20,6
I

x=3lmass. I 2,6446 0,3535 0,0134 27,8

ýuparav.nt I

tClprécipité=O,109[Nblprécipité

[Clý .[Cl [Clprécipité
T

[Nb ]ý=-[Nb ] - [Nb lpréc ip i té
T
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0,B04

1300

" I

i

1200

0,644

0,643

1100

0,495

0,494

+ 0,BSLOg(0,109[ý + O,06S7)
+ 0,BSL09(0,109[ý] + 0,06S2)

1000

0,360

0,359

o , 109 ( [Nb] [Nb ])
T

0,109[Nb]ý - 0,1D9[ý

0,299

0,298

+

LogK .L09[Ný
LogK -Lo9[Ný

[C]ý - [C]
T

[C]ý - [C]
T

- la quantité de niobium di.sou. e.t un. fonction
croissante de la température. Autrement dit,.i l'on
veut dissoudre plus de niobium, il ý a intérêt ý op*-
rer à des températures suffieamment élevée "" Toutefoiý
l'augmentation de la teneur en carbure n'.ntrain. pa.

- l'ordre de grandeur des teneur. obt.nue. est en
accord raisýnnnable avec celui relevé .ur 1 "" diAgram-
me Fe-Nb et Fe-C-Nb.

- la fraction de niobium di.sous, même ý haut. tempé-
rature re.te faible : ceci confirme 1. fait que lA
1 imi te de .olub iii té de cet élément dan. 1. fer't e.t
faible.

)(=3'Xm """"

)(-2'Xm """"

A la faveur de ces résultats, on est conduit ý con.tA-
ter les fai ts sui vants:

d'oý le tableau suivant.

-,;ý-- "
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une variation significative de la fraction d. niobium
dissouS dans l'austénite.

En résumé, nous pouvons retenir que, jusqu'A 1100ýC
1 fraction de niobium dissous dans l'austénite est pratiqueý
m:nt négligeable. A 1300ýC le mélange titrant 2ý.mass.NbC,

................ ýýýý!"" ýýý i!"'ý.! I? de 1; 7A"Lmýc;c;. lin Nb. ne di ssoul Que
ý"'êà2i'ý-sýit la mýitié de la quantité de dép.":'t. Il .st donc
týut A fait certaln que pour de telles teneurs la dissolution
du carbure ne pourra @tre Que part ielle et cee t , quelle que
soit la température du traitement appliqué.
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de

-------------------------------------------------------IV-Discussion et interprétation de. comportementsob5ervési

- 1_ comportement dilatom*triqu- -st_XPA 1
...... monotone ( silns on thermique des *chAntillons ).

mp e

- il ý. produit de faible déC02 résultant da 1. r&duý'
gagements gazeux de CO etC Ion des DMyd "" pr.sents " la

- d'autre part, les mélanges relativement plus chargés
en cArbure(NbC>Sl)

- d'une part, les mélanges à faible teneur en carbure
(NbC<S'l.) "

L'étude pr'éliminaire effectuée, tant sur le carbure de?

niobium que sur les mélanges (Fe + xNbC) ou (Fe + O,03'l.C), va
nous permet tre -compte tenu des r'ésul tatii obtenus- de propoýer
des interprétations en ce qui concerne les divers phénomènes
intervenant lors du frittage de ces mélangeý " De même ,

l'exèimen des str'uctuïëS mici-ographiques relatives à des échan-
tillons traités à différentes. températures va nous p er-me t t r-e
d'apprécier l'évolution de ces mélanges au cours de leur
frittage sous argon. De là, seront envisagées les possibilités
d'élaboration de matériaux à phase dispersée.

Lýs résultats précédemment établis, nouý conduisent
distinguer deux types d'évolution suivant la quantité
c:arbure de niobium introduite au dépar't:

IV-S-l-Cas des mélanges pour lesquels l'addition de NbC est---------------------
limite A S'l.mass.

-------------------------------



A température supérieure à 500ýC on distingue les domaines SUI-
vants:

CO.J'

2CO-f

+

+

3FeO

3F@---)

---->

par être le siýge d'un retraIt
le frittage entre granules de fer

dégagements gazeux s'accentuent,
carbone; ils correspondent ý la
Fe 0 selon les réactionsi

C

2C

Domaine I (500<8<625°C)

Les échant i lIons commencent
limité, ce qui signifie que
s'opýre. Par ai lIeurs, les
surtout celui du monoxýde de
poursuite de' la réduction de

Domaine II (625<e<775°C)

- pour autant, l'analyse thermogravimétrique révýleýý/:ý == dý'.'c!==== .t __ ýý ,,... -.,.,..._.
...---, r..--- ,-,.,ý ,'-' ý"i=j-.,,ýý:C:'1 'ý- .. -_h',...

(marquýe par un gain de masse); ce processu; ýý;;ýiý;essentlelleýent du transfert partiel de l'oxygýne con-
t pnll d;ms 1 ox \:!dp dp f pr FP3"4 v£>rs 1 e carbure de ni 0-bium.

surface des granules de fer @t de l'ýli' .

. d' ý mlnAtlon decertaIns es prodl.l1ts adsorbés A la surface dd b L, es granu-les e car ure. agent réducteur est d'
. , une part lecarbone dISSOUS dans la poudre de fer d'a t, u re part lecarbone en excès dans la poudre de carbure.

Un premier phénomène perturbateur affecte le retrait, sous la
forme d'un gonflement. L'anomalie correspondante est Assez peu
m.rquée dans le cas des mélanges (Fe + xNbC). par contr@, ell.
est nettement visible pour les deux autres types de mélanges;sl
l'on se réfère ý la fig.IV.B, on constate qu'une anomalie simi-
l.ire se manifeste, dans le même intervAlle de temp.rature,dans
le cas du mélange (Fe + lONb) et sensiblement pas AV.C 1. mé-
l.n9 (Fe + 5Nb). Par ailleurs,la fig.IV.6 montre qu'un Ajout de
O,03ý de graphite n'introduit pas d'effet perturbateur sur le.
COurbes dilatométriques, dans cet intervalle d. tempérAture. O.
lý, on peut conclure quel

- le carbone Ilbre présýnt dans la poudre de c.rbure
n'est pas à l'origine du premier gonflement observé.

- par contre, ce gonflement Implique qu'une fr'aetlon,
même fdible de carbure de niobium se décompose ýýur
libérer Nb ýt C. Vu la faible proportion de niocýýý
disponible, il est probable que c'est le carbone



Domaine IV (920<8<1050C.C)

'oit.ment rendu libre qui provoque le vonflement
J

f ·t ce carbone peut r "" vir avec le FeO
obýervé. De al,' l' dv

t( de la transformation de oxy e
encore présen lSSU

,. t' t en delà de 580°C) pour donner du CO
FeýOf en wus 1.e

seton la réactIon:

Entre 910 et 920 oC
du f ' on observe la transformation allotropiqueer non encor f f télm fait 1

e a ec par les phénomènes d'interdiffusion;
niobi ' ýs solutions sol ides oc formées entre le fer et leum-qul sont p hé' .

ment en solu'
eu

ý
arg es en nloblum-se transforment égale-

dudl· ... g...
t i cns Solldes austénitiques:compte tenu de l'allure" ,amm. d 'é' I 'b

provoquer
é

QUl 1 re Fe-Nb (f 19. IV. 7.), ceci ne peut qu.
tempêratu

lin talement de la transformationO' >"lf vers les
trations ýes plus élevées puisque , dans le domaine des concen-
tecto'ide tl eý9ýýt ab I es en ni ob i LIm, on observe une réac t ion pér i-

CI. cette transformation du typeO£ >¥ .. test

et 700C.C

à nOLlveau à

CO+

tend

---> FeFeD + C

Au dýlà de 700ýC, le retrait
l'emporter.

Lp mnnny.ýrlp ý;ný; ýnýmý"ý ýe déý?ýe paý
tement,d'où le gonflement constaté entre 625

environ

A compter de 77:,ý'C, un dell>: ième phénomène p s-r-t ur-b a t e ur- ,=e mari 1-

feste sous forme d I un nouveau gonf l ement. Comme le montrent
clairement les courbes de la fig.IV.8,relatives au frittagE des
mélanges contenant auss i bien 5 que 1 OkNb, l' ef f et perturbateur
est da au niobium libéré par la décomposition de NbC.Ce niobium
diffuse à la fois en surface des granules de fer et dans les
Jornt s des cristallites constituant ces granLIles : la mobilité
des atomes de niobium étant supérieure à celle des atomes de
fer, il se produit un effet Kirkendall, lequel permet d'e:-:pli-
quer le sen+ lement dont l' agg loméré est 1 e siège. on remarque
en outre que ce phénomène est d' aut ant p l liS probcab 1 e que 1 e
rayon atomique du niobium est égal à l ,43ý, nettement plus
grand que celui du fer (r=l ,24ý): il est donc c lair que la sub-
stitution partielle d'atomes de fer par des atomes de niobium
(pour donner une s o l u t i on solide Fe-Nb) ne peut que s'accompa-
gner d'une expansion.

Domaine I I I (725<8<920 OC)



socié un grossissement du grain qui va limit-r l' t'ýs . . ý AP ltude au
etrait;de même,le coefflclent de dloffuýion en vol dr - .

I
. ume u of er et

elui Dr /,
des solutloný so Ides chute brusquement q dc ý... . CC'" l' UAn on Pi&S-

ýe de la 5yméýrle " a symétrie CFC. Enf in, Iii solubi 1 i té du
carbone est bien plus grande dilns la structure iluýté ·t
l' insert ion de carbone dans d' ne peut s' accompagner q:ý

I
ýýýný

expansion. Toudtes cets ýtalSons font qýe. dans le domaine IV, on
n'observe pas e re ral , rna r s une dilatation de )'échant ilIon
en tonCýlon oe la ýemperaýure.un.remarque QU'li se prOdUit-dans
l'intervalle de température consldéré- un nouveilu dégagement de
CO: ce dýrnýeý_ýoý: plutot ýtrc aýsýcié au début de décompo-
sitic;;-, du cC\ruu,,ýut: Nb(CO) présent ca la surface des gr.r'lJles. de
NbC.

Domaine V (1050<8< 1360°C)

A compter de lü50ýC, le retrait reprend. D'après les courbes de
la f 19 " I V .8., on va it que ce comportement ne peut être 1 mputé
lU niobium mis en solution; par suite,la différence de
comportement entre l'aggloméré de fer et ceux contenant NbC,
doit être associée au rOle e>:ercé par IR carbone partiellement
libêré par la fraction de NbC antérieurement dissoute. Les
observations micrographiques que nous évoquerons ultérieurement
conf irmerons ce f a It. Sur 1 e plan des dégilgements gaz.ux, on
notvra le développement d'un assez fort dégagement de CO entre
1100 et 1300';C: 11 s'aglt là de Itl +i n de Iii décompoýition du
monocarboxýde Nb (CO) qui intervient en même temps qu'une légère
décarburation des échantillons, par réaction aVIH: l'oxw9ène
polluant l'argon ut il isé comme atmosphère de fri ttage (cet
argon, bien que de bonne pureté ,cont lent néanmoins plus de 5ppm
d'oxý9ène). Le phénomène essentlel qui ctlrtlctéri5e ce doma1ne V

@st l'importance du retrait (surtout si l'on se réfère au
comportement du fer pur). En se basant toujour5 ýur les courbeý
de la fig.IV.S, on voit que c'est surtout le carbone qui en est
responsable puisqu'il W a réductlon de Iii tilille finale du
9riin pour des teneurs élevées en NbC.

IV-5-2-CAS des mélanges pour lesquels l'addition de NbC .st
----------------------------------------------------
comprIse entra ý et lýX NbC.
----------------------------

t
,Pour l' essent i el, l'a Il ure générAle des courbe5 di 1 A-

omêtl"lques (f 19. IV .ý) est simi laire â celle dR. courbe. de Iii
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des retrýi ts acquis dar,s les
quelque peu différente!. Deux

i

'1

A L/L 0

F" 11 Courbe de retrait en fonctlon
19.1V. : 1300' Cdu lNbC entre 1100 et "

- dar ý le domaine V le retralt acquis entre 1100 et
13000C commence par augmenter avec le pourcentage de
NbC,puis il régresse:c'est ce que traduit la fig.IV.ll
dans laquelle on voit que le retrait maximum développé
dans le domalneg est observé pour x compris entre 5
et 7Xmass NbC. En fait, c'est surtout ce dernier com-
portement qui nous a incité à distinguer deux groupes
de mélanges dans la discussion " La régression du re-
trait pour >:)7XNbC est essentiellement liée au pour-
centage croissant de phase passive NbC.

- dans le domaine III ,on constate que le retrýit dimi-
nue très fortement en fonction de la teneur croissante
en NbC; ceci signifie que, si davantage de NbC se
décompose libérant plus de niobium, il en résulte un
effet Kirkendall de plus en plus marqué (ceci se véri-
fiera sur les observations micrographiques).

fig.lV"3, seules les amplitudes
différents domaines II ý V sont
points sont ý souligner:



---------------------------------------------

Quelle que soit la teneur en NbC, on n'observe au re-froidissement qu'une transformation du type ý >0( débutant
vers 9bO-950·C. Ceci montre que les solutions solides (Fe-Nb)ý
ou (Fe-NbC)ý formées ý haute tempêrature sont peu enrichies en
niobium: on a donc peu de chance de couper le palier péritec-
toide ý 990°C et il ý a seulement traversée du domaine (ý+O()
situé au dessous du point A du fer.

3

Par alileurs, on a vu qu'il était possible de dissou-
drli un peu de NbC dans ý à haute température. Inversement, au
refroidissement, et surtout après la transformation?5 > 0( ,
la solubilité régresse fortement:par suite,on doit reprécipiter
du NbC dans 0( aux basses températures Cvoire un peu de FelC) "

Cependant, ces phénomènes de précipitation ne s'accompagnent
pas de variations dimensionnelles notablesCsurtout aux amplifi-
cations utilisées sur le dilatométre), ce qui explique qu'ils
n'aient pas étê observés.

IV-5-4-Examens micrographiques

L'évolution de la structure des frittês au terme du
cýcle thermique imposé(8max =1360°C) met en évidence les faits
suivants:

- dans le cas du fer pur ou du mélange à 24NbC on note
surtout l'important grossissement du grain; ce phéno-
ménl'? C5' est déve 1 oppé lors de 1 a transformat i on Ci -> 't ,
s'est maintenu -sinon exacerbé ený - et s'ýýt trouvé
perpétué par "hérédIté structurale" lors de la trans-
formation inverseý·--)O(. Par s t Ll eur-s

ç
La dispersion

de NbC est régulière, ce constituant étant distribué
essent iellement intragranulairement (f ig. IV .12). La po-
rosité n'est pas excessive,ce qui est dý au fait que
l'on a atteint des températures êlevées ený d'où une
élimination non négligeable des pores.

- dans le cas des autres mélanges(5,10 et 154 NbC), on
const.t. d'.bord une réduction da la tailla fin.l. du
grain d'autant plus conséquente que la teneur en NbC
ast éi.vée. Ceci démontre bien la rOle exercé par le
carbona sur 1. limitation de la taille du grain austé-
nitiqu. Cat, toujours par "héridité structurale", sur



NbC,

Fi;.IV.12 I "iCrO;rAphi ""
d. CF. + )(NbC)

Fe + 10NbC; nital 54; 6=500

NbC

Fe + 5NbC; nital 54; 6=500

Fe + 154NbC; nital 5ý; G=500
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ý

le du 9raiý = final). Par' ai lIeurs, on observeque, Sl la rýpartltlon de NbC tend à re-ter" :> assezhomogène 11 se forme des a9g10mér'ation£ de cettE' h C"

pour x=lSXNbC. Enfin, et surtout, il est importaný aý:
soulýgner que ces échantillons asýez chargés en NbCcontýennent une très forte porosité; comme la dilato-métr'le a mont ré que Ie r'etrail en 't était notable 'I
faut bien en conclure que les échantillons ont été' ýe
siège d'un fC"rt effet Kid<pndall ( notamment entrE' 800
eý 900 .... C) prývoque la format lori c r as s i que 0' une poro-
slté de deuxlèmý espèce venant s'ajouter à la porosité
initiale(ditý de première espèce). Cette porosité de
deu>: lènle esp£:oLé' est assez c:wüssit-I 1:', CE: Gui 1.:. rend
très difficile à éliminer, même par traitement à haute
lenlpérature.

IV-5-5- Prévision du comportement des fr'ittés (Fe + x NtrC) à---------------------------------------------------
partir' du diagramme ternaire Fe-Nb-C traduisant

l'équilibre des phases d an s IE'S alliages corTEspon--

d an t s "

Et ant donné 1 es di f f ér'E:rlces f ondament a I es, tant en ce-
qui concerne la constitution que les techniques d'élaboratlon,
e>:istant errt r-e les matériaux reýpéctivement ob t enus , les uns
après frittage à l'état solide, les autres après ýusion et sa-
lification, il est impossible de prévoir des comportements ri-
goureusement identiques. Dans le cas des aciers ailiés au nio-
bium, les éléffients en présence peuvent interagir séparément au
cours d'un trýitement thermique appliqué. Par contre,les maté-
riauý frittés se présentent au départ sous la forme de mélan-
qes pulvérulents de fer et de carbure de niobium; ils se com-
porteront en fonction de la manière dont va ýe dissoudre ce
carbure particulièrement stable qu'est NbC. Si l'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 intèragir dans les limites
de leurs solubilités respectives c on+or-mémerrt ý ce qui est
prévu pýr le diagr.mme ternaire Fe-Nb-C.

Nous allons considérer d'abord de5 mélanges dont la
teneur en carbure conduit à un titre nominal en niobium assez
proche de la l a m i t e de solubilité de cet élènlent dans le fer.
Par la suite, nous essayerons de généraliser notre int.rpr.-
tation ý des mélanges relativement plus chargés.
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D/après Kieffer, Benesovsky et Lux (51) le f t
I 1- , er peu

dissoudre au p us ýmass. de NbC A 1250·C; A cette quantité de
car'ýure cor'reý;pondýnt dc:t:! teneurs nomina 1 et:! reýpec t i ve5 de
o,9ýmass.Ný et O.lýmass.C. Remarquons en premier lieu que cette
concentr'atlon en Nb est en ac c or-d r'aisonnable avec c e Ll e
déduite du caýcul de la quantité de niobium $u$ceptible d'être
mise en solutlon dant:! le cas d'un acier faiblement allié en cet
élément.(cf p.46).

Par ai lIeurs, en ce qui c onc er-ue les. faibles teneurs
en Nb, on dispose:

- de la coupe isother'me du ternair'e pour Q=20"'C
( fig " IV " 13a)

- des coupes vert icales de ce même ternair'e pour 1,5
et 3'l.mass.Nb.(fig.IV.13 b et c)

Si l'on considére, à titr'e d'exenlple, lef> mélanges
contenant nominalement 2 et 3Xmass. de NbC, le calcul montre
que les teneurs en Nb et C correspondante5 sont let:! suivantes:

eo mélange5 Fe+2'ï.l\lbC: 1 ,6-lï.mc3ss .Nb et O,23'ï.mass.C (5 )

1

e- mélanges Fe+3XNbC: 2,64'ï.mass.Nb ct O,39Xm.:\ss.C (5 )

--
L

Compte tenu des valeurs des titres respectifs en Nb,
on peut donc raisonner à par'tir' des coupes verticales
précédemment évoquées. D'autre part, les sections I et lIant
été figurées sur la fig.a; de même, les points figuratifs des
sýstémes (5 ) et (S ) ont été représentés sur cette même figure

1 2

Si l'on compare les figures IVb et c, on constate
d'abord qu'elles ont même allure générale. Toutefois, quand 1.

coupe correspond à un plus fort pourcentage de NbC on note:

un rétrécissement du domaine (ý+ NbC)

_ un déplacement du point eutectoide ternaire de 1,2
vers lX maS6 C. Par ailleurs, deuM r.actions invari-
anteý caractérisent essentièllement le comportement
des matériaux ternaires Fe-Nb-C, à faibles teneurs en

Nb et en CI



, ý'.

"6 + L---> oL + NbC

( avec z. .. Fe Nb avant incorporé du carbone en insertion)
2

une ,'ýact ion eutéctoi de ter'naire à 705·C

-----) (X.. + Fe C + NbC
3

-) Dans le cas d'un mélange (Fe + 2ýNbC) chauffé à tempéra-
ture supérieure à ]OOOýC et maintenu un tempý suffisaýt à cette
température on devrait aboutir à un systéme binaire (ý+ý), pour
lýquel la phase ¥ serait relativement peu enrichie erl carbone.
Au refroidissement, la phase f,devrait rejeter à la fois du Nb
et du C de façon à précipiter NbC;ensuite,la réaction quasi-pé-
ritéctoide intervenant à 920ýC forme duý .11 y a peu de chance
qu'après ret our à l' amb j ant e, 1 a structure so i t ce 11 E' pr-évue
par la fig.IV.13b, à savoir<ot+ NbC + Fe C) et ceci, essentièl-
lement pour deux raisons: 3

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

" la réaction quasi-péritect01de ne peut ttre
qu'incomplète,ce qui laissýra pernister de la phase £,
tandis que les éléments de volume évolueront ený.

Finalement,il y a toute chance que le matériau à 2ýNbC
nominal soit constitué-après retour à 20·C- de5 trois phase5 ý,
L et Nbc.

----> Dans le cas d'un mélange (Fe + 3ýNbC) chauffé .galement "
temp.rature supérieure' lOOO·C, le syst.me doit par contre

., ..
",.... ..

;



+ ýlbC

/

/

Ii +
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3

/

/

Iv.
/

Fig.IV.13 a) Coupe schématique du diagramme
Fe-Nb-C pour 9=20·C
(Eggers et Peter (38»).

O,39C

,
:,,{.



Fig.IV.13 b) Section (I) du digramme Fe-Nb-C pour 1,SXNb.
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I

I

D(. + 1 + ý;bC

I

ý'"..
o

0,20,1

+
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tI " I. NbC

0{ + t.. .ý,..

I( + ne + Pef

lýý.------ý------ýL-----ý-----Lý----ý--------ýýC
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Fig.IV.13 Cl Section <II) du digramme Fe-Nb-C pour 3XNb.



IV-6-Mesures de densité

63,ý

76,4

F. + lýNbC

76,4

F. + 7NbC

apr.s lh 78,1

apr "" 3h 79,2

après 6h 79,4

(dId )x1001 Fe + 2NbC
th

êtr'e triphasé (ý + f:. + NbC). Au refroidissement, la phase t doitcomplétement disparaitre, pour l'essentiel au profit d'une
ilugmentation de la fr'action de c ar-bur-e NbC pr'écipité. La phasE'
ý devrait apparaitre à compter de 850°C, tandis qu'à 705°C la
réaction eutectoide ternaire doit donner naissance, en part;cu-
lier, à de la cémentite légérement substituée au niobium. En
définitive, ë\près r'etour à l'ambiante, ce týpe de ITlatériau
présentera une structure consistant en une matrice ferritique
ilU sein de laquelle ýera dispersé le carburp NbC, tandis que
-localement- on pourra trouver des plages de type perJ.lýlque;
globalement, le matériau sera constitué, cette fois, des trois
phases et.. , NbC et Fe C.

ý
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--> Dans le cas des mélanges pILlS chargés (Fe + xNbC) avec
x).4X ce qui vient d'être évoqué demeure valable; il est cepen-
dont loyique de prévoir' que la fraction de phase Fe...,C suscepti-
ble de se former va être d'autant plus conséquente que x sera
élevé.

Nous avoný mesurý les masses volumiques des échan-
tillons au terme des traitements thermlques appliqués et nous
les avons comparées aux valeurs théoriques calculées pour cho-
chaque composition nominale des mélangeý( à partlr des masses
volumiques respectives du fer et du carbure de niobium). Ci-
dessous sont regroupées les valeurs trouvées.
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40

Fi9.IV.15ýDen.ité rýlative des frittés en fonction .du
XNbC ajouté(traitements isothermes. 1200 C)

(d/ý

l'p.xampn de la fig.IV.lý nous pýrmet de constater quen'uný mýnlèr'£' génl'r'ale, la densité relative augmente eýfoncllon de> la durée cr'oiýsante do mýirltien. Par contre, e-Ile
diminuE.' d',lUlc.,nt plus que la quen t i t

é de carbure de niobium
ajouté eüt tlevéC? Si la densité diminue en fonction de 103 te-
neur en NbC, cýlý cunfirme que l'addItion de carbure de nlO-
b i um est à l'or' i q i ný de I ij c réat i on de por-e s de seconde eýpèce
(eff£'t .(irl cndall>, a i n z i que nous l'.Jvons déduit des microgr.:l-
phies des échantll l orrs traltéý(fl«;l.IV.12). Un traitement i s o-
lhý .. r'nlt' ne ut:-'ul ULtt' fen .i.l!lt:'r' 1 'ýll("!lldllurl dE> la o or-o s i t

é

" le
falt d'auqnlt:nter' la dur-é s- de t r-a i t emeri t de I à b heures n'a
pas d'actlon très mC\rquéý sur la densification des sýstèmes
contenant ,Jusqu'à 7XNbC; par contre, il y a améliorAtion nota-
ble de d/dthen fonction du temps dans le cas des mélanges à 151
NbC, probablement parce que l'effet Kirkendall a été plus con-
séqué'nt dans le cas de ce týpe de mélange et qu'il ý avýit done
davantage de porE'S à élimIner.

IV-7-Mesure de dureté

Nous avons également effectuý des mesures de dureté
sur les .chAntillons frittés Jusqu'. 1360·C, puis refroidis "

la vitesse dý 300ýC/h. Les valeurs de microdureté ont été dé-
terminées sous un effort de IN, chdque valeur donnée résultant
dý la moýenne de cinq mesures. Ci-dessous sont regroupées le.
valeurs trouvées:



Du tableau prècédent, il ressort que:

15

440327

7

240

5

200

3

145

-65-

2

125

o

80Hv
IN

XNbC

- la dureté augmente de faýon sensiblement linéaire en
fonction de la teneur croissante en carbure ( de 0 ý
15XNbC) .

- l'auqmentation de la quantité de carbure a un effet
notable sur le durcissement d'ensemble du matériau
puisquý l'on passe de 80HV pour le fer pur à 440HV
pour x=15XNbC. Cependant, cette augmentation est loin
d'ýtre suffisamment élevée compte-tenu des caractéri-
stiques mécaniques que l'on espérait conférer au maté-
riau étudié.

F.Y1'·..

2 3 5 7 1 0 . 1.5 ýlfbC

Fig.IV.lb I Dureté Vickers des mél.nge. (Fe + KNbC)
frittés. 13bO·C

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

A p ar-t; ir de CE:'S va leurs, nous avons tracé la courbe de
variation de la dureté en fonction du XNbC mass.(fig.IV.16)



Au vu de ces résultats, nous pouvons constýter que:

160

1100

1181 130
I

900 1000

112

BOO
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700

100

- pour des températures supérieures à 90QoC, on con-
state une augmentation de -la dureté, significatIve
mais Qui reste cependant assez limitée.

- les trýitements de mýintien 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 à
90QoC.

En résumé, ces mesures de microdureté effectués -d'une
part ýur des échantillons frittés jusqu'à 1360ýC avec des te-
neLlrt;; en carbure variant de 0 à 15ýmass.- d'autre part sur des
comprimés aýant été soumis à des traitements de 1 Meure, enSUl-
te trempés à l'eau depuis des températures variant de 700 à
1100°C, permettent de noter Que, dans l'ensemble, une addition
même importante de carbure n'améliore pas notablement le dur-
cissement de la ferrite. De même, les traitements de maintien
à 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 l'intervalle de température
[1250-13nOOrl ýn ý-nýrýn+ qL'n d'"ý ýýý ýonditions on cuisse.. - ._.. _ I .._ _,...., _ ...;.' I " "- ,'-. lo...A I I _ '- \";,, J - r

dissuudre davantage de NbC susceptible de reprécipiter lors
d'un traitement ultér'iýur'.

Par ailleurs, nous avons comparé les valeurs précé-
dentes à celles des duretés obtenueq dans le cas d'alliages
sýnthétiques du type Fe-Nb-C(60) .Ces mesures ont été effectuées
en vue d'une étude comparýtiva avec des .ciars " bas cýrbone et
microalliés au Nb. Ci-dessous, nous donnons -. titre d'exemple-
ýa composition de quelques aciers synthétiques et d'un acier
Industriel.
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B :0,13110,002: :0,002:0,043: 186

96

HV
O,lN I

Dureté:

Nb

o

o

:0,0041

SpSiMnNc

10,1),510,0021A

[i :0,180:0,003:0,6 :0,09:0,025:0,010:0,018:0,065: 218

C :0,133:0,002: :0,002:0,061: 155

- 1. duret* obtenue danâ 1. ca. de "" 111a9 """ vnth*tt-
ques, bien qu' ýJst.énltisés pendant 2 heures, reste
du même ordre de grandeur que celle des mélanges frit-
t.s. Par contre, la dureté acquise par l'acier indu-
striel est de quelque peu supérieure.

De l'examen de ce tableau, il ressort:

ALLIAGE

- qu'une faible addltion de Nb 5uffit pour créer un
durcissement comparable Einon légèrement plu5 élev.
que celui des mýlanges <Fe + xNbC). Ce qui revient "
dire que dans les frIttés traitýs l 1200·C, très peu
de CArbure eEt passé 2n solution.

composition chimique (% M """" )

Nous devons tout d'abord signaler que les coulées A,B
et C correspondent à des alliages sýnthétiques QUl ont été
homogénê i sés SGU!: argorl t. 1200 c-c pýndant 2 heures j:Lll ý:' rE ý ro ý-
dIS à l'air. Par c on t r-e , i 'échantlllon [I a foté prÉ'levp ri..:lnc; llnp

coulée d'acier i ndu s t r-r e I semI-cëllmé au s i Li c i urn , aLlsté(;ýtlc:.é
à 12UU'C pE:ndëlnt. :30 mn. :ý" '-Ef!-Oldlssement, c1.:-.r.s ýe Cëlý de
l'acier industriel, l'auteur constate que 0,0194 de lël t er.a-ur-
nominale en Nb ont précipité; paý' contre, après normalisation à

9:0ýC pendant 30 mn, 10 totalité du niobium contenu dans
l'échantillon a précipité.
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* ýn inhibant le grossissement du grain austénitique,
du fait de sa bonne stabilité à haute température.

L'étude du comportement au frittage des mélangespulv.rulents ý miý en relief les faits suivýnts z

de sa
libère

- la densification d'une matrice à base fer dans la-
quelle a été introduite une phase "passive" telle que
le carbure de nloblum est tout à fait posslble parfrittage dans l'intervalle des températures comprlses
entre 1200 et 1360°C.

- des additlons relatIvement modérées, c'est à dire de
l'ordre de 5 à 7l massiques de NbC, améliorent d'une
manière particuliérement sensible l'aptitude au frit-
tage des mélanges pulvérents;le retralt alors dévelop-
pé est plus important que celui du fer pur pris comme
base de référence.

* en réduisant les oXydes de fer à basse température,
du fait de la présence du carbone qu'il renferme, fa-
vorisant de la sorte le frittage en phase par cré-
ation d@ contacts Fe-Fe.

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

* en accélérant le frittage en phase ý du fait
dissolution partielle dans cette phase, ce qui
respectivEment du niobium et du carbone.

- le frittage à température élevée ne permet pas ce-
p.ndant d'âliminer d'une fa;on satisfýisýnt. les pores
au sein du matériau; au contraire, la porosité se
trouve excacerbée du fait qu'un effet Kirkendall se
développe entre 800 et 900·C et ce, pour d.. teneurs
assez élevées en carbure.

IV-8-LES MATERIAUX A PHASES DISPERSEE : POSSIBILITE
D'ELABORATION.
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Ce rappel succinct des résultats obtenus et exposýs
dans ce chapitre IV nous incite à chercher un compromis pour
lequel seront définies les conditions optimales en vue de

durcit quelque
ajout est suf-
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- le simple fait d'ajouter du carbure
peu la matrice ferritique quand cet
fisamment important.

Dans ce contexte, l'examen des courbes de retrait en
fonction de la température (f19.IV.3 et 5), des courbes du re-
trait mesuré à différentes températures en fonction du ýNbC
(fig.IV.4), ainsi que de la courbe de retrait en +onc t i on du
ï.NbC errt r-e 1100 et 1300CCUig.IV.11>, rncn t r-e c l a i r erne n t qUE l e
retrait maximal enregistré est de l'ordre de (3-4,5ýJ danE
l'intervalle de température (1aJO-1300';:'CJ et ce, pour des te-
neurs allýnt de 5 à 7Zmass.NbC (comme nous l'avons préc!sé aý
début de ce paragraphe) .Pour des teneurs supérieures à 7ýNbC IF
retrait régresse brusquement. Ceci s'explique puisque l'effet
del a ph a se" pas s ive" d e v 1 en t net t em e n t pré po n d é ran t. S l l

'
0 ri

veut que le carbure de niobIum pUIsse aglr d'une manière
efficace, 11 convient donc de lImIter son addition de telle
sorte que, lors de la décompositlon partIelle de NbC, le nIO-
bium Li b èr é

c on du i s e s.e u l emerrt ý Lin affInement du graIn en aug-
mentant la VItesse de germInatIon de la ferrIte au cours de la
transformýtlon1f OI! Fventuellemerot line t e l Le IlIlSE er,

solutlon de NbC, peut donner lIEU ultérIeurement à une précIpI-
tation plus ou mOIns fIne de ce meme carbure. Dans ceý con·
ditions, le chOIX de la température de frIttage dOIt etre falt
avec le SOUCI d'éviter une régtýeý.sion de la s o Lub i Li t é aLl

cours du chauffage. 51 nous nous reportons aux dlagrammes de
phases des sýstémes Fe-Nb(fig.IV.7 et bis) ou Fe-C-Nb(flgIV.13)
noýý ccý=tatýýý qýE là solubité du niobium dans l/auýtéýite £ýt
maximale(1,44) dans l'intervalle de température [1210-1250°Cl;
ceci nous amène ý penser qu'un traitement assez prolongé ý ces
tempérýtures pourrait éventuellement conduire ý la mise en so-
lution de la quantité de Nb prévue par les diagrammes de
phases: ceci pourrait sans aucun doute améliorer le durcisse-
ment de la mýtrice ferritique.

En ce qui concerne le durcissement pýr précipition,les
mesures de dureté effectuées montrent que la reprécipitation du
CArbur "" st p.u importAnt ""
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IV-9-Conclusion partielle

L'étude du comportement au frittage des mélangespulvérulents (Fe + xNbC) nous amenê A con6idérer séparément lecomportement au frittage des matériaux suivants :

fer pur
fer + carbure de niobium
fer + O,034graphite

- fer + niobium

De là,il a été poýýible de dégager les faits SUIvants:
- aux bassý5 tempérýtureý, leý échantillons sont le
siège d'une réduction de l'oxyde Fe304 par le carbone
libre contýnu dýns la poudre de carbure, selon lýs
réactions :

Fe 0 + C --.> 3FeO + CO
3 4

Fe a + 2C --> 3Fe + 2CO
3 4 ý .

.6-

- entre 625 et 775ýC, la décomposition partIelle du
carbure de niobium ct la mise en solution dans le fer
des éléments constituants provoque un gonflement qui
perturbe ýensjble(T1ent le lýetlýait.Lc1 faible yý\è<.fltlté d:;-

Nb dissou,; ;oe peut ýtrp à l'urisine d urie telle ariorn a+
lip; c'est le c3rboýe Jibýré - peu SQlublý dc1ns lý
ferrite - qui va favoriser - lccalement la formýticý
d'ausýénite, d'oý le gorfleýent qui s'ensuit tant q0e
la transformaýýorIO(.-->lS' n'est pas achevée. F'aralle-
lement, une fraction de ce carbone va exercer une
actinn conrQmitýnte pour rýduire l'oxýde FeD ( iýýu dý
la transformation de Fe304 ) et former du CO selon la
réactions

FeO + C --) Fe + CO

Avant de se d.gager, le monoxvde retenu va provoquer
également un gonflement.

- " partir d. 77ý·C, se manif.st. un deuxi*me gonfl.-
ment liý au Nb libéré antérieurement. En raiýon de la
plus grande mobilité des atomes de niobium (que celle
des atomes de ferý il se produit un effet Kirkendall
qui lui aussi s'ýccompagne d'un gonflement.



-71-

- dans le domaine austénitique, l'aptitude au retrait
est limitýe, d'une part. par' le grossi!;sement du grain
et, d'autre part par l'insertion du carbone daný le
reseau CFC de l'au5ténite.

fait que I.::
pas tendance
NbC au cours

- les mesures de dureté confirment le
fraction de niobium mis en solution n'a
à reprécipiter totalement sous forme de
des traitements appliqués.

- après refroidissement, les mélanges frittés appa-
raissent constitués d'une matrice ferritlque conte-
nant apparemment ,d'une part le composé Fe Nb, d'autrý
part un carbure ýu type NbC reprécipité; par
ailleurs, subsiste le carbure NbC qUI n'a pas évolué.

- l'aptitude à la densification ne dépend pas du
temps de maintien (du moins pour t(6h à 1200ýC).
L'éliminatiof. de la porosité s'avère assez difficile,
même aux températures élevées.

- entre 1100 et 1360ýC, le retrait reprend et, ce
d'une manière d'autant plus significative que lý
teneur en carbure est comprise entre 5 et 7ï. mass.
C'est surtout la présence de plus en plus importante
du carbone libèré par dissolutlon partielle de NbC
qUI mlnlmlse le grossls5ement du graIn, et permet
l'accroissement du retrait. Parallélement à celý
s'achève la décompo5ition du monocarboxyde Nb(CO).



CONCLUSION GENERALE



-73-

CONCLURION GENERALE

CE'ttt.? êtudi- a été entreprise daný le but de voir ý'.I.]

était possible d'élaborer des matér'iaux A phase dispersée con-
_ .. ;, ......

c,
..

:-..: .....,,'::ï,ý ,.,ü ....... ï· ..
·:-ý ".Ic..- ,Z __ -'--,,- ,--. "" _,,- """'- "_. __ ý., ..... ,...J.::»'-',Aý - - -- '"" It.;. \.#t.allë.l '&0'"'t,..,\O:'"".ý ""'If ..... "-, '"-Iý,,",."ý

carbure de niobium. Dans un premier temps nous avons été amený
" caractériser la poudre de carbure de niobium mise en oeuvrp
et à étudier son comportement ýu frittýqý. Aý termý ýý rpttý
analyse il reýsort que:

" la poudre de carbure de niobium utilisýe se présente
sous la forme d'un composé sous-stoechiomélr'iqLIE:' CO:l-

tenant un e>: cès de carbone 1 i bre sous f orme de graph l
-

te. Cette poudre correspond en fait à un sýstéme:

NbC +0,184C )

0,915

" ýux basses températures, le carburý peut subir ind!-
rectement une légère oxydation se traduisant par un
faible gain de masse. En fait, c'est la surfacE' dc=
granules qui va fIxer' l'oxygène contenu dans l'atýo-
sphèrE' de tra 1 tement pOLIr former du c ar-bo» 'Jde Nb (CO) .

" la p oudre de carbure de n i ob i urn m an i f e s t e une trè,=
mauvaise aptitude au frIttage; le retraIt ac qu i s 3L'

terme d'un cycle à 1360:[ n'est que de l orore ue
0,754.

- Pour interpréter le comportement au frittage des mé-
langes pulvérulents (Fe + xNbC), nous avons da procéder-dans le
CAdre de cette .tude-ý des essais dilatométriques comparatifs
sur du fer pur, sur un mélange (Fe + O,03C) et sur des n ." l.nges
(Fe+xNb). Ceci nous a permis de tirer les concusions suivantes:

" 1. fer m.nife.te une assez bonne aptitude .u fritt.ge
notAmment dans la domaine Ol. , toutefois, apr.. la
transformatlon 0( --)

ý ,le grossissement du graln
austénitique freine sensiblement l'aptitude au retraIt
de ce matériau, et ce jusqu" 1150-1200·C.
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" l'addition de O,03ý de graphite n'a pAS d'effet par-
ticulier sur l'allure de lý courbe dilatomýtrique,donc
sur le frittage "

" l'addition de niobium à la matrice de fer provoque
un phénomène de gonflement qui affecte l'aptitude au
retrait du feýnotamment dýns le domaine ý " Dans lE
domaIne austénltique, le retrait est lýgérempnt amý-
iiore, surýOUL pour des ýeneurs relatIvement ýlevýes
en Nb. le retrait est d'autant plus précoce aue le mý-
lanýe de dýpart eýt ý!us chargé en niobium.

- pour ce qUI est deý mélanges pulvérulents <Fe+ xNbC)
les essais dp dilatométrie, de thermo9rývimétrie et ýe dcsýgý
des gaz-aval· ont conduIt à ýégèger les réýultats sUIvants:

, le c orr.p or-t emerrt .:\'_1 frittège etE' tels mélangE:::. :.c
traduit aux basses temýératures ( '150°C ) par unE
légère OXydatIon dýý échantillons\ ainsi qu'en témcl-
gne le gain en masse enre91stré en ATG. Ceci résulte
du plégeage de l'o::ýgène,contenu dans l'argon, c on s t r+

tuaýt 1'ýtmosphèrE dE traitEm£ný. par les couches
externes dýs granules de NbC enriChIes en Nb<CO).

.. au>: t e: mpýr.:. t ur-e s con pr- l S·'2'=. r"t re 10::;C t:+: Q'rý; : C

eriv i r-on , l'e::ces d e graphIte contenu dans 1.;, p ou cr e c e

NbC réagit avec Nb<CO) et Nb2C'S ýIour Li b crc- rill CO2
(on ob s er-ve .:dor-·s une? pprtc de mýsýE' en ?-',Tf: \

"

* entrE" 625 et )75:C, lé\ dé:-oITlPOSltlC'l1'i Pêli-:1f:·1_lE du
carhure lIbère un peu de cýrbone, ce qUI est ý l'or 1-

gine d'un premIer gonflement perturbateur; parallé-
lement, interVIent la réduction du protoýýde FeD et- à

compter de 700·C- la décomposition du carboxýde Nb<CO)
avec libération de CO "

" AU deli de 77ý·C. l'entrée en 50lution solide du
niobiu. pécédemment libéré-ex:NýO)-povoque un effet
d'autant plus mArqué que le mélAng_ est plus chargé en
carbur "" Ce ph.nom.ne S'ACCOmpAgne d'un deuxième gon-
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f le,nun t: "

" l il tr'ýýn\":fl,r'nlat i (Jrl allýt &n i t. i que marque 1 ' ar r tt
n'()lnE.tnt . .,lné du ,·ýt:r';ltt ,à c"uýý du gro5sisfie,of1nt du gr" ln
-du moinE ýi la ýýtrice de fýr ný slýýl paý aLSPý
"d()ýée" E.tn c ar-bonc ct/ou en niobium lorý du chùuffél'1E.'
à 9 (900·C.

_r: P. "" , _ " ý'''' ,. _ ..1_ _ _ _ ... ý ,; .. ý __ . _ .. , I .I 1 " I _ _ _.a _
.. " """""" ,.I\u L.. "" '-'c:=- ýUt.U.L..'-'.,;.;" U c,.·"C\uu, uý"'u.. ur .

" il ",st pOf>!>ible (j'.::tmé-llorer' lýý pr'CJpr'lètés. mécafol-
qlJý':i dPo<:; frittés ob t eriu« f.liH' ma i n t t err tJ dJ:">s b:'mpét-ý: ,,-
rýý compr'jses ýntre 120U ýt 1250ýC afIn dý dlýsuudr(
beau(:oup plut; dE.' NbC et a i n s ! bénéficier- dl? l'effet dt:'
dur-e i ý'::>l:'nI6:mt dý 1 ri s.o 1 ut i on ýû l ide (F£.>NIJ). [Iý mèmý, ,:w
c our-s d' Lin r'L'veIlU u 1 t_ér \ eur i 1 ýs t pass i b l t' df"' f él j ,...-

pr·p.t"ipitE'r' fini::'nlE'nt du c ar-bur-e "

" iJ est irHflc;:.pp-nsable do limiter l'addition dý.:' NbC 'J\
trýllcJ ýCJr'tý tý ce qlH:' Ji). ph':1SL' in£.·r'tt:. ru- pUIsse ý r :

Lr-op Li m i t Sr- IE' rct:.r.:.ut. 1_'étudE' dilatotllélt'lque a IIIL,I,··

tr'ý que cJes ý1dd i t j orlý d£' l'ordre dp 5 à 7ï. NbC C l'r,-

vjennent, car elles n' affectl?nt p ars trap I' apt l t urtr- Lý"

fr'ittt-iÇlE> de- la matr'lC.C:' +cr-r-r t r que ,

En c on c l u s r on , Il eý>t SüUhc11tëÜJJL' QUt-..' U':U1S II? pr'ol.·"·-
cwmC?nt rit: Cl:' tr'ë-Ivi:-\l,l, s.o i t C'IlVlý,Î'-ll"f" LInE' étude appr o+c.vo i e r_lt·,_

pr'opriétés (jý résistance ,'I l'usurv, p u i s que le.' m,ýtér;'_'L
c(Jllsic1ér (.., !.;;embll: IllaIlIfL'ster' dE'ýý d i s.p oa r t r on s, +a vor-ab l e s tJ. r'E _

ýIJP!h·ýtIons de c r- lype. Pi.H'.:.IlJélemenl à c e l
à

,
il ser.:nt li,

té"C£.Së,I.t de- l:ol1'.ldérer lE' c on.p or-t ernen t, ýLl frittcage dE- OIËi':'fIL._·

._,ulvér ý,lct.lIl':> <F\.:.· + t-il, T C, c.d ill dl.' mll'U:: comprendre ie'_:' meL " _

rllsnlE'S mlS L'rI JýLf ddný leo'S mcat(h'lýU>: renfor'c.és par le c ar-b ur i

NbC; de fall, on d i ep o s.er-a i t; o i n c i de la p o s s i b i Li t
é de génér-ýr

HI ýitu du c ar-bure NbC non contaminé par l'oxygène, et Sélns
doute de taille beaucoup pIllS fine.

Enf in, il ser'ili t bon de procéder ý quelques essais de
mise en forme pAr extrusion afin de réduire 1. porosité du ma-
týriau résultant d'un frittage conventionnel.
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