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Abstract — Microstructures and hardness of M-30wt.%Cr — 0 to 5wt.%C ternary alloys
containing an increasing quantity of chromium carbdes. Part 1: Nickel-based alloysThirteen
alloys belonging to the Ni-30Cr-xC (in weight pant® with x varying from 0 to 5% by steps of
0.2 or 0.5%C were synthesized by foundry way umaent atmosphere. Their microstructures were
characterized by scanning electron microscopy aedsorement of the surface fractions of the
carbides. Their Vickers macro-hardness was studerdus the carbon content and versus the
carbides surface fraction. For carbon contents ddien 2wt.% the alloys are hypo-eutectic while
for higher C contents coarse pro-eutectic carbaggmear. Except the binary one, all alloys contain
Cr,C3 carbides but GE, carbides are present in addition in the carbomest alloys in which
graphite also appears with as result a sudderofalhe total carbides fraction. The increase in
carbide fraction from 0%C involves an increase @andness from about 200 to 400Hv 30, but the
hardness increase stops when graphite appears.

Résumé— Treize alliages de type Ni-30Cr-xC (en % mass&jiavec x variant de 0 a 5% par
tranches de 0,2 a 0,5%C ont été élaborés par fienstms atmospheére inerte. Leurs microstructures
ont été caractérisées par microscopie électrorachedayage et par mesure de la fraction surfacique
de carbures. Leurs macro-duretés Vickers ont étfiges en fonction de la teneur en carbone et de
la fraction surfaciqgue de carbures. Pour des tsnaférieures a 2%C les alliages sont hypo-
eutectiques tandis que pour des teneurs supériedess carbures pro-eutectiqgues massifs
apparaissent. Tous les alliages contiennent ddsuresr CyC3; mais les plus riches en carbone
contiennent simultanément des carburef£ECrA haute teneur en carbone le graphite apparasi,au
ce qui fait subitement diminuer la fraction de cads qui stagne ensuite. L'augmentation de la
fraction de carbures avec la teneur en carboneljm$33,5%C fait augmenter la dureté des alliages
de 200 a 400 Hv 30 environ, mais cette derniereusale pas apres I'apparition du graphite.

Tirés-a-part : P. BERTHOD, IJL, dép. CP2S, UHP Nahc54506 Vandoeuvre-lés-Nancy, France.
1



1. INTRODUCTION

Les alliages basés sur le nickel sont utiliséssddm tres nombreuses applications. Plus
précisément et par exemple, leurs versions richesheome, élément qui leur confere une grande
résistance a I'oxydation & haute température commn@ecorrosion aqueuse, peuvent se rencontrer
dans des domaines tres diversifiés. Un premier pkemst constitué par les aubes de turbines de
moteurs aéronautiques [1,2], ou ces alliages ntetieprofit leur grande réfractairité et leur
résistance a chaud face aux sollicitations mécasigt aux agressions chimiques (oxydation seche
et corrosion par les milieux fondus). Un deuxiémenaple, tres différent, concerne les prothéses
dentaires dans lesquelles ils peuvent étre utifps@s les armatures de renfort de bridges [3,4]sou
apportent de bonnes propriétés de résistance nggeart de résistance a la corrosion grace a la
passivation du chrome, leur permettant de rivaleegc les alliages a base de métaux nobles
auxquels ils sont une alternative économique clédid’'un autre cbté, des versions d'alliages a
base de nickel contenant du carbone en moyenrai[§tande [6] quantité ont fait, et font toujours,
I'objet de recherches pour des utilisations, commeériau de base mais plus souvent comme
matériau de revétement, pour des applications deammine grande résistance a l'usure [7-12].

Les carbures en général, et par exemple les carlileechrome, apportent au matériau
meétallique qui les contient, a la fois un surcré résistance meécanique (par exemple a haute
température) et une grande dureté utile pour umadoésistance contre l'usure. Dans le premier
cas des teneurs plutét faibles (moins de 1% enev@&sgénéral) conduisent au développement d'un
réseau interdendritique de carbures eutectiquesr@miiscontinu permettant une bonne résistance
au fluage sans pour autant trop nuire a la ductita la ténacité de l'alliage. Dans le second cas
des teneurs en carbone au-dela de 1% massique tfmrmeé obtenir de grandes fractions de
carbures dans la microstructure des alliages, gaanmel’accéder a de hauts niveaux de dureté et de
résistance aux phénomeénes d’usure ou d’abrasion.

L’objet de la présente étude est double. Premianeiha’agit d’explorer, pour une méme
haute teneur en chrome (30% massique, fixe) et gesiteneurs en carbone réparties sur un grand
intervalle de valeurs (de O jusqu’a 5% massiqueca®one), les microstructures que l'on peut
obtenir dans un contexte de solidification nonmge et a vitesse de refroidissement modérée. Bien
gue concernant des microstructures non stabilighesmodynamiquement, les informations
métallographiques ainsi recueillies au sujet deturaa morphologie, répartition et fraction
volumique des carbures et autres phases possjj@esent ensuite, pour certaines d’entre elles
(nature et fraction), étre comparées a des résudtatalculs d’équilibre thermodynamique. De tels
calculs thermodynamiques réalisés dans ce travaid® du logiciel Thermo-Calc, permettront de
mieux comprendre les séquences d’apparition ddsies de morphologies différentes, et d’autre
part d’apprécier, du moins qualitativement, I'ajdié¢ de la base de données thermodynamique
utilisée a décrire les microstructures pour desuenen carbone trés élevées.

Deuxiemement, cette étude a aussi pour objet deursreda dureté des alliages ainsi
disponibles afin de préciser I'intervalle des vasede dureté offertes par ces compositions, edde |
d’en estimer le potentiel de résistance a 'usDe.plus, les résultats permettent aussi d’analyser
ces duretés en fonction de la microstructure desyak, notamment en fonction de la quantité de
carbures qu’ils contiennent, et des éventuelleeaythases qui auraient pu apparaitre également.

2. METHODES EXPERIMENTALES

2.1. Les alliages de I'étude

Treize alliages ont été élaborés, tous avec umeuteen chrome de 30% massique, et avec
une teneur massique en carbone croissante : Og@albinaire Ni-30Cr, désigné par Ni00), 0,2%
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(Ni02), 0,4% (Ni04), 0,8% (Ni08), 1,2% (Nil12), 1,68i16), 2,0% (Ni20), 2,5% (Ni25), 3,0%
(Ni30), 3,5% (Ni35), 4,0% (Ni40), 4,5% (Ni45) e03p (Ni50).

Des charges constituées d’éléments purs a plug,8809Alfa Aesar) ont été disposées dans
le creuset segmenté en cuivre (refroidi par citautad’eau) d'un four a induction hautes
fréquences (CELES), situé a lintérieur d’'un tube sllice dans lequel la réalisation d’'un vide
primaire alternée avec l'incorporation d’argon Ur(Riquide) ont été répétés trois fois pour aboutir
au final a une atmosphere d’environ 300mbars diaqyar dans la chambre de fusion. La fusion,
réalisée a une fréquence d’environ 100kHz, a étéesd’'un maintien a I'état liquide d’environ 3
minutes, puis de la solidification réalisée en queb dizaines de secondes.

Les lingots ainsi obtenus, d’environ 30 grammes,emsuite été découpeés a la tronconneuse
métallographique pour obtenir des morceaux d'adliggie I'on a enrobés a froid a l'aide d'un
mélange de résine* et de durcisseur** (Escil, *C¥28 **HY956). Leur polissage a été réalisé
premierement avec des papiers SiC depuis le grddgudqu’au grade 1200, puis a l'aide d'un
feutre enrichi de particules diamant de granulom@éjum.

2.2. Caractérisations microstructurales et en duret

Les examens métallographiques ont été réaliséaideld’un Microscope Electronique a
Balayage (MEB), de type Philips XL30 en mode Eleatr Rétrodiffusés (tension d’accélération de
20kV). Des microphotos ont été prises a differgmemdissements, pour illustrer la microstructure
et mesurer les fractions surfaciques des carbureEnos (a I'aide du logiciel Adobe Photoshop
CS). La composition chimique des alliages a étdyaéa au moyen du dispositif EDS (Energy
Dispersion Spectrometry) équipant le MEB, ainsiagla microsonde de Castaing (CAMECA
SX100) en mode défocalisé. La teneur en carboné @ééluite des teneurs mesurées en nickel et en
chrome par différence & 100%. Des mesures ponetugdhblisées avec la méme microsonde et des
expérimentations de Diffraction des Rayons X (BkilK’Pert Pro), ont été conduits pour identifier
la nature des carbures obtenus.

Des mesures de macrodureté Vickers ont été faiteshaique alliage, a I'aide d’'un macro-
durometre Testwell Wolpert, sous une charge de .3Bkgsieurs mesures (trois au moins) ont été
réalisées afin d’obtenir une valeur moyenne etaamtéype.

3. RESULTATS

3.1. Microstructures des alliages obtenus

Apres préparation métallographique compléte leagib ont été analysés pour vérifier leurs
compositions chimiques (conformes aux teneurs 8)séeobservés au microscope électronique a
balayage en mode électrons rétrodiffusés de fagmoféer de I'écart de numeéro atomique moyen
entre matrice et carbures, et le cas échéant atdtx types de carbures différents. Les
microstructures observées sont illustrées par lesgraphies données en exemple dardglae 1
pour les teneurs en carbone comprises entre 02%emassique (I'alliage binaire Ni-30Cr est
monophasé), et dans figure 2 pour les alliages a teneurs en carbone supéri¢@resa 5% en
masse). Les alliages a basse teneur en carbome,®g2ta 1,6%C, sont constitués d’'une matrice
dendritique de nickel et de carbures interdendrésy Le caractere eutectique de ces derniers
devient évident a partir de 0,4%C du fait gu’ilgpparaissent alors vraiment entremélés avec la
matrice. Leurs formes aciculaires, dites en «erlance », suggérent qu'il s'agit de carbures
Cr,Cs. Au fur et a mesure que la teneur en carbone antgmées plages interdendritiques de
composeé eutectique {matrice+carbure} s’étendentsadmie la matrice dendritique recule en terme
de fraction surfacique. Les dendrites de matriceam plus présentes dans l'alliage a 2% en



Ni-30Cr-0.2C Ni-30Cr-1.2C

Ni1-30Cr-0.4C

N1-30Cr-0,8C

Figure 1. Microstructures des alliages Ni-30Cr-0,2 a 2,0%C

carbone dans lequel le composé eutectique a chdegénorphologie, simultanément avec
I'apparition de quelques carbures massifs qui stai@nt pas dans les microstructures des alliages a
plus faibles teneurs en carbone. Ces nouveaux reg;imanifestement d’origine pro-eutectique,



Ni-30Cr-2,5C Ni-30Cr-4,0C

N1-30Cr-3,5C Ni-30Cr-5.,0C

Figure 2. Microstructures des alliages Ni-30Cr-2,5 a 5,0%C

deviennent de plus en plus massifs lorsque la teareaarbone continue a augmenter a partir de 2%
en masse. Les deux teintes de gris que I'on pesgrebr au MEB en mode électrons rétrodiffusés
au sein des plus massifs des carbures a partibée @& carbone dans l'alliage, suggérent une
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Figure 3. Spectres de diffraction des rayons X réalisédesualliages Ni-30Cr-0,2 a 5,0%C
pour identification des carbures obtenus (courlgéeslées en ordonnée pour distinguer les pics)

transition de stoechiométrie de ces carbures pramaau cours de leur croissance, début de
cristallisation en GCs, puis fin de cristallisation avec une forme pletie en carbone (plus sombre
en périphérie). L’analyse ponctuelle des carburés ricrosonde n’est pas aisée en raison de la
trop faible taille de ces derniers et de fait dpdaticipation de la matrice sous-jacente, méme dan
le cas des carbures massifs. Mais elle a permisnemmum de voir que les carbures sont
particulierement riches en carbone (plus que de&L L'identification des carbures complétée
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par l'analyse en diffraction des rayons Kgq@re 3 a finalement permis de confirmer que les
carbures sont bien des/Cs jusqu’a 2% de carbone en masse dans l'alliaggy’ds sont ensuite
simultanément présents avec des carburgS,@our des teneurs en carbone supérieures.

A partir de 4% de carbone en masse, une nouvedlsepaipparait dans les alliages,
manifestement du graphite (morphologie lamellaireasette et teinte tres sombre au MEB en
électrons rétrodiffusés). La quantité de graplsteeacore trop faible pour pouvoir étre détectée en
diffraction bien gqu’elle augmente lorsque la tenemicarbone de l'alliage augmente jusqu’a 5% en
masse, alors que les carbures pro-eutectiquesnaegebitement moins massifs a I'apparition du
graphite, deviennent a nouveau de plus en plugpitgs

3.2. Fractions de carbures et dureté des alliagésnetion de la teneur en carbone

Les précédentes observations peuvent étre prégseates mesures de fraction surfacique
des carbures (et du graphite quand il est appaal)sées a l'aide de Photoshop CS sur des
micrographies prises au MEB en mode électronsdiétusés. Lafigure 4 présente I'évolution, en
fonction de la teneur massique en carbone, desdnacsurfaciques de ces deux types de phases.
Lorsque les carbures sont seuls présents l'augtiemtae la fraction surfacique se fait de facon
linéaire en fonction de la teneur en carb@hemoins jusqu’a 3% massique de carbone.

0 =
30 ¥
25 4/

- CARBURES
==—graphite

e

0 1 2 3 4 5
teneur en carbone (%C massique)

fractions surf.de phases (%)

Figure 4. Evolution de la fraction surfacique de carbunescda teneur en carbone dans I'alliage

La pente d’'une droite de régression tracée poupdasts compris entre 0 et 3% conduit a
une augmentation de 12,9 % surfacique de carburpquacent massique de carbone. La fraction
maximale de carbures atteinte est finalement dfenvB88%, valeur obtenue pour l'alliage a 3,5%.
Comme vu qualitativement précédemment, lorsquerdptite apparait, la fraction de carbures
chute, d’environ 10% massique, puis semble selis@bvers 27-28%, avec ensuite une tres légere
tendance a augmenter de nouveau avec la teneartmme. En fait la poursuite de I'enrichissement
en carbone profite surtout au graphite dont latiivpacsurfacique augmente presque linéairement
avec la teneur en carbone pour atteindre 4,5% @myaugmentation moyenne de 3,1% surfacique
par pourcent massique de carbone sur [3,5 ; 5%C]).



Les empreintes de dureté réalisées sont de vaitlant en fonction de la teneur en carbone
de l'alliage, mais elles sont toujours de plusiazestaines de micrometres de c6té. Elles couvrent
ainsi entre dix et vingt fois la taille microstrucale des alliages. Leurs mesures ont conduit a la
courbe présentée eiigure 5 sur laquelle on peut voir que la dureté des gdkaaugmente
logiqguement avec leur teneur en carbone tant qgeajeghite n’est pas apparu.
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Figure 5. Evolution de la dureté avec la teneur en carbone

Aprés une apparente stabilité pour les plus badsgdeneurs en carbone (environ 225 Hv
30 jusqu’a 0,8% massique de carbone, la dureté oégulierement jusqu’a ce que la teneur
massique en carbone atteigne 3,5%, a raison den®suHv par pourcent de carbone. A
'apparition du graphite la dureté chute et se iBsgba environ 320-330 Hv 30 pour 4,5-5%

massique de carbone.

4. DISCUSSION

Le fait d’additionner de plus en plus de chromea base Ni-30%Cr conduit donc a de plus
en plus de carbures obtenus dans la microstrucigs.carbures sont présents dans les espaces
interdendritiques (dans lesquels ils sont étroitgnmeé€lés a la matrice) pour des teneurs modérées
en carbone (jusqu’a 1,6% massique). Ceci laissegoajue ces carbures ne sont apparus qu’en fin
de solidification sous la forme d’'un composé eufieiet. A partir de 2%C, la répartition homogéne
des carbures dans la microstructure et I'existelecearbures massifs en supplément conduisent a
penser que les derniers cités sont des carburesuspau début de la solidification (pro-eutectiques
et que les premiers cités sont apparus en mémeste la matrice en fin de solidification
(composé eutectique). Ceci se confirme lorsque prateéde a des calculs thermodynamiques avec
Thermo-Calc [13] et sa base de données SSOL [148gpe la coupe pseudo-binaire {Ni(reste) —
30% Cr — x C} présentée efigure 6 montre un diagramme de phase comportant un palier
eutectique (liguide- matrice base Ni CFC + carbure;Cy).
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Figure 6. Coupe a 30% Cr du diagramme de phases Ni-Crdb (gleneur massique en carbone x
température en degrés Celsius) calculé avec Th&@atodans la présente étude

La composition eutectique se situe aux environs 1gg% massique de carbone, la
solidification pro-eutectique d'un alliage hypo-ectique est celle de la matrice tandis que la
premiere phase solide a cristalliser dans un &liagper-eutectique est une phase carbure. Cette
derniére peut alors étre de stoechiométri€iu de stoechiométrie 4@, pour des alliages a 3,5%
de carbone (composition pour laquelle deux typescdibures ont été observés) ou plus.
L’apparition de graphite est également prévue pmar talculs thermodynamiques, a haute
température a I'état solide pour une teneur enoceglentre moins de 4% et environ 4,5%, et méme
en cours de solidification au-dela de 4,5%C. Lesrostructures observées aprés solidification et
refroidissement jusqu’a I'ambiante sont donc gatiiement en accord avec ce que des calculs
thermodynamiques peuvent prévoir, malgré que laditions d’équilibre n’aient pas été réellement
respectés pendant la genese des microstructutiesrée

Cette augmentation de la fraction surfacique dbuwas, et conséquemment de leur fraction
volumique, conduit logiqguement a 'augmentationddeeté constatée d’un alliage au suivant plus
riche en carbone, en raison de la plus grande @dext carbures (plus de 1000 unités Vickers [15])
en comparaison avec celle de la matrice (vers 20B®), comme cela avait été observé sur une
plus faible étendue en teneur en carbone pourllileges similaires de microstructures stabilisées a
différents niveaux de températures [16]. Par cardamparition du graphite coincide avec une chute
de dureté, ce qui améne a penser que ce derntedt taudureté des alliages qui en contiennent. En
fait, cette rechute de dureté apres 3,5%C semhioivasuivre la méme évolution que celle de la
fraction surfacique de carbures. Il apparait danlicjeux de tracer I'évolution de la dureté avec la
fraction de carbures plutdt qu’en fonction de laeter en carbone. En faisant cela il apparaitlasur
figure 7, que la dureté est en effet dépendanteette fraction de carbures, que le graphite soit ou
non présent (les points correspondant aux traesgalé contenant du graphite rejoignent la ligne de
base montrant approximativement une linéarité didian de la dureté en fonction de la fraction de
carbures (la dureté croit a raison de 4 a 4,5 siMiékers par pourcent surfacique de carbure.
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5. CONCLUSION

Grace a ces alliages de méme base Ni-30%Cr eteturteen carbone croissant dans un
intervalle de valeurs tres large, de plus obtermms dies conditions d’élaboration systématiquement
identiques, il a été possible de suivre l'accroizset consécutif de la fraction de carbures,
I'évolution de leur type (eutectiques eutectiques + hyper-eutectique,78§ —» M3C,), et
d’estimer des teneurs en carbone critiques (attelatla composition eutectique, seuil d’apparition
du graphite). De plus I'accroissement progressifladelureté de ces alliages avec la teneur en
carbone a pu étre contindment suivi, chose quiait’gias vraiment possible en cumulant les
résultats de travaux antérieurs parmi lesquelsdegpositions pouvaient varier (teneur en chrome,
présence éventuelle d’éléments supplémentaires ldansmposition, variabilité des paramétres
d’élaboration).

Concernant spécifiquement la dureté, il est appassible de 'ajuster, entre environ 200 et
presque 400 Hv, en réglant la teneur en carbori@aliage. Mais ce n’est que jusqu’a 3,5%C que
la teneur en carbone peut étre augmentée puisgielauede cette teneur I'apparition du graphite,
dans un premier temps nuit a la dureté en réduisaqtuiantité de carbures en dessous de celle
obtenue pour une teneur en carbone juste inféridDems un deuxieme temps, tout nouvel
enrichissement en carbone ne profite qu’a la plgaaghite dont la quantité augmente alors que
celle en carbures stagne. A linstar de la compétigris/blanc des fontes (mais pour des raisons un
peu différentes) cette apparition du graphite @éuat probablement reculée a des teneurs en carbone
supérieures par une augmentation de la vitesselakfisation et de celle de refroidissement a
I'état solide, mais sans doute avec un affinemeraadnicrostructure qui ne serait peut étre pas san
effet sur la dureté. De facon plus sdre, et eraneslans ce systeme ternaire, c’est sans doute un
enrichissement en chrome au-dela des 30% massilguess alliages qui repousserait I'apparition
du graphite au-dela des 4 et méme 5% de carbonse cui peut étre facilement vérifiée dans un
premier temps par des calculs thermodynamiquese Bacompagner I'augmentation de teneur en
carbone par celle de I'éléement carburigéne peraietén effet d’échapper a I'apparition de ce
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graphite et de son effet inhibant du point de vadaddureté. Dans la seconde partie de ce travail
concernant des alliages similaires a base dd fgpparaitra que le graphite peut ne pas appagitre
ainsi ne pas contrarier 'augmentation de duretg@qurra atteindre un trés haut niveau.
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