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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 2: Iron-based alloysAs in the
first part of this work thirteen alloys belonging the Fe-30Cr-xC (in wt.%) with x varying from 0
to 5% by steps of 0.2 or 0.5%C were elaboratedubyph and solidification under inert atmosphere.
Their microstructures were examined using a SEM bBpdmeasuring their carbides surface
fractions. Their Vickers macro-hardness were meambsand plotted versus the carbon content and
versus the carbides surface fraction. There isteacga carbon content, 3wt.%C, under which the
alloys contain GiCs carbides while the hyper-eutectic alloys displateetic carbides and coarse
pro-eutectic carbides, which are all;Cs. Graphite never appeared, which allowed reachery v
high carbides fractions: more than 50% for 5% a@boa. This led to very high values of hardness:
almost 800Hyokg as is to say twice the hardest nickel alloy effirst part of this work.

Résumé— Comme dans la premiére partie de ce travaigeralliages de type Fe-30Cr-xC (en %
massiques) avec x variant de 0 a 5% par tranched @ 0,5%C ont été élaborés par fusion
fonderie sous atmosphére inerte. Leurs microstrestant été observées au MEB et caractérisées
par la mesure de la fraction surfacique des casblreurs macro-duretés Vickers ont été étudiées
en fonction de la teneur en carbone et de la tradlie carbures. Pour cette famille d’alliages la
teneur eutectique se situe plus haut que pourllages de nickel : environ 3%C. Pour des teneurs
inférieures a cette valeur, les alliages contiehnes carbures eutectiques,40% tandis que pour
des teneurs supérieures ce sont des carbur€s €utectiques et pro-eutectiques massifs. A la
différence des alliages de nickel, le graphite tfasais apparu, ce qui a permis d’atteindre pkis d
50% surfacique de carbures, et de fait de trésehadiiretés (presque 8004y, soit presque le
double de celle du plus dur des alliages de nigkealiés dans la premiére partie.

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

Les alliages basés sur le fer et contenant dwnarke distinguent souvent par une dureté
assez élevée. Cette derniere peut en effet vaaies dn assez grand intervalle de valeurs du fait de
la présence fréquente de phases ou constituanss this que la perlite, la cémentite ou la
martensite que I'on peut trouver déja dans de smplliages binaires Fe-C. L’'apparition de ces
dernieres, qui peut étre favorisée par une graitdese de refroidissement pendant la solidification
ou depuis le domaine austénitique, ainsi que pardsence d’éléements chimiques additionnels
formeurs de carbures, peut conduire a un comportemécanique non désiré. Aussi I'essai de
dureté est-il un moyen de contrdle de la microstmgcdes fontes [1]. En revanche une grande
dureté peut aussi étre recherchée au contraiobtemue par solidification rapide [2], trempe [3],
Parmi les éléments carburigénes qui peuvent éirgés pour promouvoir une grande dureté figure
le chrome, aussi bien pour les alliages de subel}atu pour des revétements durs [5]. C’est dans
ce dernier cas que l'on trouve la plupart des uaw&cents portant sur des alliages base Fe-Cr-C,
avec des teneurs en carbone variables allant typigat de 1 a 5% en masse et pour des teneurs en
chrome de 15-20% [6, 7], 27-30% [8, 9], voire 40416L0] et méme pour lesquels I'élément de
base n’est plus le fer mais désormais le chrommérme [11].

A la différence des alliages de revétement antraisu abrasion, il semble que peu d’études
aient été faites sur des alliages massifs, aloesogs derniers peuvent présenter des différences
microstructurales par rapport aux précédents. Amginstar de ce qui a été fait dans la premiere
partie [12] de ce travail qui portait sur des giia de nickel, I'objectif présent est de caractérnite
facon systématique les microstructures et les dsirdtalliages de fonderie a base de fer, contenant
tous la méme haute teneur en chrome et présengantedeurs croissantes en carbone réparties
régulierement sur un large intervalle de valeums dfobserver la progressivité des changements
microstructuraux et suivre I'évolution de dureté doit en résulter.

2. METHODES EXPERIMENTALES

2.1. Les alliages de I'étude

Comme dans le cas des alliages de nickel, trdizges ont été synthétisés par fonderie,
tous contenant 30% massique de chrome, teneur @gs&z pour constituer une réserve suffisante
en élément carburigéne. Leur teneur massique éomarcroit également de 0% (binaire Fe-30Cr,
désigné par Fe00), 0,2% (Fe02), 0,4% (Fe04), 0,Be08), 1,2% (Fel2), 1,6% (Fel6), 2,0%
(Fe20), 2,5% (Fe25), 3,0% (Fe30), 3,5% (Fe35), 4P&40), 4,5% (Fe45) et 5,0% (Fe50).

Le fer pur, le chrome pur et du graphite ont étéangeés et placés dans le creuset segmenté
en cuivre du four CELES a induction hautes frégeentine atmosphére inerte d’environ 300mbars
d’argon U a été réalisée dans I'enceinte par uneession de pompages jusqu’a un vide primaire et
balayages Ar, et la fusion a été faite a une frégei@’environ 100kHz, suivie par un maintien a
I'état liquide d’environ 3 minutes, puis de la sification en quelques dizaines de secondes.

Aprés découpe, les lingots (d’environ 30 grammaeg)fourni des échantillons enrobés a
froid (résine CY230 et durcisseur HY956 de chezilsits ont été polis avec des papiers SiC
depuis le grade 240 jusqu’au grade 1200 avecdimiu feutre diamanté 1um.

2.2. Caractérisations microstructurales et mesigatureté

Les examens métallographiques ont été réaliséaideld’un Microscope Electronique a
Balayage (MEB) Philips XL30 en mode Electrons Rdiffasés sous 20kV. Les microphotos prises
ont servi a la caractérisation visuelle de la nstcture obtenue et a la mesure des fractions
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surfaciques de carbures avec le logiciel Adobeddap CS. La composition chimique des alliages
a été analysée au moyen du dispositif EDS (Enerigpdbsion Spectrometry) équipant le MEB,
ainsi qu'a la microsonde de Castaing (CAMECA SX1@®) mode défocalisé. Des mesures
ponctuelles réalisées avec la méme microsondesegxj@rimentations de Diffraction des Rayons
X (Philips X'Pert Pro), ont été conduites pour itifser 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 .3Dkas mesures ont été réalisées afin d’obtenir
une valeur moyenne et un écart-type.

3. RESULTATS

3.1. Microstructures des alliages obtenus

Les compositions chimiques des alliages obtenus @mformes aux teneurs visées. Leurs
microstructures, observées au MEB en mode électainsdiffusés sont illustrées dansfiigure 1
pour les alliages contenant 0,2 a 2% massiquertera (I'alliage binaire Fe-30Cr ne contient bien
sUr pas de carbures), et dangidgaire 2 pour ceux a teneurs en carbone supérieures (2% an
masse). Les alliages a 0,2 et 0,4% de carbone éseqent pas de véritable réseau de carbures
interdendritiques, les carbures semblant dispefags le premier (le moins riche en carbone) tandis
gu’un réseau intercellulaire continu quadrille lecmstructure du second. En revanche, a partir de
0,8% de carbone dans l'alliage la structure deigdiet de la matrice des alliages est bien établie.
Les carbures forment visiblement un eutectigue alsecmatrice, qui occupe les espaces
interdendritiques. L'étendue de ce réseau intendiguae augmente avec la teneur en carbone au
détriment de celle de la matrice, au point quedesdrites sont devenues rares dans l'alliage a
2,5%C, la majeure partie de la structure étant m@eupar I'eutectique carbures-matrice. Les
carbures participant au composé eutectigue dansaltiegies apparemment hypo-eutectiques
semblent étre de stoechiométrie{Cs, au moins dans les alliages Fe-30Cr-1,2C a Fe-2002,
comme suggéreé par les spectres de diffraction pt&seenfigure 3 (pour une teneur en carbone
inférieure a 1% les carbures ne semblent pas asselareux pour pouvoir étre identifiés).

La microstructure de [l'alliage Fe-30Cr-3,0C est ifemtement eutectique, ou tres
légerement hypereutectique puisqu’elle semble cintguelques rares carbures pro-eutectiques.
Lorsque la teneur en carbone continue a augmeoésr,derniers deviennent de plus en plus
grossiers et représentent une fraction surfacigu@lds en plus grande, qui devient maximale a
5%C. Les spectres de diffraction désignent cesucesbcomment étant désormais desCg;rdans
tous les alliages contenant de 3 a 5% de carbagtée Ghase carbure est tellement présente que les
pics qui lui correspondent rivalisent en intenaiéc ceux de la matrice.

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

L’analyse des fractions surfaciques apporte un d¢é&m@nt quantitatif aux observations
précédentes. La valeur moyenne sur trois valeufsadéion surfacique obtenues avec Photoshop
sur trois micrographies, assortie d'une barre dlardéfinie par I'écart-type, est tracée en fomctio
de la teneur en carbone dansfigure 4 On y observe une augmentation continue de O (pour
l'alliage binaire) & 58% pour I'alliage le plus e en carbone dans cette étude (5%C), avec donc
une phase majoritaire qui a dépasseé les 50% (gm#t juste apres 4,5%C). Cette augmentation
semble se faire en trois étapes linéaires : derfvéion 24% entre 0%C et 1,6%C a raison d’environ
15% surfacique de carbure par pourcent massiqueadsone, puis de 24% a environ 31%
surfacigue de carbures pour 3,5%C a raison de 8i8facique de carbure par pourcent de carbone,
et enfin de 31% a 58% surfacique de carbure p&&(C,5a raison de 18% surfaciques de carbure
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par pourcent de carbone. On peut noter que letisdement de la progression de la fraction de
carbure avec l'accroissement de la teneur en carBenproduit dans le voisinage de la teneur
apparemment eutectique de 3%, alors que les vitebaagmentation de cette fraction surfacique
avec la teneur en carbone est a peu prés la mémdg egtte zone de ralentissement qu’avant. De
plus, I'apparition des carbures pro-eutectiquesgers s’accompagne d’'une un peu plus grande
dispersion des mesures, comme en témoignent lesskdierreur un peu plus étendues.

Fe-30Cr-0,2C Fe-30Cr-1,2C

Fe-30Cr-04C Fe-30Cr-1.6C

Fe-30Cr-0.8C Fe-30Cr-2.0C

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



Fe-30Cr-2.5C

Fe-30Cr-3,0C Fe-30Cr-4,5C

Fe-30Cr-3,5C Fe-30Cr-5,0C

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

La dureté, dont I'évolution est représentée parcéarbe de lafigure 5 augmente
régulierement avec la teneur en carbone, déja dea IIBIH¥Y g entre I'alliage binaire et I'alliage
Fe-30Cr-1,6C (taux d’accroissement : 92 unités dfiskpar pourcent massique de carbone). Un
saut de dureté (660Hv) est ensuite observé en ngaaskalliage a 2%C, puis la dureté baisse
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provisoirement pour atteindre 584Hv a 2,5%C daaifidge. Il s’en suit une nouvelle montée avec
la teneur en carbone, jusqu'a 753Hv pour 5% (tacadoissement: 71 Hv par pourcent de
carbone).

\ 4 Matrice Fe (CC) \ 4

Fe-30Cr-0,2C
— Fe-30Cr-0,4C
: — Fe-30Cr-0,8C
35 40 45 60 65 70 75 80
\ 4 Matrice Fe (CC)
i
Fe-30Cr-1,2C
) — Fe-30Cr-1,6C
A ILJL e e ~ — Fe-30Cr-2,0C
A AA A?X& carbureCr;E6 ” A
35 40 50 55 60 65 70 75 80
V Matrice Fe (CC) \ 4
| — - Fe-30Cr-2,5C
‘ j& h — Fe-30Cr-3,0C
PN — Fe-30Cr-3,5C
A AA [ carbure Cr,C3 T
35 0 W Matrice Fe (CC) A 3 70 75 80
L Fe-30Cr-4,0C
M — Fe-30Cr-4,5C
A \ Fhoaa T T R e s e ) JE— Fe_socr_5’oc
A AA A " carbure Cr,C; AA

Figure 3. Spectres de diffraction des rayons X réalisésesualliages Fe-30Cr-0,2 a 5,0%C
pour identification des carbures obtenus (courléesldes en ordonnées pour distinguer les pics)
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Figure 5. Evolution de la dureté avec la teneur en carbone

4. DISCUSSION

De la méme fagon que pour les alliages de nickdl |& fait d’additionner de plus en plus
de chrome a une base Fe-30%Cr conduit donc a de giluplus de phase carbure dans la
microstructure. Ces carbures, tout d’abord dispemé formant des cloisons de cellules pour les
deux plus faibles teneurs en carbone, sont enpggents dans les espaces interdendritiques dans
lesquels ils sont étroitement mélés a la matrices $&@ forme d’un composé eutectique, jusqu’a une
teneur en carbone assez élevée, de presque 3%quegssupérieure a celle observée pour les
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alliages de nickel. A partir de 3%C, l'existence clbures massifs de plus en plus grossiers
désigne le caractere hyper-eutectique des allialyad, la solidification s’est commencée avec la
cristallisation de ces carbures. Ici aussi on teoconfirmation de ces hypothéeses en procédant a des
calculs thermodynamiques avec Thermo-Calc [13]aecbase de données SSOL [14], puisque la
coupe pseudo-binaire {Fe(reste) — 30% Cr — x Ceenéée erigure 6 montre un diagramme de
phase, plus complexe que la coupe pseudo-binairesppndante du systeme Ni-30Cr-xC, mais qui
comporte aussi un point eutectique (liquidematrice base Fe CFC + carbure@j. Ce dernier
correspond effectivement a environ 3% massique atbooe. Les calculs thermodynamiques
indiquent également que les carbures sont dg€§pour les basses teneurs en carbone ( < 2,5%C)
puis des GICs pour les plus hautes (au dessus de 2,5-3%). Rudela teneur eutectique une
partie des GIC; est pro-eutectique (les carbures grossiers). Ualifstation de la matrice
métallique se fait en Cubique Centré jusqu’a 2%@s pn Cubique a Faces Centrées pour un petit
intervalle de compositions hypo-eutectiques (eBfteet 3%C), et pour les compositions eutectique
et hypereutectiqgues. En revanche, les résultatslifftaction montrent exclusivement la forme
ferritique pour tous les alliages, la forme audiqne ayant probablement été perdue au cours du
refroidissement a I'état solide jusqu’a I'ambiante.

Une autre différence sépare les alliages M-30Caxiase de nickel de ceux a base de fer :
I'apparition ou non du graphite. En effet, dansdes présent, le graphite n’est jamais apparu a la
solidification, conformément aux calculs thermodyingues. De ce fait, la fraction de carbures a pu

18@@ | | | |
17080 - =
- Liquide
3 1600 - =
0
_1 15080 Lig. + -
5 matrice BCC
11400 | +FEC Lig. + g
L Lig. + ' matrice FCC
% Mhtl+ matrice BCC A{
o 1300 MG |
a ~>
2 1200- o
¥ M,Cs
Ll 11068 FCC+ F
M,C,
1800 - —
1% %} I | T I
@ % .01 .2 0B.B3 B.B4 0.05

W(C)

Figure 6. Diagramme de phase pseudo-binaire (coupe a 30%alculé avec Thermo-Calc
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continuer a profiter de l'augmentation en carbodiey des fractions en carbures tres élevées
obtenues pour les alliages de I'étude les plues@n carbone. Le carbone a ainsi plus profité aux
carbures que pour les alliages de nickel, d’aupdus qu’ils sont ici restés @2z plutdt que de
devenir CgC, (plus consommateurs de carbone) comme dans lageslde nickel. Ceci a permis
d’obtenir des fractions extrémement élevées enucash dépassant méme le seuil des 50%. En
raison de la grande dureté de ces derniers (plus0@6 unités Vickers [15]) ceci a profité a la
dureté des alliages comparée a celle de la matnigesst bien sir fonction croissante de la fractio
surfacigue en carbures qui augmente avec la tamecarbone (comme antérieurement constaté sur
une plage plus étroite de teneurs [16]). La copriésentée efigure 7 qui illustre cette dépendance
montre a nouveau un point particulier a 26% sugiaeide carbure. Avant ce point la dureté croit a
raison de 6,2 Hv par pourcent surfacique de cashaters qu'apres elle croit de 5,7 Hv / %surf de
carbures. Ce phénomene, qui pourrait correspondpassage de la solidification de la matrice en
ferritique a celle en austénitique, reste a expliqu

800

700 o

2600 W
(@)

%500 /

% 400 }

2
300

‘O

£ 200 740/1
©

100

o T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

fractions surf. de carbures (%)

Figure 7. Tracé de la dureté en fonction de la fractiocalbures

5. CONCLUSION

Grace a I'absence de graphite aux hautes teneucarbone, les alliages Fe-30Cr-0 a 5C
conduisent a des fractions surfaciques (et probadé volumiques également) de carbures plus
grandes, qui permettent d’atteindre de plus hawesanox de dureté : presque le double qu’avec les
alliages de nickel. Si on pouvait se demander dangremier article si I'ajout de chrome
supplémentaire aux alliages de nickel pourrait pém® d’éviter I'apparition du graphite
défavorable a I'obtention de hautes duretés, oh @ew@ontraire ici s'interroger sur une baisseale |
teneur en chrome dans ces alliages a base feepdumiter le codt, et ce jusqu’a quel seuil poar n
pas risquer de voir le graphite apparaitre. Laiadesscalculs thermodynamiques permettraient
d’explorer les possibilités avant de vérifier pas@laborations réelles.
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