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Résumeé : Trois alliages, voulus avec les compositions Mn(re9—25Cr-0,25C-3Ta, Mn(reste)—25Cr—
0,5C-3Ta et Mn(reste)-25Cr-0,5C-6Ta (toutes teneue pds.%), ont été synthétisés par fusion inductiy
sous atmosphere controlée. Aprés découpe — diffieit- les lingots se sont révélés étre affectés pdugeurs
types de défauts: microretassures ouvertes et fedms, macro et micro fissuration, hétérogénéités
microstructurales et méme infondus (de tantale). Emaison d'une évaporation du manganese lors de la
fusion, les teneurs en Mn sont abaissées et cellgsCr sont augmentées par rapport aux valeurs désies.
Du fait de la présence d'infondus de tantale, réement constatée ou seulement supposée, les tenearga
sont sensiblement plus faibles que voulues. Les mustructures associent une matrice biphasée (compées
de deux intermétalliques) et de carbures de deux pgs, carbures de chrome d'apparence eutectique et
carbures de tantale petits et dispersés. La duretde ces alliages est de l'ordre de 500 Iy ou supérieure.
Elle augmente avec la teneur en carbone et avecleedn tantale.

Mots-Clefs : Systeme Mn—-Cr—C—-Ta ; Elaboration ; Migostructures ; Carbures de chrome ; TaC ; Dureté

Abstract: Three alloys, wished with the Mn(bal.)€250.25C—-3Ta, Mn(bal.)-25Cr-0.5C-3Ta et Mn(bal.)-
25Cr-0.5C—6Ta compositions (all contents in wt.%@re synthesized by induction melting under coleglol
atmosphere. After (hard) cutting, the obtained itsgappeared as being full of defects: open or maér
microshrinkage defects, microstructure heterogéeeitand even not-melted parts (of tantalum). Due to
manganese evaporation during melting, the obtaiMiedand Cr contents were respectively lower and &igh
than wished. The presence of not-melted parts of pantalum, either really seen or only suspectibe,
obtained Ta contents are significantly lower thargeted. The microstructures of the obtained allges made

of a double-phased matrix (composed of two inteathetompounds) and of carbides: eutectic-typeochium
carbides and small and dispersed tantalum carbidése hardness of the three alloys is about 5Q@&er
higher. It increases with the carbon content anthwhe tantalum content.

Keywords: Mn—Cr—C—Ta system; Casting; MicrostruegjrChromium carbides; TaC; Hardness
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Introduction

A la différence de ses voisins dans la premieneelides métaux de transition dans le tableau
périodique (Ti, voire méme V et Cr, d'un coté, Ee, Ni, Cu de l'autre) le manganése n’est
gue dans peu de cas un élément sur lequel esubaalfage métallique. On note cependant
guelques exceptions (par exemple [1985Dashevskiipst plus généralement un élément
d’alliage parmi d’autres, comme dans des alliagetaliques des genres Fe-Mn-Al-C
([1994Han]),Fe-Mn-Si-Ni-Co ([1992Wang]) ou encoréMn-Li-Zr ([1991Baram]). Parmi
les alliages dans lesquels le manganése est présemieut citer des alliages dentaires
([1993Wakasal), des quasicristaux ([1987Ino]) etmaé&les alliages amorphes ([1972Sinha)).
D’autres alliages faisant intervenir le manganésesdeur composition chimique présentent
des propriétés particulieres, telles que certaprepriétés magnétiques ([1979Cowlam]), la
mémoire de forme ([1995Tsuzaki], [L996Rong]) obizdégradabilité ([2010Stulikoval).

Le manganése n’est donc pas un élément rare danmlaosition d’'alliages métalliques mais
il n’a pas été relevé d’association de Mn ave@léments tres réfractaires Cr (point de fusion
1907°C), Ta (pdf 3017°C) et C (pdf du graphite 387 C’est pourquoi il a été tenté
présentement d’associer par fusion et solidificatees quatre éléments dans de mémes
alliages. Les compositions qui vont étre considgréent du méme type que celles de
superalliages base cobalt ([2003Berthod]) ou badeein([2004Berthod]) et d’alliages base
fer ([2007Berthod]) destinés a des utilisationsaauth températures, a savoir : Mn(reste)—
25Cr-0,25C-3Ta, Mn(reste)-25Cr-0,5C-3Ta et Mn(fe28Cr—0,5C—6Ta, toutes teneurs
étant en % massiques.

Détails expérimentaux
Elaboration des alliages

e Charges de 40 grammes environ, composées d élémarsts > 99,9% (Alfa Aesar)

e Four a induction hautes fréquences (CELES, Franceguset cuivre segmenté
refroidi par circulation interne d’eau, isolemesmtld chambre de fusion par un tube de
silice, bobine refroidie par circulation interneedu entourant le tube de silice

* Atmosphére interne de 300 millibars d’argon pur

* Montée progressive de 0 a 4 voire 5 kiloVolts (frégce : 110 kiloHertz), maintien de
cing minutes a tension maximale, refroidissementopisse progressive de la tension,
solidification et refroidissement a I'état solide @ntact du creuset froid

Préparation et observations métallographiques

e Découpe des lingots préalablement enrobés en résifieid (ESCIL, France) en
quatre quarts au moyen d’'une trongonneuse métapbgrue

« Examen visuel des facies de découpe

» Enrobage en résine a froid (ESCIL, France)

» Polissage d’ébauche aux papiers SiC de grades4R803800, 1200 ; rincage a l'eau
et passage en cuve a ultrasons suivi d’un secopdge

* Polissage de finition au feutre contenant des qudes d’alumine de pm de
granulométrie jusqu’a obtention d’'un état dit «airis>
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* Observation au Microscope Electronique a BalayddeH ; JEOL JSM-6010LA,
Japon) en mode « électrons secondaires » (SE) miele « électrons rétrodiffusés »
(BSE)

* Analyses chimiques globales ou focalisées au mayeSpectrometre de Dispersion
d’Energie (EDS)

* Indentation suivant la méthode Vickers sous unegehde 10kg, répétée une dizaine
de fois par alliage.

Calculs thermodynamiques
» Utilisation du logiciel Thermo-Calc version N et si¢ base de données KP
e Tracé d’une partie du diagramme binaire Mn—Cr dédienpar une plage de teneurs en
chrome enserrant les teneurs des alliages vis@stenues réellement et par une palge
de température s’étendant de 800K jusqu’au donmidifés liquide.

Résultats et discussion

Déroulement des fusions ; découpe des lingots ;eshation a I'ceil nu

Chacune des trois fusions a conduit a l'obtentidunel boule d’alliage liquide d’ou
s’échappait une épaisse fumée sombre. Cette derai@ontinué de se dégager au point
d’assombrir 'ensemble de la chambre de fusion eApefroidissement complet, la chambre a
été ouverte, révélant un dépot de poudre brutepmésent.

La découpe des lingots s’est révélée ardue, lémgad opposant une grande résistance a
'abrasion. Apres le polissage d’ébauche des pdatités étaient déja visibles a I'ceil nu : état
de fissuration des alliages et présence d’une dgdégité sur la surface de coupe nettement
délimitée pour l'alliage voulu le plus riche entale (d’évidence, un infondu).

Observations au MEB ; santé interne de l'alliage

Les échantillons amenés a I'état miroir par le gsalge de finition ont montré leurs défauts
internes lors de l'examen au MEB en mode SE. Cdauti sont illustrés par des
micrographies a plus ou moins faible grossisserdans la Figure 1 (alliage a 0,5C et 3Ta,
teneurs visées en pds.%) et la Figure 2 (alliage5& et 6Ta). Macro et microfissures,
microretassures ouvertes ou fermées et hétérogémaitrostructurales sont de méme types
que celles précédemment vues dans des binaire Mf2@20Berthod]) et ternaires Mn—Cr—C
([2020]Gomis). En revanche, I'infondu de tantalég(ife 2(C), identifié en tant que tel par
EDS) est le premier mis en évidence dans cesétades. Un des morceaux de tantale pur,
élément métallique le plus réfractaire parmi leéspnts, était manifestement trop gros pour
pouvoir partir entierement en solution dans le ilguMn—Cr(—C) dans les conditions de
température et de durée du palier a puissance na#xim

Observations au MEB ; imagerie de la microstructure
Des microphotographies prises a différents grosgisats sont présentées en Figure 3 pour
l'alliage a 0,25C et 3Ta, en Figure 4 pour cel0j%C et 3Ta, et en Figure 5 pour celui a 0,5C
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D20mm 25 SO0 — 5 100pm

500pm 1 x40 500pm

Figure 1 : Défauts de fonderie observés sur les tjots ; exemple de l'alliage « 0,5€3Ta » (pds.%) :
microretassures ouvertes (A, B), fissuration et hétogénéités microstructurales (C, Dffoundry defects
observed in the ingots; example of the "0.5C-3TaYydwt.%): open shrinkage defects ‘(A, B), craf€sD))

SO0pM  —

BEC 20kV WO 2 x2 vV WD10mm 10pm
Mn-25Cr-0,50C-6 Mar 27, 2019 0C-6Ta Mar 27, 2019

Figure 2 : Défauts de fonderie observés sur les tjots ; exemple de l'alliage « 0,586 Ta » (pds.%) :
microretassures ouvertes et internes (A, B), infondde tantale (C) et réseau de microfissures intersgD)
(foundry defects observed in the ingots; examptee?0.5C-6Ta" alloy (wt.%): open and internal stkiage
defects'(A, B), not melted part of tantalum (C) amernal network of microcracks (D))
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Figure 3 : Microstructure de l'alliage a « 0,25C-3% » (pds.%C) a faible (A), moyen (B) et fort (C)
grossissement ; matrice biphasée et monocarbures tntale (microstructure of the " 0.25C-3Ta " (wt.%C)
alloy at low (A), medium (B) and high (C) magnifioa: double-phased matrix and TaC carbides)

100pm  —
Mar 26, 2019

Phase claire

Phase Sombre

Carbures de tantale
(TaC)

Figure 4 : Microstructure de l'alliage a « 0,5C-3Ta» (pds.%C) & faible (A), moyen (B) et fort (C)
grossissement ; matrice biphasée et monocarbures thntale (microstructure of the " 0.5C-3Ta " (wt.%C)
alloy at low (A), medium (B) and high (C) magnifioa: double-phased matrix and TaC carbides)
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Figure 5 : Microstructure de l'alliage a « 0,5C-6Ta» (pds.%C) & faible (A), moyen (B) et fort (C)
grossissement ; matrice biphasée et monocarbures tntale (microstructure of the " 0.5C—6Ta " (wt.%C)
alloy at low (A), medium (B) and high (C) magnifioa: double-phased matrix and TaC carbides)

et 6Ta (toutes teneurs en pds.%). Hormis les fissfines et longues ou courtes et dispersées,
les micrographies révélent des microstructuregdait'une matrice biphasée (deux tons de

gris en mode BSE), quelques carbures de chrome gumbres que les deux phases de la
matrice en mode BSE, identifiés par EDS), et unéitnde de carbures de tantale (blancs en

mode BSE, identifiés par EDS).

Analyses MEB/EDS ; composition des alliages et gbases de la matrice

Le contrdle de composition des alliages a étés@glar plusieurs mesures EDS de plages
x250 entiéres. Les résultats sont présentées damertdere ligne du Tableau 1 pour l'alliage
a 0,25C et 3Ta, du Tableau 2 pour celui a 0,5CTate8 du Tableau 3 pour celui a 0,5C et
6Ta (toutes teneurs en pds.%). Les teneurs en ehdes trois alliages plus élevées que
visées (28 a 29,5 pds.%Cr) témoignent tout & ks @i la perte de manganese) a la fusion
(fumées sombres puis dépbts sur les parties fipetede la présence d’infondus en tantale.
Au sujet du tantale, les teneurs obtenues (1,t1273gpds.%Ta) sont trés inférieures aux 3 ou
6 pds.%Ta visés. Si un infondu de tantale a étéadgue dans l'alliage a 0,5C et 6Ta par le
trongonnage, il est probable qu’il y en a aussisd&s autres lingots, qui ne se sont pas
trouves sur les trajectoires de la meule.

Les deux phases constituant la matrice de chacsitraie alliages sont composées :
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- pour la phase claire : de 73 & 74 pds.% de Mn gqirdsque 26 pds.% de Cr (et de
traces de Ta : 0,25 a 1,46 pds.%Ta mais écarts-tgpenéme ordre de grandeur que
la valeur moyenne)

- pour la phase sombre: de 67 a 68 pds.% de Mn euthur de 32 pds.% de Cr
(faibles teneurs en Ta et mémes commentaires qudgphase claire).

Tableau 1/ Table 1 Compositions chimiques de l'alliage « 0,25C—-3Ta $ds.%) (5 plages x250) et des
deux phases de matrice (5 a 9 pointés a x1000) ahtes en EDS au MEB(chemical compositions of the
"0.25C-3Ta" (wt.%) alloy (5 full frames x250) anflbmth matrix phases (5 to 9 spot analyses at x1.000

Mn Mn Cr Cr Ta Ta
(moyenne (écart-type (moyenne (écart-type (moyenne (écart-type
pds.% / wt.% /average) / standard /average) / standard /average) / standard
deviation) deviation) deviation)
Alliage / alloy 69,44 1,32 29,51 1,64 1,06 0,42
Zones claires 73,87 1,11 25,88 1,26 0,25 0,16
/ pale zones
Zones sombres 67,37 1,54 32,51 1,48 0,11 0,10
/ dark zones

Tableau 2/ Table 2 Compositions chimiques de l'alliage « 0,5C-3Ta » @p.%) (5 plages x250) et des deux
phases de matrice (5 a 9 pointés a x1000) obteneesEDS au MEB (chemical compositions of the "0.5C-
3Ta" (wt.%) alloy (5 full frames x250) and of batlatrix phases (5 to 9 spot analyses at x1000)

Mn Mn Cr Cr Ta Ta
(moyenne (écart-type (moyenne (écart-type (moyenne (écart-type
pd 5. % / wt.% /average) / standard /average) / standard /average) / standard
deviation) deviation) deviation)
Alliage / alloy 70,27 0,56 28,05 0,58 1,69 028
Zones claires 72,92 157 25,76 1,31 1,46 167
/ pale zones
Zones sombres 68,11 2,12 31,58 1,85 0,31 028
/ dark zones

Tableau 3/ Table 3 Compositions chimiques de l'alliage « 0,5C—6Ta » @p.%) (5 plages x250) et des deux
phases de matrice (5 a 9 pointés a x1000) obteneesEDS au MEB (chemical compositions of the "0.5C-
3Ta" (wt.%) alloy (5 full frames x250) and of batlatrix phases (5 to 9 spot analyses at x1000)

Mn Mn Cr Cr Ta Ta
(moyenne (écart-type (moyenne (écart-type (moyenne (écart-type
pds.% / wt.% /average) / standard /average) / standard /average) / standard
deviation) deviation) deviation)
Alliage / alloy 68,60 0,30 29,1 037 2,31 0,24
Zones claires 73,86 1,28 25,90 1,30 0,25 0,06
/ pale zones
Zones sombres 67,18 2,01 31,91 1,33 0,91 0,92
/ dark zones
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Calculs thermodynamiques

L’outil de calculs thermodynamique a notre disposine permettant pas de travailler dans le
quaternaire Mn—Cr—C-Ta, seul un calcul du binaire—RIr a été réalisé pour découvrir
guelles sont les phases possibles pour les tereauldn et Cr des alliages quaternaires de
cette étude qui sont a teneurs seulement faibléssdnoisieme et quatrieme éléments (dues a
la dissolution seulement partielle de tantale gewuatrieme). Il apparait sur la Figure 6 que
deux intermétalliques peuvent étre attendus 7d8n; et MnCr, avec pour compositions
massiques respectives 80Mn—20Cr68Mn—-32Cr (pds.%) respectivement. La phase claire
observée dans la matrice des alliages réels pbétrai 'intermétallique MpCr; bien que

les teneurs massiques ne soient pas vraiment legeesd&n revanche il y a tres bon accord
entre les compositions chimiques massiques delliimétallique MpaCr et la phase sombre.

17@@ | | | | |
|
1600 —/g/:'."“ﬂﬂ-r -
z 1500 ‘-«»-\%ccm i
> BCORS
d 1400 — N ! -
Lt .
Ll 1308 CR21MNT7O#1 -
X
= 1200 - -
g
E 1100 - CR21IMN7S#1 -
z +
~ 180807 CRIMN 21 i
gpQ -
800

| | | |
@ B.15 B.20 B.25 B.38 B.35 B.40 B.45
WEIGHT_FRACTION CR

Figure 6 : Portion d'intérét du diagramme Mn—Cr binaire calculé avec Thermo-Calc
(area of interest of the binary M@r diagram computed by Thermo-Calc)

Dureté des alliages

Les duretés Vickers des trois alliages ont étéuéesl au moyen d’une dizaine d’indentations
sous 10kg pour chacun. Les résultats, présentés ldahableau 4 montrent que ces trois
alliages sont trés durs. Le moins dur, celui a©,263Ta (1,1 pds.%Ta en réalité), a déja une
dureté Vickers de 500HMg Le doublement de la teneur en carbone (0,5C &} Bdur une
teneur réelle en Ta augmentée de moitié (1,5 pds.Atdsures) fait apparemment monter la
dureté a 700Hwg Avec le troisieme alliage c’est directement Bft’'une augmentation de
la teneur en tantale que 'on observe : 50 pointsilgde plus.
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Tableau 4/ Table 4 Valeurs des duretés Vickers sous 10kg de chargetebues & partir d'une petite
dizaine d'indentations sur les échantillons métallgraphiques des trois alliageqHv10kg
hardness values issued from about ten Vickers matiens (applied load: 10 kg) performed on the thadloys)

Dureté Valeur VALEUR Ecart-type Valeur
Vickers / minimale MOYENNE/ / minimale

Vickers / AVERAGE standard /
hardness lowest value VALUE deviation highest value

« 0.25C-3Ta »
(pds.%) 498 500 26 542
"0.25C-3Ta"
(wt.%C)

« 0.5C-3Ta »
(pds.%) 585 695 100 847
"0.5C-3Ta"
(wt.%C)

« 0.5C-6Ta »
(pds.%) 681 750 92 946
"0.5C-6Ta"
(wt.%C)

Conclusion

Les alliages base manganese avec 25 pds.% de cbtadditionnés de carbone et de tantale
sont difficiles a élaborer par fonderie. A la fonaporisation du manganése (le moins
réfractaire des éléments présents) s'ajoute licdlifé de dissoudre la totalité du tantale (le
plus réfractaire des éléments présents, hormisilbone graphitique additionné en petite
guantité). La voie fusion suivie de solidificatiofest pas bien adaptée a la synthese de tels
alliages. En faisant abstraction des nombreux d&fprésents dans les alliages obtenus, on
retrouve des microstructures assez proches dagesdlquaternaires base cobalt, nickel ou fer
pour les mémes teneurs visées en carbone et obtamuéantale : matrice + carbures de
chrome d’apparence eutectique + carbures TaC digpeAvec ces derniers il y a au moins
deux différences majeures, toutes deux relativis matrice : cette derniére ne semble pas
étre dendritique (malgré que des dendrites aiehtvaes dans les microretassures) et est
biphasée. Il est vrai que la matrice des alliagasebcobalt avec Cr, C et Ta en teneurs
analogues peut étre elle-méme biphasée mais syrtautdes raisons de réseau cristallin
uniquement (cubique a faces centrées et hexagongdact) et non pour une différence de
composition chimique telle que c’est le cas icirenes deux composeés intermétalliques
constituant la matrice.
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