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Résumeé :Les microstructures des alliages binaires Mn—xCr agc x variant de 10 & 40% en masse, ainsi
gue leur réfractairité, ont ici fait I'objet d'une exploration au moyen de calculs thermodynamiques a
laide de Themo-Calc. Ensuite, un alliage Mn-25Cra été élaboré par fusion inductive haute fréquence
sous atmosphere inerte, et sa structure a été obsée par microscopie électronique a balayage. Le
diagramme calculé sur {10-40pds.% Cr} x {800-1800Kinet en évidence les deux péritectiques locaux et |
péritectoide. Avec des températures de solidus d’uminimum de l'ordre de 1270°C, le calcul montre que
les alliages Mn—(10 a 40pds.%)Cr peuvent étre asseXfractaires. L'élaboration par fusion de l'alliage
Mn-25pds.%Cr a partir d'éléments purs s’est accompgnée de I'émission intense de gaz opaque. La
découpe du lingot a montré une grande fragilité ddéalliage. Beaucoup de défauts de type fissure owtté
trouvés dans le lingot. L'analyse en EDS de la coropition de l'alliage obtenu est plus riche en Cr,tedonc
plus pauvre en Mn, que visé. Observée au MEB la miostructure apparait biphasée, avec, par rapport a
lalliage entier, une phase claire plus riche en Mret une phase sombre plus riche en Cr. Des essais
d'indentation Vickers ont mené a des résultats disgrsés compris entre 550 et 830 Hiy La grande
dureté de cet alliage ainsi que son comportementafgile peuvent étre attribués a une structure faitede
deux composés intermétalliques.

Mots-Clefs : Systéme Mn—Cr ; Calculs thermodynamiqas ; Elaboration ; Microstructure ; Dureté

Abstract: The microstructures and the refractormes$ the {Mn, 10-40 wt.%Cr} binary alloys were expt by
thermodynamic calculations using Thermo-Calc. Tafteg, a Mn—25wt.%Cr alloy was synthesized by high
frequency induction melting, and its microstructwas observed by scanning electron microscopydidggam
computed over the {10-40wt.% Cr} x {800-1800K} fraravidences the two local peritectics and the local
peritectoid. The solidus temperatures all beingralout 1270°C, calculations show that the Mn-balsigdry
alloys with a chromium content varying in the ramgjadied here are rather refractory. The elaboratioy
melting of a mix of pure elements was accompanyed tather intensive emission of dark gases. THignguof

the obtained ingot evidenced a great brittlenesthefalloy. Many defects as cracks were found é#ie ingot.
EDS analysis demonstrated a greater Cr content arldwer Mn content than expected. SEM observation
evidenced the double-phased microstructure of tlog:aby comparison to the alloy, a clear phasehgcin Mn
and a dark phase richer in chromium. Vickers indéoh performe on the alloy led to rather scatteredults,
spread between 550 and 830y The high hardness of this alloy and its brittienenay be due to its structure
made of two intermetallic compounds.

Keywords: Mn—Cr system; thermodynamic calculatiddasting; Microstructure; Hardness
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Introduction

Dans le tableau périodique des éléments de Dmigmdéleiev, le manganése, de numéro
atomique 25 se trouve au milieu d’éléments inteame¢ndans la composition des aciers
réfractaires et superalliages. En effet, il estn@lieu de la premiere ligne des métaux de
transition, avec a sa gauche le chrome et a stededier, le cobalt et le nickel. Le manganése
se rencontre associé au fer en petites quantit@dg{ees pourcents) dans beaucoup d’'aciers, a
plus forte teneur dans des aciers résistant augdiuau des alliages a propriétés
superélastiques, associé au nickel dans des asllageémoire de forme, ou encore associé a
la fois au nickel et au cuivre (de la méme lignetalleau), dans les alliages manganine ou
constantan.

Des diagrammes binaires incluant le manganésetérdtédiés et établis depuis longtemps,
en association avec des éléments bien plus réfectque lui (point de fusion de Mn:
1246°C [2009Lide]), tels que Nb, Mo, Zr... [1959Helk]]. Les alliages dans lesquels il est
partage le réle d’élément de base avec un secémaeél peuvent étre des base Al-Mn (par
exemple [2017Stan-Glowinska]), Cu-Mn (par exema@ODMukherjee]) et méme Mn-Pd et
Mn-Pt [2007Kubota], mais ce sont surtout des basé/f ([1973Pandey], [1977Barton],
[1998Liu]) qui sont les plus nombreux. Curieusemé&association du manganése avec le
chrome, élément important pour la résistance @ieosion, semble avoir été peu considérée
ou étudiée. On peut guére citer quelques rares seezaanciens travaux, tels que
[1939Schafmeister].

Dans la présente étude il a été entrepris de préeist étudier I'association du manganése
avec le chrome, dans un domaine de teneurs en ehjemre 10 et 40% en masse) typiques
d’alliages basés sur d’autres éléments résistinta@rrosion aqueuse (aciers inoxydables) ou
a 'oxydation a haute température (superalliaged)ne part une pré-étude a été réalisée au
moyen de calculs thermodynamiques, et d’autre ypranéritable alliage (teneur medium en
chrome de 25% en masse) a été élaboré par forpleisesa microstructure I'état brut de
coulée a été caractérisée au microscope électmridoalayage pour comparaison avec les
calculs thermodynamiques.

Détails expérimentaux

Calculs thermodynamiques

Les calculs thermodynamiques ont réalisés aveaglei€l Thermo-Calc version N et la base
de données KP [1993Thermo-Calc]. Le diagramme t@ndin-Cr a été calculé sur la trame
{10-40, wt.%Cr} x {800-1800, K}. Ensuite les séquences de solidifiatpour I'alliage
Mn-25Cr (wt.%) ont été anticipées avec des calpolsr une série de températures. Plus
précisément ont été calculées les fractions massiqles phases présentes pour chaque
température considérée, ainsi que les compositbinsiques de ces phases.

Elaboration de l'alliage réel

Une charge réelle de 40 grammes d’'un mélange degyanase pur et de chrome pur (Alfa
Aesar, pureté supérieure a 99,9% en masse), giarpeavec pesée de précision, en vue de
sa fusion avec le four a induction a haute frégad@ELES, France). Ces éléments ont été
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placés dans le creuset segmenté en cuivre refroidinlment par circulation d’eau. Un tube
en silice a été ensuite placé autour du creuséd ehambre de fusion refermée. Apres
pompage jusqu’a quelques@fillibars & l'aide d’'une pompe a palette, de l@rgur a été
introduit jusqu’a concurrence de 800 millibars. Reasg¢quences supplémentaires {pompage
puis introduction d’argon} identiques ont été reddis par la suite, et conclues par
l'introduction d’argon pur jusqu’a 300 millibars.nUcourant alternatif (1L00kHz environ) a
ensuite été généré dans la spire entourant le dtilbe creuset, pour une tension montant
progressivement de 0 a 4kV ou légerement plus. dimtien de l'alliage a I'état liquide a été
observé pendant trois minutes de fagcon a étre srlad complete fusion et de
'homogénéisation chimique du liquide. Avec unesbai progressive de la tension, l'alliage
liquide en lévitation pendant le maintien a tensimaximale, est revenu au contact du creuset
de cuivre, s’y est affaissé et s’est solidifié.

Préparation et observations métallographiques

Le lingot obtenu a été enrobé dans une résine Eg&lnce) a prise a froid (mélange résine
+ durcisseur), coupé en deux avec une tronconnmggallographique, puis en quatre. Un
premier examen a I'ceil nu a été opéré sur lesdatdécoupe pour juger de la santé interne du
lingot (infondus possibles, défauts de fonderigsidte des échantillons ont été préparés par
enrobage sous résine a prise a froid, polis ave@epiers a particules de carbure de silicium
de granulométrie de 240 a 1200 puis, apres ringadieau, alcool et séchage, avec des
particules d’alumine de 1um de granulométrie.

Une fois les échantillons obtenus avec un étatimil® ont été observés au Microscope
Electronique a Balayage (MEB) sous une tensioncglécation de 20kV, en mode Electrons
Rétrodiffusés (BSE pouBack Scattered Electronpour le contraste de phases et en mode
Electrons Secondaires (SE po8econdary Electronspour la caractérisation des défauts
creux. Ce MEB était un JEOL JSM6010LA (Japon). lispdsitif de spectroscopie de
dispersion d’énergie (EDS poknergy Dispersive Spectromeétry été utilisé pour contrdler

la composition de l'alliage obtenue et pour mesulmecomposition des différentes phases
présentes.

Résultats et discussion

Calculs thermodynamiques préliminaires : diagramrhmaire

La section {10-40, pds.%Crk {800-1800, K} du diagramme binaire Mn-Cr qui a été
calculée avec Thermo-Calc est présentée en Figurélld permet de rappeler que ce
diagramme comporte :

- deux composés chimiquement définis :
* CriMnyg (CR21IMN79#1)
« et CrMn (CRIMN2#1),

- deux points péritectiques en lesquels, lors duoidifisement des alliages
correspondants :
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le mélange {liquide (LIQUID#1) + GiMnzg (CR21MN79#1)} - la phase solide
base Mn cubique centrée BCC#1 pauvre en Cr (désignpar « Bmn »)

le mélange {liquide (LIQUID#1) + phase solide bdda cubique centrée BCC#1
plus riche en Cr que la précédente (désignée igi Bar)} — Crx1Mnyg
(CR21IMN79#1)

- et un point péritectoide :
auquel { Cp:Mn7g (CR2IMN79#1) + « Ber » (BCC#1)p CrMn, (CRIMN2#1).

- et deux paliers de transformation allotropique plausolution solide de Cr dans
Mn :

Bmn - 3 (BETHA_MN#1), qui est habituellement considérée a 1160°C pour Mng
B (BETHA_MN#1) — o (ALPHA_MN#1), qui est habituellement considérée a

742°C pour Mnq

1800 . L — L L

1700 - L B

. CR21MW/B/
- 1600 mn _ —
H H
; Bmn : BCCH1
3 15088 : [~ riche en Mn/richin Mn
L Bmn :
1400 - o — B:BETHA_MN#1
L CR21MIN7941 (Mn100-Cr0)
D 13@@ = an + : H —
- L o : ALPHA_MN#1
% 1200 4 CR21IMN79#1 ! i |
L o ¢ : CR2IMN79#1
y 1100 CR2IMN79#1 . -
Ll B+ CR21MN79#1 b cr k : CRLMN2#1
= 1000 N .k
CR1IMNZ#1 Ber : BCCH#1
9S00  a + CR21IMN79#1 Z CRIMN2#1 | riche en Cr/richin Cr
800 : :

| | | |
@ B.180 B.15 B.20 B.25 B.30 B.35 0.40
WEIGHT _FRACTION CR

Figure 1 : Partie du diagramme binaire Mn-Cr calcuié avec Thermo-Calc N et la base de données KP
(part of the Mn-Cr binary diagram computed with The-Calc N and the KP database)

Dans cette portion du diagramme une droite vedicalte, fine et en petits pointillés, a été
additionnée pour positionner 'alliage Mn-25pds.%f0i va étre élaboré. On peut noter que
son liquidus se situe a environ 1600K soit 1325A@ren. L’alliage en cours de constitution

https://hal.archives-ouvertes.fr/hal-02538447 Page 5



ne devrait ainsi pas se figer, méme partiellem&atnt donnée la température bien plus élevée
gui va étre obtenue avec les conditions opératqgin€sont étre utilisées.

Calculs thermodynamiques préliminaires : prévisiates séquences de solidification de
l'alliage MN—25pds.%Cr

Une série de calculs réalisés pour des tempérasuiessives descendantes tous les 100K,
50K ou avec raffinement du pas pour les zones upéeatures ou des transformations de
phases ont lieu. Les résultats sont présentéslal&igure 2.

Evolution de la microstructure théorique en fonction de la
température (theoretical microstructure versus temperature)
pour |'alliage Mn-25pds.%Cr (for the Mn-25wt.%Cr alloy)

ass.%

%100

75
LIQUID#1
=@=BCCH1
=e=CR21MN79#1
= CRIMN2#1

50

25

(=]

Fractions massiques des phases (phase's mass fractions) / m

800 1000 1200 1400 1600 1800
Température {temperature) [ K

B lution de la composition chimique théorique de la solution solide

®

€C en fonction de la température (theoretical chemical composition of ionde fa c ition chimique théorique du liquide en fanction

‘ the BCC solid solution versus temperature) pour I'alliage Mn-25pds.%Cr de la température :rfrecrrmm! chemical compasition of the liquid versus

% {for the Mn-25wt.%Cr alloy) A temperature) pour I'alliage Mn-25pds.%Cr (for the Mn-25wt.%Cr alloy)
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Figure 2 : Evolution des fractions massiques desftBrentes phases en fonction de la température (A)
des teneurs en Mn et Cr du liquide (B’) et de la plise BCC (B), calculés avec Thermo-Calc N et la bade
données KP(Evolution of the mass fractions of the differdmages (A) and of the Mn and Cr contents of liquid
(B’) and of the BCC phase (B) versus temperatwmputed with Thermo-Calc N and the KP database)

Dans le graphique du haut de la figure (A) on peoit que, pour Thermo-Calc, la
solidification commence en effet vers 1600K (16B&, pour étre précis) avec la germination
de la phase qui a été nommée précédemment « Boemjer solide a apparaitre. A la fin de
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la solidification, vers 1585K (plus précisément 335%K), la phase « Bcr » est la seule phase

solide présente. Cela reste vrai jusqu’a 1554K J1%K), température a laquelle le composé

intermétalligue CniMn7g apparait. L’alliage demeure biphasé {« Bcr » $1Mn-g} jusqu’a

1270K (1269,93K), valeur a laquelle la températstegne pendant toute la durée de la

transformation péritectoide (variance nulle) aursale laquelle se produit la réaction :
CriMnyzg + « Ber » (BCC#1)» CrMn,

A lissue de cette derniere l'alliage est constitli€nviron 60% en masse (tres précisément :
59,14 mass.%) d’intermétallique &vinzg et de 40 mass.% (40,86 mass.%) d’intermétallique
CrMn,. Les compositions de ces deux intermétalliques 80 pds.% Mn et 20 pds.% Cr pour
le premier (trés précisément : 79,90 pds.% et 20¢dE)% respectivement) et 68 pds.% Mn et
32 pds.% Cr pour le second (tres précisément :16p®s.% Mn et 32,09 pds.% Cr).
S’agissant de composés intermétalliques sans noléraa la stoechiométrie d’apres la
description du systéme entré dans la base de dsrifégcette microstructure reste figée
jusgu’a au moins 800K (environ 525°C). Méme si aela pas été calculé, on peut penser
gu’elle restera en pratique trés probablement igeata cette microstructure décrite pour
800K aussi a des températures plus basses, jubguoibiante, compte tenu de la diffusion
devenue tres lente des atomes de Mn et de Crlatrepidité de refroidissement du lingot de
40 grammes au contact du creuset froid.

Déroulement de la fusion ; découpe du lingot ; olbgation a I'ceil nu

La fusion s’est opérée avec succes et une boul@adaaliquide en lévitation a été obtenue et
maintenue dans cet état pendant 3 minutes. Cependarphénomeéne s’est produit :
dégagement imposant de fumées ou gaz sombre. Apfléification et refroidissement a
I'état solide jusqu’a 'ambiante, le lingot obteauété extrait du creuset. Un dépbt sombre
important a été relevé sur lintérieur du tube diees ainsi que sur d’autres surfaces a
I'intérieur de la chambre de fusion.

Le succes de la fusion était attendu du fait quaveau de température qui peut étre atteint
avec le four CELES utilisé peut dépasser 2000°G panbléeme. La température atteinte, non
vraiment mesurée, a été estimée a 1600-1700°C gpamh la fusion du manganése ainsi que
la dissolution du chrome dans le Mn fondu. Ce niveke température était cependant
probablement trop élevé pour le manganese dontelssjpn de vapeur était devenu assez
forte pour générer un dégagement de Mn gazeux t(@bullition de Mn = 2061°C, bien
inférieur & celui du chrome (2671°C) [2009Lide]. 4épdt formé sur les parties froides a
lintérieur de la chambre de combustion n'a pas atalysé mais était sans doute
essentiellement du Mn, avec un peu de Cr.

La découpe du lingot s’est révélée difficile etss’accompagnée de I'apparition de fissures
dans l'alliage, et méme de zones de rupture. Leschs de parties du lingot aprés découpe en
deux moitiés, puis en guatre quarts, sont illugbasles macrophotographies données dans la
Figure 3.
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Tranche du lingot
coupé en deux
sulvant unde ses
plans de symétrle
fingot bolf, obtoined
by cutting following
on of its plones of
symmetry}

Présence de
nombreuses
fissures
fpresence of many
cracks)

—

Figure 3 : Lingot enrobé en résine a froid, coupéredeux puis en quatre pour examen de la santé intes ;
visualisation de fissures et fractures
(ingot cut in two then in four parts to examine ithernal quality; visualization of cracks)

Observations au MEB ; santé interne de l'alliage

L’observation d’'un demi-lingot au MEB en mode BSEparmis d’obtenir les trois
microphotographies électroniquesZb, x45 et x200 présentées dans la figure 4 mangan
microretassures, soit débouchant sur l'extérieoit mestées internes, apparues en partie
supérieure du lingot. La photo a x200 permet dendiger I'aspect rugueux de lintérieur de
certaines de ces microretassures, révélant lamprésge dendrites dont la croissance a été
stoppée par manque d’alliage liquide. La quatriemierophoto est une illustration des
fissures et interfaces de fracture en bas du lingot

Observations au MEB ; microstructure

Sur les microphotos prise en mode BSk120 (vue générale) etl000 (vue détaillée) et
placées a gauche dans la Figure 5(a) (A et B).eomh yoir que la microstructure est composée
de deux phases distinctes, une plus claire et lusesombre. Grace a ce contraste de phase
permis par le mode BSE on peut en déduire quedmipre est de fait a numéro atomique
moyen plus forte que l'autre. De plus lalliage $denétre perclus de vides aux formes
aceérées, qui sont exclusivement cantonnés a fénbedes zones claires.

On note de plus qu’il y d’autres zones, localeddetfaible étendue, ou est présente une
troisieme phase, encore plus sombre que la plubsodes deux précédentes (Figure 5(b), A’
et B"). Cette troisieme phase se présente sousraef de globules gris sombre affectés, pour
la plupart d’entre eux, de microfissures.
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SEl 20kV WD18mmSS52 5 S00pm — SEl 20kV WD18mmSS52 %25 500  —
Mn-25Cr-0,00C as-cast Mn6 01 Mn-25Cr-0,00C as-cast Mné Apr 03, 2019

Y

SElI 206V WD18mmSS552 SEl 20kV WD18mmSS552 x200 100pm
Mn-25Cr-0,00C as-cast Mné Mn-25Cr-0,00C as-cast Mn6 Apr 03, 2019

Figure 4 : Retassures ouvertes (A) ou internes (B) en haut du lingot avec dendrites visibles (C)fjssures
et fractures en partie basse du lingot (D)
(open (A) or internal (B,C) shrinkage defects; wization of dendrites (C))

de deux phases distinctes, une plus claire et lusesombre. Grace a ce contraste de phase
permis par le mode BSE on peut en déduire quedmipre est de fait a numéro atomique
moyen plus forte que l'autre. De plus lalliage $denétre perclus de vides aux formes
aceérées, qui sont exclusivement cantonnés a iénbedes zones claires.

On note de plus qu’il y d’autres zones, localeddetfaible étendue, ou est présente une
troisieme phase, encore plus sombre que la plubsodes deux précédentes (Figure 5(b), A’
et B"). Cette troisieme phase se présente sousraefde globules gris sombre affectés, pour
la plupart d’entre eux, de microfissures.

Observations au MEB ; analyses EDS

Des analyses EDS réalisées sur cing plag@s0 aléatoirement choisis dans la zone
microstructurale majoritaire (illustrée dans latjgafa) de la Figure 5), ont conduit a la

composition générale de l'alliage figurant dangriemiéere ligne de résultats du Tableau 1. On
peut y voir que la teneur en manganese (72.5 #s84Mn) est inférieure a celle voulue (75

pds.%Mn) et que, logiqguement celle en chrome (2D.8 pds.%Cr) est supérieure a celle

visée). Cela confirmerait 'hypothése formulée pdEmment comme quoi c’est bien le

manganése qui s’'évaporait au cours de la fusionmaaganeése gazeux s'échappant de
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l'alliage liquide pour se redéposer sur les patiieides a 'intérieur de la chambre de fusion
(tube de silice, surfaces métalliques). Un rapalewd donnerait une perte de 2,5 pds %0
g = 1 gramme de Mn déplacé du liquide vers lesased intérieures de la chambre de fusion.

A A

£ 100pm BEC 20kV WD10mmSS552 %120 100pm (—
Mn-25Cr-0,00C ] Apr 03, 2019 Mn-25Cr-0,00C as-cast MnB Apr 03, 2019

-

N

BEC 20kV WD10m S x1,000 10pm  — BEC 20kV WD10mmSS52 x1,000 10pm  —
Mn-25Cr-0,00C as 5 Apr 03, 2018 Mn-25Cr-0,00C as-cast Mn6 Apr 03, 2019

(b)
Figure 5 : (a) Vue de la structure interne de l'allage a faible (A) et fort (B) grossissementinternal
structure of the alloy at low magnification (A) ahih magnification (B))
(b) : Zone particuliére de l'alliage a faible (A")et fort (B’) grossissemen{curious zone of the alloy at low
magnification (A’) and high magnification (B"))

Tableau 1/ Table 1:Compositions chimiques de l'alliage (5 plages x25@} des deux phases observées (5 a
9 pointés & x1000) obtenues en EDS au ME@hemical compositions of the alloy (5 full fram@80) and of
both phases (5 to 9 spot analyses at x1000)

Mn Mn Cr (o
pds.% / wt.% (moyenne (écart-type, (moyenne (écart-type/
/average) / standard /average) standard
deviation) deviation)
Alliage / alloy 72’5 1 0,83 2 7’49 0,83
Zones claires 75’09 2,30 2491 2,30
’
/ pale zones
Zones 64,08 2,27 35’92 2,27
sombres
/ dark zones
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Dans le tableau 1, les deux lignes de résultatastdés montrent les compositions des phases
claires et légérement sombres de la zone majeritkerl’alliage. La teneur moyenne en Cr de
la phase claire, 24,9 pds.%Cr, est comprise emse 20 pds.%Cr de lintermétallique
CriMn7g9 prévu par Thermo-Calc et les 32 pds.%Cr de lintgatique CrMn prévu
également par les calculs thermodynamiques. Laiteneyenne en Cr de la zone légérement
sombre, 35,9 pds.%Cr, est supérieure a celle deerfnétallique le plus riche en chrome,
CrMna.

Enfin, les particules trées sombres et qui componeoult petites fissures, sont en fait des
oxydes de manganese, selon les pointés EDS réalsesus, malgré leur morphologie
s'apparentant plutdt a des particules de phasdligéta

Calculs thermodynamiques supplémentaires : prévisides séquences de solidification de
l'alliage Mn—27.5pds.%Cr

Ayant ainsi remarqué que c'est un autre alliage bakage Mn—25pds.%Cr qui a été
finalement obtenu, il est paru nécessaire de recamaer les calculs thermodynamiques pour
connaitre comment cet alliage s’est solidifie. Avaela, un coup d'ceil a la deuxiéme
verticale verte (discontinue et a tirets plus émiglus longs que la premiére verticale)
ajoutée dans la Figure 1, suggere que les liguatisslidus de l'alliage a 27.49 pds.%Cr sont
légerement plus élevés que ceux de l'alliage ad25%Cr. lIs sont (Figure 6) respectivement
de 1626K (précisément 1625,99K) contre 1612K (1H3K), et de 1594K (1395,53K) contre
1585K (1585,15K). Au cours de la solidification,nmme pour l'alliage a 25Cr (pds.%), les
teneurs en chrome du liquide et de la phase « Baminuent, mais sont parties de valeurs
plus élevées que dans le cas de l'alliage a25@u(Ei7). Ensuite la teneur en Cr de la phase
« Ber » remonte au cours du refroidissement atl@@anophasé au travers de lintervalle de
température du domaine « Bcr » qui est plus larger wes 27,49Cr que pour les 25Cr
(pds.%), sa limite haute étant décalée vers le baga limite basse étant décalée vers le bas
par rapport a laliage a 25 pds.%Cr. En revandhe’y a pas de changement pour la
température de disparition de « Bcr » et de l'apparde l'intermétallique MnGr: c’est le
méme palier péritectoide. L'alliage obtenu étantpen plus riche en chrome que l'alliage
désiré a l'origine, c’est l'intermétallique CrMmui est majoritaire en fraction massique, et
non plus CnMnyq. Leurs fractions massiques réelles sont 38 maps@b CpiMnyg et 62
mass.% pour CrMn contre les 80 mass.% et 20 mass.% respectivequentpn aurait dd
avoir pour l'alliage a 25 pds.%Cr.

Calculs thermodynamiques supplémentaires: compaosm qualitative avec la
microstructure réelle de I'alliage Mr27.5pds.%Cr

Globalement (Figure 5) il semble que les fractisngaciques des deux phases, I'une claire et
qui pourrait étre GiMn;g et 'autre sombre qui pourrait étre Crpfdans les deux cas:
méme si les compositions chimiques mesurées par EDSont pas vraiment celles des
composés prévus par Thermo-Calc), sont de méme deligrandeur. Cette impression est
confirmée par la Figure 8, extraite de la Figure@dur en améliorer le contraste. Il est
dommage que la trop faible différence de niveaugde ne permette pas de mesurer les
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fractions surfacigues de ces phase, ce qui aueaihip, aprés avoir recherché les masses
volumiques des deux composés intermétalliques dandittérature, d’accéder a des
estimations des fractions massiques pour pouvotdater a la comparaison avec les valeurs
données par les calculs thermodynamiques poumngasition de 'alliage réel.

Evolution de la microstructure théorique en fonction de la
température (theoretical microstructure versus temperature)
pour l'alliage Mn-25pds.%Cr (for the Mn-25wt.%Cr alloy)
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Figure 6 : Evolution des fractions massiques desftBrentes phases de l'alliage Mn—27.5pds.%Cr en

fonction de la température de l'alliage, calculés\eec Thermo-Calc N et la base de données KEvolution

of the mass fractions of the different phases ®Mh—27.5pds.%Cr alloy versus temperature, compwitd
Thermo-Calc N and the KP database)

Dureté de l'alliageMn—27.5 pds.%Cr

Une petite série d’indentation Vickers sous 10kgég réalisée sur ['échantillon
métallographique. Elles ont conduit aux valeursspnéées dans le Tableau 2. Ces valeurs
sont plutdt élevées. Les plus basses (55hiet plus) sont déja du niveau de celle d’'un
superalliage base cobalt renforcé par un réseaseddsm carbures, tandis que les plus élevées
sont dignes d’un acier au carbone martensitique.

Un tel niveau de dureté n’est pas surprenant cotepte du fait que l'alliage est fait de deux
composés intermétalliques. Il permet aussi de $itpigr la difficulté de découpe du lingot et
la grande tendance de l'alliage a la fissuration.
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Evolution de la composition chimique théorique du liquide en fonction
de la température (theoretical chemical composition of the liquid versus
temperature) pour l'alliage Mn-25pds.%Cr (for the Mn-25wt.%Cr alloy)
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Evolution de la composition chimique théorique de la solution solide

CC en fonction de la température (theoretical chemical composition of
- the BCC solid solution versus temperature) pour l'alliage Mn-25pds.%Cr
4 (for the Mn-25wt.%Cr alloy)
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Figure 7 : Evolution des teneurs en Mn et Cr du ligide (A) et de la phase BCC (B) de lalliage Mn—
27.5pds.%Cr, calculés avec Thermo-Calc N et la basle données KREvolution of the Mn and Cr contents
of liquid (A) and of the BCC phase (B) of the Mn5pds.%Cr alloy versus temperature, computed with
Thermo-Calc N and the KP database)
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Zon laires :
ones claires Zones sombres ;

CraMig CrMn,

BEC 20kV WD10mmSS52 x120 100pm  —
Mn-25Cr-0,00C as-cast Mn6 Apr 03, 2019

Figure 8 : Vue a fort contraste de la microstructue de lalliage Mn—27.5pds.%Cr pour mieux distingue
phase claire et phase sombréMicrograph of the microstructure of the Mn—-27.5%€r with contrast rated at
a higher value for better distinguishing the clgdnase and the dark phase)

Tableau 2/ Table 2:Valeurs des duretés Vickers sous 10kg de charge ebtes a partir d'une petite
dizaine d'indentation sur I'échantillon métallographique (alliage Mn—27.5pds.%Cr)
(hardness values issued from about ten Vickerqiations (applied load: 10 kg) performed on the #n:5

wt.%Cr metallographic sample)

Dureté Valeur VALEUR Ecart-type Valeur
Vickers / minimale MOYENNE/ / minimale
Vickers / AVERAGE standard /
hardness lowest value VALUE deviation highest value
HV, 01 554 692 100 824
Conclusion

Le manganese, élément tres commun et relativemsondant sur terre, est
rarement utilisé comme élément de base, notamnmealiage avec le chrome.
La présente étude apporte peut-étre quelques eakphs a ce fait: son
élaboration par fonderie engendre d’'importants gégeents gazeux et une perte
significative de Mn, la dureté de I'alliage Mn a 280 % de chrome en poids
est tres grande et sa ténacité visiblement trédefaavec pour conséquences de
possibles difficultés d’'usinage et une grande fitégiLa microstructure faite de
deux composés intermétalliques en est la raison.
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