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INTRODUCTION

Introduction générale

Les travaux présentés ici résultent du projet commun au laboratoire de
Céramiques Spéciales et a I'entreprise Céramiques et Composites de réaliser
de nouveaux composites, & base de carbure de silicium, résistant mieux a
l'usure que le carbure de silicium seul.

Les compétences et les moyens de 1'Ecole Centrale de Lyon en usure, ont
égalemenf été mis a contribution pour cette étude (a2 noter la thése d'Alice
Médevielle effectuée récemment dans ce cadre sur la zircone).

Le carbure de silicium, présentant un faible’ coefficient de frottement,
une grande dureté, une bonne résistance a l'abrasion, une conductivité
thermique élevée et une excellente résistance a la corrosion par les bases et les
acides forts, est trés attractif pour des applications tribologiques dans des
fluides corrosifs ou abrasifs. Ainsi, dans le secteur de l'industrie chimique et
pétrochimique, les applications les plus répandues de ces matériaux sont les
garnitures mécaniques et les paliers lisses, composants des pompes
industrielles. Les bagues en SiC sont également largement utilisées pour les
joints tournants des pompes a eau d'automobiles.

L'usure des bagues doit étre minimale aussi bien en milieu liquide qu'a sec
afin de répondre aux exigences de performances, de fiabilité et de sécurité.

Nous avons donc, dans un premier temps, examiné la bibliographie
afin d'élaborer par frittage réactif des matériaux composites céramiques-
céramiques.

Notre choix s'est porté sur des composites SiC/TiBy (réalisés & partir de TiOp,
B4C et C) pour deux raisons :

¢ le mélange initial des poudres peut étre réalisé en milieu aqueux; la poudre
de TiO submicronique est disponible & cofit relativement faible.

¢ le frittage réactif doit permettre d'obtenir des composites submicroniques,
dont le principal avantage est de réduire le déchaussement des particules lors
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du frottement. De plus, une lubrification par tribo-oxydation (formation de
TiOy, B203, et SiO7) doit conduire a une réduction de l'usure.

Nous avons ensuite optimisé 1'élaboration de nos matériaux en
frittage naturel, pour trois compositions différentes :
SiC/5% vol. TiBy, SiC/10% vol. TiBy, et SiC/15% vol. TiBo.
Une fois les matériaux frittés, nous avons caractérisé leur microstructure par
microscopie optique, analyse d'images, microscopie a balayage, a force
atomique, et en transmission, afin de déterminer la taille et la répartition de
la seconde phase dispersée. Nous avons enfin mesuré leurs propriétés
mécaniques (dureté, ténacité).

Dans un dernier temps, nous avons effectué des tests d'usure afin
d'évaluer leur résistance a 1'usure, et de comprendre leur comportement. Ces
tests ont été conduits avec différentes configurations (utilisation d'un carbure
de silicium de référence, frottement entre des matériaux de méme nature, de
nature différente, et inversion des antagonistes), et dans deux environ-
nements (air et eau); ceci afin d'établir une classification entre les différents
matériaux, et de comprendre les mécanismes mis en jeu.

CBlanc These 2 INTRODUCTION



CARBURE DE SILICIUM

Chapitre I - Etude bibliographique

I. 1-Elaboration et propriétés des matériaux

L. 1. 1 Introduction

Les composites & matrice céramique sont l'objet de nombreuses
recherches.
En effet, les céramiques monolithiques ont comme principales qualités leur
réfractarité, leur inertie chimique, leur faible conductibilité thermique, et leur
résistance a 1’abrasion. Par contre, elle sont fragiles, peu tenaces et présentent
une faible déformation a la rupture.
Les composites a matrice céramiques sont ainsi développés pour augmenter
la ténacité des matériaux tels que le carbure de silicium.

I.1. 2. Le Carbure de Silicium

Avec d’autres céramiques comme l'alumine Al>Os3, la zircone ZrOz ou
le nitrure de silicium Si3Ny, le carbure de silicium fait partie des céramiques
les plus largement utilisées. En effet, ses bonnes propriétés a hautes
températures, sa dureté élevée (22 GPa), sa résistance a l'abrasion et a la

corrosion en font un matériau de structure trés apprécié.
I. 1. 2. 1. Structure du SiC

Le carbure de silicium est un composé stoechiométrique bien défini par
le diagramme de phases établi par SCACE et SLACK [SCAC 70] a une pression
supérieure a 35 bars : il présente une réaction péritectique a 2830°C (fig. 1).
C’est un matériau fortement covalent existant sous les formes f et a, appelées
respectivement formes ‘basse’ et ‘haute’ température.

La transformation B—oa s’effectue vers 2100°C mais elle dépend des
impuretés, de l’atmosphére gazeuze et de la pression. La structure
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cristallographique de la forme f est cubique alors que celle de la forme o est
hexagonale ou rhombohédrique.

Etant donnée 1’hybridation sp3 des orbitales atomiques, la structure de base
du SiC est construite a partir d’un tétraédre : chaque atome de silicium est
entouré de 4 atomes de carbone et vice-versa. Des couches successives de
tétraedres se superposent de 2 facons différentes : de maniere parallele (notée
‘a’) ou antiparallele (notée ‘b’) (figure I-2). Les combinaisons de couches ‘a’ et
‘b’ conduisent a une périodicité a grande distance et donc a de trés nombreux
polytypes (plus de 2000).

En fait les polytypes les plus courants sont 6 H (aaa bbb), 15 R (aaa bb)z, 4H

(aabb) pour le SiC a, et 3 C (aaa) pour le p [SHAF69].
L 1. 2. 2. Frittage du SiC

Le carbure de silicium a longtemps été réputé pour sa mauvaise aptitude au
frittage en raison de son caractére fortement covalent.

En ce qui concerne le frittage naturel en phase solide, PROCHAZKA
[PROC 74] a montré que le rapport élevé de I'énergie des joints de grains sur

I’énergie de surface V../Y. (dii a la présence d’une fine couche de silice en
g ]g S P

surface des grains de SiC) rend le frittage du matériau difficile. L’ajout de
carbone, réduisant en surface la silice et tout le silicium libre, augmente
I'énergie de surface, tandis que I'ajout de bore, ségrégeant aux joints de grains
sous forme de B4C amorphe, diminuerait leur énergie. L’action combinée du

bore et du carbone conduit alors a la diminution de 'ng/ Ys, et donc a une

amélioration de la densification du matériau.

GRESKOVICH [GRES 76] ajoute que les mécanismes de frittage
prépondérants (diffusion en surface et évaporation-condensation) sans
toutefois contribuer a la densification, ainsi que le grossissement de grains,
sont inhibés par la présence de bore & basse température (<1500°C), favorisant
ainsi la densification-a température plus élevée. La densification commence
vers 1500°C ane_c une diminution de la surface spécifique. La densité
augmente avec la température de frittage jusqu’a 1900°C environ, mais une
températUre'-c‘ié"ﬁOSO a 2100°C est nécessaire pour obtenir des densités
théoriques supéﬁeufes a 95 % . Pour le frittage naturel en phase solide, aucun
autre systtme d'ajouts vraiment efficace n’a été découvert [TANA 91].
L’ajout d’aluminium en plus du bore et du carbone conduit a la formation
d'une phase liquide, ou a une croissance des grains, ou encore a la
précipitation de phases “‘parasites”.
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Figure I-1 : Diagramme de phases silicium—carbon.e‘[.SCAC 70]
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Figure I-2 : orientation des tétraédres en couches hexagonales successives :
(a) "paralleles” (b) "anti-paralleles" [SHAF 69]

o -SiC (6H)}

Figure I-3 : polytypes de SiC
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1-1-2-3 Les applications

Les principales applications industrielles du Carbure de Silicium (K.
d'environ 3,5MPavm, of d'environ 450MPa) sont les suivantes:

- bagues pour pompes industrielles :

- bagues de pompes a eau pour l'automobile, et de pompes pour 1'électro-
ménager

- paliers d'arbres; tubes pour échangeurs de chaleur; blindages

- en petites quantités, des filtres a métaux liquides pour les superalliages.

- applications optiques pour les télescopes spaciaux

L. 1. 3. Les composites a matrice Si

Pour augmenter la ténacité des matériqux a base de carbure de silicium,
des composites a matrice SiC ont été étudiés. Le renforcement est souvent
réalisé par la dispersion d’une seconde phase (spheéres, plaquettes ou
aiguilles). Une augmentation de ténacité s’obtient en créant des mécanismes
dissipatifs absorbant de 1’énergie lors de la propagation des fissures. Deux
solutions sont possibles :

- les transformations de phase induites sous contrainte. C’est le cas
pour la zircone, ol des particules métastables quadratiques vont se
transformer en particules monocliniques avec une variation de volume
positive : cette transformation martensitique se fait sans diffusion, avec
uniquement une réorientation des atomes les uns par rapport aux autres et
une modification des longueurs des liaisons.

- les effets d’interface : on crée des discontinuités de matiére sous
forme de particules ou de fibres de facon a dévier la fissure autour ou a
I'arriére de la discontinuité.

Dans les deux cas, de 'énergie est absorbée en front de fissure, la fissure
est freinée, d’ou une augmentation de la ténacité. :

Le développement du carbure de silicium a eu lieu dans le domaine des
composites a dispersoides, la seconde phase introduite étant un carbure (TiC)
ou un borure (TiBy, Nb B, Zr Bp) (IMEST 901, [WEI 84], [TANA 95)).

I.1 3. 1. Les composites SiC/TiC

Des composites SiC-TiC ont été élaborés par pressage a chaud ((WEI 84],
[ENDO 90).

Le TiC est un matériau de composition non stoechiométrique usuellement
décrit par Ti Cy (x : 0,52 -0,98). Il possede une dureté élevée (3200 Hy,).
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L’incorporation de TiC dans une matrice SiC permet d’améliorer les
propriétés mécaniques : ENDO et WEI ont montré que la ténacité et la
résistance a la flexion sont nettement améliorées lorsqu’on incorpore 20 % en
volume de TiC : Kic ~ 6 MPa Vm, o¢ = 700 MPa. Le renforcement est di a un
mécanisme de déviation de fissure : la différence de coefficient de dilatation
entre la matrice SiC (og;-=4,8 10° °C'1) et TiC (op;c=7,5 10°® °C'1) engendre des
contraintes résiduelles dans le matériau composite, et les fissures sont ainsi
déviées autour des particules de TiC (diametre moyen de TiC ~ 2 pm).

1. 1.3. 2. Les composites SiC / particules de borure métalliques

TANAKA et al [TANA 95] ont élaboré, par frittage naturel, des composites
SiC/NbBg, SiC/TaBp, SiC/TiB; et SiC/Zr By. La poudre initiale de SiC est de
type B. Les composites obtenus montrent' une augmentation sensible de la
ténacité (1,5 a 1,7 fois supérieure a celle du SiC monolithique). Le
renforcement est dii a une augmentation de la taille et a 1'allongement des
grains de en plaquettes SiC qui subissent la transformation p — «. Le
comportement tenace peut étre expliqué par le mécanisme de pontage des
grains. Toutefois, ils ont montré que le grossissement exagéré de grains de
SiC est supprimé par la présence des particules de borure métallique.

Des composites SiC / borures métalliques (TiBz, NbBz, CrB2, ZrBs) ont
également été préparés par frittage réactif a chaud par TANI et WADA
[TANI 91 B]. Les borures sont obtenus par réaction entre 1'oxyde, B4C et le
carbone a des températures inférieures a celle du début de frittage de SiC. Les
matériaux dans lesquels les particules de borures sont fines et uniformément
dispersées, présentent une résistance mécanique supérieure aux autres. Ceci
implique qu’il est préférable d’utiliser une poudre initiale d’oxyde de
granulométrie fine pour obtenir un matériau résistant.

1. 1. 4. Le cas des composites SiC/TiB

Deux voies ont été suivies pour fabriquer ces matériaux :
* I'incorporation initiale de poudre commerciale de TiBy.
* * la formation de TiB; par frittage réactif.
® Dans le premier cas, Yoon et al [YOON 95] ont montré l'influence de
la taille et du taux des particules de TiBy (< 23 % en volume). Par contre, au
dela d'une taille critique de TiB> (~ 6 pm), les propriétés diminuent en raison
du déchaussement des particules.
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Mc Murthy et al [MURT 87] ont étudié les propriétés de composites SiC /TiBa:
ils ont constaté une augmentation de 90% de la ténacité par rapport a celle du
SiC monolithique.

Pour Janney [JANN 87], cette augmentation est de 45%. Brett [BRETT 93]
observe aussi un renforcement, mais montre qu'il disparait pour une
température de 1600 °C.

® Dans le cas du frittage réactif, trois réactions in situ ont été étudiées :

w TiC +2B— TiBp +C [OHYA 92, OHYA 93]

Les particules de TiB, sont formées par réaction entre TiC et B. Cette
réaction s'accompagne d'une augmentation de volume (différence de
volume entre TiC et B, et les produits de la réaction : TiBz et C), qui peut
induire la formation de fissures si la montée en température est trop rapide.

Une densification élevée, supérieufe a 98 % de densité théorique, peut
étre atteinte dans des conditions optimales (ajouts de B et C) par frittage
naturel. Du point de vue des propriétés mécaniques, la ténacité est
augmentée d'environ 30% par rapport au SiC monolithique. Ceci s'explique
par la déviation du front de fissure par les particules de TiB; et de carbone.

w TiN+2B— TiBy + 0,5 N> [TANI 90 a]

Le pressage a chaud partiellement réactif d'un mélange de SiC, TiN et B
a été réalisé pour élaborer des composites SiC/TiBy. La formation de TiBz
commence a 1100 °C et se termine apres un maintien a 1800 °C pendant 1
heure. Elle est favorisée sous vide.
La taille moyenne des particules obtenues est d'environ 1um, et la ténacité
est augmentée de 50% par rapport au SiC monolithique. Par contre, cette
technique revient assez cher en raison du coiit de la poudre de bore, et de
l'utilisation du pressage a chaud.
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w TiO2 +0,5B4C + 1,5 C—> TiBp +2 CO [TANI 90b, TANI 89]

Le principal inconvénient des méthodes précédentes est ici évité : des
poudres de TiO2 submicroniques sont disponibles a un coiit peu élevé
(contrairement a TiBp, TiC ou B). De plus, les poudres de B4C et de C peuvent
aussi étre mélangées dans I'eau.

Les barbotines sont atomisées, puis la poudre obtenue est pressée a chaud a
2150 °C pendant 1 heure. La réaction s'effectue a 1400 °C sous vide pendant 4
heures sans application de pression.

Les microstructures obtenues par frittage sous charge sont caractérisées par la
présence de particules de TiB2 uniformément dispersées mais de taille
supérieure a 2 pm.

Dans le cas ol les auteurs effectuent un frittage naturel, des densités de 96%
(pour 20 % vol. TiB2 ) sont atteintes et les particules de TiB2 ont également
une taille supérieure a 2 pm.

I-2 - Etude bibliographique de 'usure

I-2-1 - Introduction

Dans cette partie, nous allons tout d’abord nous intéresser a la
tribologie en général afin de mieux comprendre ce qui peut se passer lors
d’un test de frottement. Nous nous intéresserons tout particuliérement a la
notion de “troisieme corps”. ‘

Ensuite, nous examinerons le cas particulier des céramiques, et enfin
celui du SiC et des composites a matrice SiC.

1-2-2 - Définition de la tribologie
La tribologie recouvre l’étude de la lubrification, du frottement et de

'usure. Elle fait appel a la fois a la mécanique et a la physique des volumes et
des surfaces.
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La mécanique du frottement a été tout d’abord étudiée par Léonard de
Vinci en 1500, puis par Amontons en 1699 [BERT 92]. Amontons a proposé le
premier un formalisme du frottement sec en reliant la force normale et la
force tangentielle par le coefficient de frottement (figure. I-4).

1FN
i3 T

N— FT=FN. u

% u=tan @
r\ Résultante

p = coefficient de frottement.

Figure. I-4 : Définition du coefficient de frottement

Plus tard, Coulomb introduira la notion ‘de frottement lubrifié.
Reynolds, enfin, parlera de lubrification hydrodynamique qui permet de
déterminer en tout point de contact le profil de vitesse du fluide, et la
distribution des contraintes normales et tangentielles [BERT 92].

Le frottement a pour origine les interactions entre les aspérités ou se
produisent des phénomeénes de dissipation d’énergie pendant les différents
stades de la formation et de la séparation des micro-contacts.

144 1h —\___f
'ERER —-////_-__-\\\\\_____-————

stade 1 stade 2 stade 2
( formation du contact ) ( développement ces ( séparation du contact )
- déformation é&lastique liaisons achésives ) - cisaillement des jonctions
- déforzation plastique - dérente élastigue

- interpénétration

Figure I-5 : origine du frottement [DENA 86].
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L’usure sera définie par 1’élimination progressive de matiére et son
éjection de l'interface. Elle débute par des déformations, et se termine par la
rupture causée par des contraintes de contacts dues aux forces normales et
tangentielles [FISC 92].

Au cours des 40 dernieres années, I'approche de la tribologie a
beaucoup évolué. Apres de vaines tentatives pour rechercher des lois de
frottement qui soient des propriétés intrinseques des premiers corps, c’est-a-
dire des massifs qui bordent le contact, la tribologie a évolué vers la tribologie
des surfaces qui voulait que le frottement soit une propriété intrinseque des
surfaces. Enfin, en introduisant la notion d’interface, la tribologie des
interfaces a fait le lien entre les deux précédentes approches. Le frottement
n’est alors plus une propriété intrinseque des premiers corps, mais une °
propriété d’usage. '

I-2-3 - L es acquis de la tribologie

Citons ce qui est bien connu [GODE 84 et 86].
- les surfaces sont rugueuses. Des contacts locaux s’établissent au sommet des
aspérités.
- des surfaces “propres” adherent les unes aux autres. Mais des écrans
naturels ou artificiels peuvent limiter 1'adhérence entre ces solides. Les
surfaces sont couvertes d’un ou plusieurs écrans statiques (couche
d’adsorption, d’oxydation, d’écrouissage).
- ces écrans statiques sont fragiles et peuvent étre détruits par le frottement.
IIs peuvent se reconstituer par interaction entre les solides et ’atmosphere.

L’usure peut étre :
- réguliere (ou douce), ce qui correspond a l'élimination des écrans.
- destructrice si les écrans ne jouent pas leur réle.

La destruction de ces écrans par le frottement suppose la création de débris

qui sont “piégés” dans 'espace confiné formé par le contact. La notion d’écran
dynamique (ou troisieme corps) doit alors s’ajouter a celle d’écran statique.
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I-2-4 - L a chronologie de l'usure

Un nombre élevé de parametres et de phénomenes gouvernent le
frottement et 'usure. On peut cependant noter ’enchainement suivant :
- destruction de la surface (élimination des écrans statiques)
- formation et piégeage des particules d"usure
- formation d'un écran dynamique ou troisieme corps (formation d’un lit de
poudre qui sépare les premiers corps)
- vie propre de ce troisieme corps dans le contact.

La vie propre du troisiéme corps, une fois formé, dépend de tous les
parametres qui contr6lent son maintien dans le contact ou son élimination :
1. 'adhérence entre premiers et troisiéme corps
2. 'autoadhérence des particules (sensible a l’environnement car la surface
spécifique des débris est élevée)

3. la forme du contact : &

- ouvert (sphere/plan), il piege peu les débris-et s"use beaucoup.

- fermé (rotule), il les piege tous et s"use peu.

4. I'environnement vibratoire (un systeme qui vibre piege moins qu’'un
systeme qui vibre peu).

5. la rhéologie du troisiéme corps : des débris qui se compactent bien
s’éliminent moins facilement que des débris qui ne se compactent pas
(écoulement du troisiéme corps).

I-2-5 - Le circuit tribologique

Le circuit tribologique regroupe les différents débits de matiere
identifiés a l'intérieur et a 'extérieur du contact (Fig. I-6). Ces débits sont de
trois types :

- le débit source ou alimentation du contact. Ce débit est obtenu par
détachement de particules lors de la dégradation des premiers corps ou par
alimentation externe en troisieme corps artificiel tels que des lubrifiants
solides.

- le débit interne ou circulation du troisieme corps dans le contact.

- le débit externe ou éjection du troisieme corps hors du contact.
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Ce dernier se scinde en deux :
- le débit de recirculation qui correspond au débit des particules qui seront
réintroduites dans le contact.
- le débit d"usure qui correspond au débit des particules qui ne seront jamais
réintroduites dans le contact.

L'usure correspondra donc au débit du troisieme corps
définitivement perdu pour le contact. Seules les particules détachées qui
seront définitivement perdues par le contact seront appelées particules
d’usure. Le troisiéme corps sera donc 1’élément déterminant de la vie du
contact. Ainsi la tribologie des interfaces a d’abord traité de la portance des
particules de troisieme corps et de la relation entre l'usure et le débit du
troisieme corps, puis plus récemment de 1’accommodation de vitesse entre
les premiers corps [BERT 88, VINC 90, BERT 91].
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Figure. 1-6 : Circuit tribologique ([BERT 92])
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I-2-6 - Les mécanismes d’accommodation de vitesse

Puisqu’on ne peut pas avoir de discontinuité de vitesse entre deux
corps, les vitesses des deux premiers corps seront accommodées par le
troisiéme corps (figure I-7).

PREMIER CORPS

3eme CORPS

&
<

\\\.\:\\‘\ S~

: u N

w» 1 N
PREMIER CORPS )

N U

Figure I-7 : Accomodation de vitesse entre les deux premiers corps [BERT 88al

Le concept d’accommodation de vitesse a permis d’analyser avec plus
de finesse les sites et les modes qui, a l'interface des deux corps frottants,
participent & ’accommodation de vitesse entre ces corps. Cing sites et quatre
modes ont été identifiés (figure I-8).

MWV M,
” M2

Figure 1-8 : sites et modes d'accommodation de vitesse [VINC 90].
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La figure I-8 représente les cinq sites et les quatre modes
d’accommodation :

* Les sites S; :
- les premiers corps correspondent aux sites S; et S5
- le troisiéme corps correspond aux sites S; S; et S4 (les écrans)

* Les modes M; :

- mode élastique M; : mécanisme réversible de déformation élastique

- mode de rupture M, : mécanisme irréversible de rupture normale du
matériau a la surface de contact

- mode de cisaillement M; : mécanisme réversible d’écoulement par
cisaillement du matériau

- mode roulement M, : mécanisme irréversible de formation de rouleaux ou
de billes.

La combinaison de ces sites et de ces modes définit vingt mécanismes
d’accommodation de vitesse S;M;.
iV

Plusieurs mécanismes peuvent étre activés simultanément dans un
contact, et pour une méme abscisse de contact, les mécanismes
d’accommodation peuvent varier rapidement. Ceci est illustré par la “bfiche”
de frottement (figure I-9) dans laquelle le coefficient de frottement est tracé en
fonction du déplacement et du temps. Le processus général de dégradation
des surfaces est ainsi décomposé en quatre stades :

1) I’élimination des écrans naturels (ou pollution des surfaces).

2) Yinteraction entre les premiers corps liée a leur prédisposition a créer des
débris.

3) la création des débris : les premieres particules (ou débris) se détachent des
massifs, créent des séparations locales entre les corps frottants et marquent
ainsi le passage de deux a trois corps. Le coefficient de frottement est alors
maximum.

4) Evolution des débris et état stationnaire (formation d’un lit de poudre,
modification de composition et du comportement rhéologique).

CBlanc Theése 15 USURE



USURE DES CERAMIQUES

élimination des écrans
interaction entre premiers carps
genése du 3éme coms

OOEO

état stationnaire

f ‘ coelficient cde frottement

charge : 500 N ’ i0°
amplitude +/- 50um ) ;
fréquence :1 Hz nombre de cycies

contac: : acter / acier (35 NCD 16, trempé, revenu 800 °C)

Figure I-9 : "Btiche" de frottement. ([BERT 88 a et b])

I-2-7 - Application aux céramiques

Beaucoup d’études ont été réalisées sur l'usure des métaux.
L’attention s’est ensuite portée sur les céramiques : des tests d’usure ont été
menés avec des matériaux céramiques afin de mieux comprendre leurs
propriétés physiques et chimiques. Celles-ci affectent le comportement de ces
matériaux lors de leur frottement contre eux-mémes, d’autres céramiques ou
des métaux. En général, les métaux se déforment plastiquement tandis que
les céramiques sont fragiles et se cassent avec peu ou pas de déformation
plastique. De plus, contrairement aux métaux, les céramiques sont peu
sensibles a la corrosion a température ambiante.
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Les principaux mécanismes d’usure sont les suivants :
- I'usure abrasive, caractérisée par la présence de rayures (déplacements de
particules dures sur la surface).
- Vusure adhésive, caractérisée par un transfert de matiére d’une surface a
l'autre.
- l'usure tribochimique, due a l'interaction chimique des solides en contact,
avec une influence possible de I’environnement.
- I'usure par polissage, caractérisée par un état de surface lisse.

[-2-7-1 - Les mécanismes d’usure

- l'usure adhésive
C’est le transfert du matériau d’une des pieces frottantes sur la surface
du corps antagoniste. ‘

Au cours du frottement, se succédent formations de jonctions et
ruptures des antagonistes. Les particules d'usure se forment préféren-
tiellement a partir du matériau présentant la plus faible résistance au
cisaillement et le transfert a lieu vers le matériau le plus résistant.

- l'usure abrasive

L'usure abrasive résulte de la pénétration et du rayage d’une surface
par une autre. Il se produit un déplacement de matiére et la dégradation de la
surface se manifeste par un polissage de surface, l'apparition de rayures ou de
sillons accompagnés ou non d’une émission de fins débris, copeaux ou
écailles.

Deux mécanismes limites existent :
- le micro-labourage : il se fait avec transport de matiére mais sans perte de
matiere. Il a lieu par déformation plastique.
- le micro-usinage : il y a formation d’un copeau.

- V'usure tribochimique

C’est un mécanisme dominé par la formation de produits de réactions
due 2 des interactions chimiques entre les éléments frottants eux-mémes et
/ou l'environnement. Il se forme des films réactifs qui se détachent lorsqu’ils
atteignent une certaine épaisseur.
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- l'usure par polissage

Des particules d'usure trés fines (taille comprise entre 0,1 et 0,5 pm)
sont produites. L'état de surface obtenu est particulierement lisse, et les débris
ont tendance a s'accumuler dans la porosité.

I-2-7-2 - Influence de la charge normale sur les mécanismes d’usure

WANG et al. [IWANG 96] ont montré que les mécanismes d’usure des
céramiques dépendent de la charge normale :
- sous faible charge, I'usure est controlée par la déformation plastique.
- lorsque la charge augmente et atteint une valeur critique, des microfissures
apparaissent a la surface. Ces fissures interagissent entre elles, avec la surface
et les joints de grains, ce qui conduit généralement a 'usure sévere du
matériau.
- si la charge augmente encore, la surface se fracture et 'usure est importante.

I-2-7-3 - Relations propriétés mécaniques-usure

Si le caractere fragile des céramiques est le facteur le plus important
lors du frottement, leur résistance 2 1'usure est liée a 1'ensemble de leurs
propriétés mécaniques : la résistance a la rupture o, la ténacité K;. et la dureté
[BROU 82]. En regle générale, les matériaux ayant a la fois une ténacité élevée
et une dureté €levée seront les plus résistants. Cependant le réle de la dureté
est controversé [EVAN 80].

En réalité, les résultats dépendent du matériau étudié. Pour des
composites Al;O3-AlON, l'usure diminue quand la dureté augmente, alors
que pour des composites Al,O3-ZrO,, la relation entre dureté, ténacité et
usure est plus complexe [TREH 89].

Dans le cas de 'alumine ou de la zircone monolithique, la dureté
semble étre un facteur plus déterminant que la ténacité [MEDE 96]. Enfin, du
carbure de silicium pressé a chaud présente un meilleur comportement en
usure qu’un nitrure de silicium pressé a chaud, alors que sa ténacité et sa
résistance a la rupture sont plus faibles [WOYD 93].

En fait, l'usure est gouvernée principalement par la rupture de la
céramique, et plus précisément par la notion de seuil de fracture. En effet, il
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indique un changement dans les mécanismes d’usure et une augmentation
simultanée du taux d’usure.

Le seuil minimum de fracture P est donné par la relation suivante :

[EVAN 80, GUER 94]

avec : Ky, : ténacité
H : dureté
E : module élastique
€ : constante dimensionnelle.

Cette charge seuil marque l'amorcage de fissures latérales dans le
matériau.

L’'usure des céramiques est également gouvernée par le troisieme
corps et les propriétés de celui-ci, comme les autres matériaux.

I-2-7-4 - Role du troisiéme corps
Le processus d'usure peut étre décrit par la figure I-10.

Le phénomene fondamental déterminant le comportement en usure
des céramiques peut étre résumé comme suit :
* La destruction de la surface de frottement provoque a l'intérieur du contact
la formation de particules d"usure. Les particules détachées, d’abord de méme
composition que le matériau dont elles proviennent, vont subir des
variations de taille et éventuellement de composition. Les débris possedent
donc des propriétés distinctes du matériau initial, mais c’est leur
comportement mécanique qui va déterminer la tenue du matériau au
frottement. Ainsi, la constitution d’un lit de poudre dans le contact va
conduire a un mécanisme de portance, équilibre particulier entre la création
et 1’élimination des débris hors du contact.
* Les variations du coefficient de frottement montrent également 1’évolution
du nombre de débris dans le contact.

CBlanc These 19 USURE



USURE DES CERAMIQUES

-

En effet, lorsque les débris d"usure sont éliminés de l'interface, le coefficient
de frottement chute et le taux d’usure correspondant augmente. Ceci
implique que lorsque les débris s’accumulent a V'interface, le coefficient de
frottement augmente et le taux d’usure diminue.

Ainsi les variations du coefficient de frottement refletent 1’évolution de la
quantité de débris a l'interface et 1’équilibre entre leur production et leur
élimination de la trace d’usure.

Polishing
grain
cleavage
Applied load | Production of -
wear debris
Plowing
abrasion
Lubricant ~—3p Elimination Accumulation > Sliding
speed
Load~- No load -
carrying carrying
capacity capacity
v )
Low wear High wear Low wear < load-carrying capacity
Low friction Low friction High friction « plowing, abrasion
coefficient coefficient coefficient

Figure 1-10 : Role des débris dans 1'usure des céramiques ([DENA 90]).

* La quantité de débris est également tres sensible a la vitesse : en dessous
d’une vitesse critique, le coefficient de frottement augmente, indiquant une
phase d’accumulation de débris. Au dessus de cette vitesse critique, le
coefficient de frottement diminue, indiquant une phase d’élimination des
débris et un taux d’usure croissant (figure I-11).
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PAS DE PROTECTION

AGRESSION lj
DES SURFACES

ELIMINATION
DES CEBRIS

Facteurs d'usure et coefficients de frottement

VITESSE DE CLISSEMENT

Figure I-11 : Evolution des débris en fonction de fa vitesse ([DENA 86])

[-2-8 - Comportement tribologique du carbure de silicium
et mposites a matrice SiC

Les céramiques a base de carbure de silicium sont largement utilisées
pour des applications tribologiques [BOUG 96]. En effet, le SiC présente un
faible coefficient de frottement (f <0,1 dans les liquides), une grande dureté
(22 GPa), une conductivité thermique élevée (180 W/m.K a 20°C) et une
excellente résistance a la corrosion.

De nombreuses études ont été faites sur le comportement tribologique
de matériaux céramiques monolithiques, mais assez peu se sont intéressées
aux matériaux composites. De plus, la plupart de ces études se sont portées
sur des matériaux renforcés par des fibres [LIU 91] ou des matériaux
métalliques renforcés par des particules [ZHAN 95a et b, LIAN 95].

[-2-8-1 - Les mécanismes d’usure
IIs sont résumés par le tableau I-1.
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USURE DU SiC ET DES COMPOSITES

Pour le carbure de silicium monolithique, tous les auteurs [DENA 90]
parlent de surface lisse, de polissage de la surface. La surface usée est finement
rayée. Certains parlent en plus de microécaillage, ou de fissures
perpendiculaires a la direction de frottement. En fait, les phénomeénes
observés sont fonction des conditions expérimentales (vitesse, charge, durée).

Pour les composites a matrice SiC, I'usure dépend du type de dispersion:
- Dans le cas d"un ajout de TiC, les surfaces usées (dans 1’air) sont caractérisées
par l'adhésion de particules d’usure, par la déformation plastique et la tribo-
oxydation [WOYD 93].
- Pour les composites SiC/ZrB, + B4C, les surfaces ayant frotté dans l’air sont
polies, rayées mais sans fissuration. Dans 1’eau, on observe également de trés
fines rayures [UMED 93].
- Enfin, dans le cas d’une dispersion de TiB,, les mécanismes suivants sont
observés dans l'air [AJAY 93] :
1) la rupture de l'interface entre SiC et TiB, (interface faible) au début du
frottement. ﬁ
2) la fissuration de la matrice, perpendiculairement a la direction de
frottement.
3) éventuellement, 1’écaillage de la surface et le déchaussement de grains.

Pour des composites SiC/TiB, frittés en phase liquide ([ICHO 96]),
1"'usure commence tout d’abord par un processus de rayage, puis se poursuit
par des déchaussements de grains.

On peut noter ici, que dans la littérature, seule la résistance a 1'usure
des composites élaborés par simple mélange de poudres de SiC et de TiB; a été
étudiée : celle de composites élaborés par frittage réactif ne I'a pas encore été.

1-2-8-2 - Les parametres influencant 1'usure

Des cartes d’usure ont été tracées afin de comprendre les interactions
complexes entre les différents parametres, et de déterminer les domaines de
transition entre usure douce et usure sévere (figure I-12).

Les parametres sont les suivants :

- les conditions opératoires : force normale, vitesse, température

- I’environnement : air, eau ou autre lubrifiant

- la microstructure : taille de grains, porosité

- la géométrie du contact (ouvert ou fermé) (cf. 1-2-4)
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USURE DU SiC ET DES COMPOSITES

Wear rate (mm'ss)

{a) Dry air

Wear rate {mm's)
Wear rale (mm’ss)
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Figure I-12 ; Cartes d'usure de SiC.
a) dans l'air b) dans de I'huile de paraffine c) dans I'eau ([HSU 96]).

Les conditions opératoires, 1’environnement

e Tout d’abord pour le carbure de silicium monolithique,
I'augmentation de la charge conduit a une usure plus sévere [TAKA 94]. CHO
et al. ([CHO 95]) ajoutent que la transition entre usure douce et usure sévere
se fait plus rapidement.

Pour DENAPE [DENA 90], la charge contrdle le processus
d’enleévement de matiére et de formation des débris, mais ne contrdle pas
I'interaction entre les deux surfaces, caractérisée par le coefficient de

frottement.
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USURE DU SiC ET DES COMPOSITES

* L’influence de la vitesse est moins nette : elle dépend aussi de la
température et de l'environnement. Pour KITAOKA [KITA 94], a
température ambiante et dans 'eau, le taux d’usure est indépendant de la
vitesse. Au contraire, a 300°C, il est beaucoup plus élevé qu’a I’ambiante, mais
diminue lorsque la vitesse augmente. DENAPE ([DENA 90]) montre lui que
dans l'air et a température ambiante, la vitesse contrdle le coefficient de
frottement et le taux d’usure (cf. figure I-11).

L’étude des cartes d'usure ([HSU 96]) permet de comprendre
Vinfluence de la vitesse, de la charge et de l’environnement en terme de
transition dans les mécanismes d’usure (figure I-13). Pour de faibles vitesses
et de faibles charges, dans l'air ou dans l’eau, la matiére est éliminée par
microabrasion. Pour des vitesses et des charges intermédiaires, dans l’air et
dans 1’eau, l'usure se fait par rupture intergi‘anulaire. Enfin, dans l'air, pour
des vitesses et des charges élevées, l'usure se fait alors par rupture
intragranulaire, alors que dans 'eau le mécanisme de rupture intergranulaire
persiste. ~ .

Enfin, pour les composites SiC-TiB,, la température augmente le
coefficient de frottement et le taux d’usure ([SKOPP 95]).

ue de la_microstructure

HSU et al. [HSU 96] indiquent que la taille des grains, la distribution
granulométrique et la forme des grains ont une influence sur l'usure des
céramiques. Une structure équiaxe s’use peu a faible charge et a faible vitesse,
mais, lorsque la structure commence a se fissurer, 'usure devient séveére. Au
contraire, une structure des grains allongés présente un fort taux d’usure
pour des charges et des vitesses faibles, mais des taux plus faibles pour des
charges et des vitesses élevées. Ils concluent en exprimant le fait qu’il est
difficile de prédire le comportement en usure par de simples régles : 1'usure
est fonction de nombreux parametres (propriétés mécaniques,
microstructure, environnement ...).

L’influence de la porosité sur le comportement en usure a été étudiée
par différents auteurs.

Des industriels (Céramiques et Composites, ESK) se sont intéressés au
développement de matériaux en carbure de silicium contenant une porosité
contrdlée afin d’améliorer les performances tribologiques.
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USURE DU SiC ET DES COMPOSITES

La porosité doit étre proche d'une forme sphérique afin de limiter les
risques d’interconnexion et d’éviter ’amorcage de fissures. Les pores ne
doivent pas étre trop petits (< 40 um) sinon ils n’ont pas d’effet significatif sur
le comportement en frottement. Mais ils ne doivent pas non plus étre de
taille trop importante (> 200 pm) ou trop nombreux pour ne pas diminuer la
résistance a la rupture de la céramique ([BOUG 96)).

Par contre, des porosités d’environ 40 pm pouvant agir comme des
réservoirs de lubrifiant pourront avoir un effet bénéfique sur le
comportement en frottement ([KNOC 95], [ANDE 94}).

Enfin, I'incorporation dans le matériau de particules de graphite peut
diminuer le coefficient de frottement : les particules de graphite agissent
comme un lubrifiant solide ((KNOC 95], [MIYO 83]).
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] reaction-induced
Thesmal-shock-induced . mixed-lubrificadlen |
g 100 5 o intragranuar fractrs g 100 ~ ~10* mm’/s
& £ : Localized
& = ) : X
g g foosomsen %
g Interpranular & . :
bl Locaitzed fracture ' . :
2 10 { microfracture H 2 104 - :
£ \ intragranuler £ f :
@« . : @ : : fracture |
Migo- : Defor- R e
Jabrasion: : mation | :
’ i~10° i
1 T T 1 T T
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Mean Hertzian pressure (GPa) Mean Hertzian pressure (GPa)
a) b)
1000
j Tridochermical 3
wear g *., Stress comosion
intergranuler
z 100 . ~10"
€
E
.8 Interpranular fracture
2
v
@ 10 4
B (Arrows point to
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Figure I-13 : Cartes des mécanismes d'usure pour divers modes de lubrifica-
tion: a)danslair. b) dans de l'huile de paraffine. c¢) dans l'eau. ((HSU 96])
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LES POUDRES

Chapitre 11
Elaboration et caractérisation des matériaux
Résultats

Comme nous l'avons rappelé dans le premier chapitre, I'addition
d'une seconde phase est un moyen efficace pour améliorer la ténacité. C'est
dans cette optique que nous avons élaboré des composites SiC-TiB2 contenant
5, 10 et 15% en volume de TiB; par frittage réactif, selon la réaction :

TiO2 + 0,5B4C + 1,5 C—> TiBy + 2 COT
Une résine phénolique a été utilisée comme source de carbone (ce qui est
nouveau par rapport aux travaux de Tani et al.([TANI 90 et 91])).

Nous les avons ensuite caractérisés par microscopie (optique, MEB et MET),
puis nous avons étudié leurs propriétés mécaniques (dureté, ténacité).

II-1 - Elaboration des matériaux

II-1-1 - Les poudres utilisées

La poudre de SiC est une poudre de type «, la poudre de TiO> est de
type rutile.
Leurs caractéristiques sont décrites dans le tableau II-1.

Nous avons réalisé les courbes granulométriques des trois types de
poudres a l'aide d'un granulometre laser COULTER(Figure II-1). Les mesures
ont été faites dans I'eau. Pour la poudre de SiC A10, on observe un pic a 0,25
um, et deux pics a 1,93 pm et 4 um, correspondant a des agglomérats ou a des
particules plus grosses.

La poudre B4C présente un pic a 0,312 um. On constate également la présence
d'agglomérats.
Enfin, pour la poudre de TiOy, le pic majoritaire se situe a 0,260 pm.
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LES POUDRES

SiC A10 B4C HS TiO2
(STARCK) (STARCK) (ALDRICH)
Surface spécifique 14-17 15-20
BET (m?/g)
Densité en cru 1,9-21 1,6-1,8
(g/cm3)
Distribution de la 2,40 3,5 325 mesh
taille des particules
(en volume)
X90(um)
X50 (um) 0,75 15
X10 (um) 0,25 . 04
Impuretés 1,1% masse O | 1,7% masse O | pureté > 99%

Tableau II-1 : Caractéristiques des poudres données par les fournisseurs

Ti02

TITY tT1r¢F T771¢1

volume (%)

Jomd
]

TTF 1T FATTYENTE TTTT

o
L
—
Y
o

1
Diametre (pm)

Figure II-1: Courbes granulométriques des poudres SiC, B4C et TiO2
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LES POUDRES

Les observations en microscopie électronique a balayage apportent un
supplément d'information a ces données (Figure II-2):
¢ La poudre de SiC est constituée d'agglomérats (d'environ 1,5 um) de fines
particules, et de quelques grosses plaquettes d'environ 3 pm.
* La poudre de B4C présente également des agglomérats de 1 2 2 pum et des
plaquettes.
* Par contre, la poudre de TiOp présente des agglomérats de particules
d'environ 200 a 300 nm.
Les particules élémentaires sont donc tres fines (valeurs indiquées au

granulometre laser), mais toutes ces particules sont agglomérées .

15KV Kieg. @%@

TiO2 TiO2

SiC B4C

Figure II-2 : morphologie des poudres utilisées (MEB).
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LES POUDRES

II- 1- 2 - Matériaux en cru

II- 1- 2- 1. Préparation de la barbotine.

La dispersion en milieu aqueux de nos poudres était une contrainte.
En effet, d'un point de vue industriel, il est important de pouvoir réaliser des
barbotines dans 1'eau.

Nous avons tout d'abord déterminé le pH auquel il faut se placer afin

d'obtenir une suspension stable. Pour cela, nous avons mesuré les Points Iso
Electriques (pH pour lequel le potentiel électrocinétique & est nul, voir figure
II-3) des trois types de poudres a 1'aide d'un zétameétre.
En effet, la mise en suspension d'une particile céramique dans l'eau, chargée
en surface positivement ou négativement, entraine la formation d'une
"double couche" autour de celle-ci. Cette double couche comprend en surface
de la particule une couche plus ou moins compacte d'ions de signe contraire
immobiles , et une couche diffuse d'ions.

®

Couche diffuse

surface
|
L T AR RS

— - - - — — — — — — —

couche compacte ~ Potentiel §
(plan de glissement)

Figure II-3 : Schéma de la double couche
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LA BARBOTINE

Lorsque 1'on soumet les particules a un champ électrique E, elles vont
se déplacer. La mesure du potentiel qui les immobilise permet de déterminer
le potentiel { au plan de glissement.

Nous avons donc effectué ces mesures pour les poudres de SiC, de TiO; et de
B4C (figure I1-4).

30
—o— SiC
\ —a— TiO2
' --0--B4C

f—y
<o

L L} IIIII|III'|III
-

potentiel zéta (mV)

10

Figure II-4 : Mesure du potentiel zéta en fonction du pH
(avec 102 mol.I'1 KCI)

D’apres les courbes obtenues, les points iso-électriques des différentes poudres
sont :

- PIE (TiOy) = 4,5

-PIE (6iC) =43

-PIE(B,C) =2

En pratique, pour que la suspension soit stable, il faut que le potentiel { des
trois constituants soit supérieur a 30 mV en valeur absolue.
Dans notre cas, en se placant a un pH basique de 10, la suspension sera stable.

Le deuxiéme parametre a étudier était la quantité optimale de
dispersant a introduire dans la suspension. Pour cela, nous avons réalisé des
mesures de viscosité (figure II-5) a l'aide d'un viscosimetre a gradient de
vitesse (en se placant a pH 10).

Le dispersant utilisé est du monostéarate de Poly-Ethylene-Glycol.
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MATERIAUX EN CRU

— [ %) N
W o wn

—
(o=
saa e be s et sl sl

viscosité (mPa.s)

W

(=]

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
% poids de dispersant

Figure II-5 : Mesure de la viscosité d'une suspension de SiC (40% en poids
de matiere séche)en fonction de la quantité de dispersant.

Nous avons donc ajouté 2,5 % en poids de dispersant dans la suspension
(choix de la viscosité la plus faible).

[I-1-2-2 - Préparation des échantillons en cru
Le mode de préparation des échantillons est décrit par la figure II-6.

Dans un premier temps, le dispersant est dissout dans l’eau en
chauffant légerement. De 1'alcool isopropylique (a raison de 10 % en poids par
rapport a la matiere séche) est ajouté en tant qu’agent anti-moussant. En effet,
la mauvaise mouillabilité du SiC dans 1’eau pose un probleme, car elle
entraine l'apparition de nombreuses bulles dans la suspension. L’alcool
isopropylique empéche ce phénomeéne tant que la suspension se trouve dans
le bécher, mais aprés passage au mélangeur a rouleaux, les bulles se forment.
Les poudres sont ensuite progressivement ajoutées dans 1’ordre suivant :

- TiO, puis B4C et enfin SiC (d’apres les PIE).

Finalement, la résine phénolique (utilisée comme apport de carbone)
est ajoutée (quantité nécessaire pour la réaction, et excés de 2,5 % en poids
comme ajout de frittage), ainsi que le liant.
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MATERIAUX EN CRU

Le tout est laissé pendant environ deux heures sous agitation magnétique
afin de bien homogénéiser la suspension.

La barbotine est ensuite placée dans le mélangeur a rouleaux pendant
toute une nuit, afin d’améliorer ’homogénéité. On constate a la sortie du
mélangeur a rouleaux la présence de nombreuses bulles dans la barbotine.
D’apres la littérature [CARL 87], un ajout de 3 % en poids d’acide naphtaléne
sulfurique-1 empéche cette apparition de mousse. Mais des essais n’ont
apporté aucune amélioration. Nous avons donc dii sécher préalablement la
suspension dans une étuve sous air (a 80°C), puis dans une étuve sous vide
(@ 70°C)(le séchage par évaporateur rotatif ou par atomisation est rendu
impossible par la présence des bulles).

Enfin, la poudre obtenue est tamisée a 200 pm avant d’étre pressée.

Tio, _ B4C Sic Résine phénclique
+ PEG 1500

Monostéarate de PEG

dans eau
+alcool isopropylique

Mélangeur a rouleaux
pendant 17h

Etuve s-ous air (2h)
puis étuve sous vide (7h)

Tamisage 200 pm

Pressage uniaxial
300 ou 450 MPa

Figure II-6 : organigamme de préparation des échantillons en cru.
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MATERIAUX FRITTES

II-1-3 - Matériaux frittés

Les échantillons en cru obtenus sont ensuite pyrolysés sous azote selon
le cycle décrit a la figure II-8-a. Le cycle permet dans un premier temps de
polymériser la résine (palier de 2 heures a 180°C), puis d’effectuer la pyrolyse
proprement dite a 850°C, c’est-a-dire d’obtenir du carbone libre.

Le frittage des échantillons peut alors s’effectuer. Il a lieu dans un four
de marque VAS (Vide Appareillages Scientifiques). Ce four est chauffé par
effet Joule a ’aide d’un résistor en graphite disposé dans une enceinte a paroi
froide, maintenue sous vide ou sous atmosphere neutre ou réductrice. Il
permet d’atteindre des températures d’environ 2200°C.

Le cycle de frittage comprend deux parties (figure II-8-b):
1) la premiére partie correspond a la réaction de formation de TiB, a 1400°C,
sous vide. Un palier de 4h est nécessaire a la réaction totale [TANI 90b]. Le
vide est ensuite maintenu jusqu’a 1600°C afin de réduire la silice de surface
du SiC, et de permettre ’évacuation du CO.
2) la seconde partie correspond au frittage du matériau; elle a lieu sous argon.

Afin d’optimiser le frittage des composites nous avons réalisé un plan
d’expériences a 2 facteurs (température de frittage et temps de palier) (Figure
1I-7).

A t (min)
00
@ Frittages servant a
I'établissement du modéle
2145 2160 2175 o .
A g L TCC) A Points tests
2130 0 190

30

Figure II-7 : Plan d'expériences effectué pour optimiser le frittage des
composites (Matrice de Doehler)
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MATERIAUX FRITTES

T (°C)

[
850 -

pyrolyse
180
4°C/min Cycle sous balayage
d'argon
> t

T(°C)
"T---— - - - =
10°C/min
15°C/min
1600 _ _ _ _ _ _ _
1400 4h
Formation de
TiB2 | évacuation de CO
| réduction de SiO2
10°C/min I
|
5°C/min I
——————— ————— e U - t
Sous vide Argon statique

Figure II-8 b: Cycle de frittage subi par les échantillons pyrolysés.
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MATERIAUX FRITTES

Les réponses étudiées sont la densité de 1'échantillon fritté, la porosité
ouverte, la dureté et la ténacité. Un modele du second degré est établi pour
chaque type de réponse a l'aide du logiciel NEMROD (LPRAI - Université
Aix-Marseille). Sept frittages (plus les deux points tests) ont donc été effectués.

Pour chaque frittage, nous avons par ailleurs étudié le cas de quatre
types de mélanges de poudre :
- deux poudres préparées a partir d'une barbotine ayant ou non subi des Ultra
Sons, de facon a obtenir des échantillons contenant 5 % en volume de TiB; .
- deux poudres préparées de maniére a obtenir des échantillons contenant
10 % et 15 % en volume de TiB, (barbotines n’ayant pas subi d"US).

Pour chaque type de poudre et pour chaque frittage, deux échantillons
ont été préparés (soit un total de 2 x 4 x 9 = 72 échantillons).

[1-1-4 - Densité des échantillons frittés

La densité des échantillons est mesurée par poussée d’Archimeéde :
I’échantillon est pesé dans 1’air, puis dans un liquide (eau ou isopropanol). La
densité est alors déterminée par la formule suivante :

avec p = densité de 1’échantillon
m,;, = masse de 1’échantillon dans l'air
mj;q = masse de I'échantillon dans le liquide
po = masse volumique du liquide a la
température de mesure

La porosité ouverte est mesurée par imprégnation sous vide des
échantillons. L’échantillon est d’abord pesé a sec puis, aprés imprégnation
dans de l'isopropanol, sa densité est mesurée par poussée d’Archimede. La
différence entre les densités mesurées apres et avant imprégnation donne le
volume de porosité ouverte.
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Les courbes d’isodensité et d'isoporosité sont données sur les figures -
9 et II-10. L’inclinaison des courbes nous renseigne sur l'influence relative des
facteurs. Tout d’abord, comme on pouvait s’y attendre, il faut se placer aux
températures les plus élevées pour bien densifier. On s’intéressera donc
seulement aux températures supérieures a 2160°C.

Dans le cas des courbes d’isodensité, pour les quatre types de
composites, le temps et la température influent de la méme maniere sur la
densité : lorsque le temps et/ou la température augmentent, la densité
augmente aussi. L'effet d'un palier de 30 minutes supplémentaires est le
méme que celui d'une augmentation de 30° supplémentaires.

Pour les composites contenant 15 % en volume de TiBp, les courbes sont plus
incurvées "vers la droite” dans le domaine des temps inférieurs a 60
minutes. Il est peu vraisemblable que cela corresponde a la réalité : on ne
peut imaginer que la densité diminue avec le temps de palier, puis
augmente. La modélisation n'est donc pas correcte pour des temps faibles. Il
semble en outre que le temps ait peu d'influence entre 30 et 60 minutes, mais
beaucoup plus entre 60 et 90 minutes.

Enfin, les Ultra-Sons ne semblent apparemment bas étre favorables a la
densité.

Pour les courbes de porosité ouverte, deux comportements sont
observés:

- pour les échantillons contenant jusqu'a 10 % en volume de TiBy, la porosité
ouverte ne dépasse pas 1% dans tout le domaine expérimental. Compte tenu
des incertitudes de mesures pour des faibles taux de porosité ouverte, la
modélisation de son évolution ne présente pas d'intérét.

- échantillons a 15 % vol. TiBy : il faut une température élevée ou un temps
de palier élevé pour avoir une faible porosité. Mais , comme pour
I'évolution de la densité, la modélisation ne semble pas correcte pour des
temps faibles.

Les plans d'expérience ne révélant pas de maximum de densité a
l'intérieur du domaine expérimental, nous nous placerons a 2190°C, et ferons
un palier de 60 minutes. Il faut noter ici que la température maximale du
four est de 2200°C.

A cette température, et pour ce temps il est possible de densifier les
échantillons: des densités de 98% pour 5 % vol. TiBz, de 97% pour 10% vol.
TiBo, et de 94,5% pour 15% vol. TiBy sont atteintes.
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Figure II-9 : Courbes d’isodensité.
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Figure I1-10 : Courbe d’isoporosité (porosité ouverte) tracée avec le modeéle du
second degré (obtenu a l'aide du logiciel NEMROD) pour l'échantillon
SiC/15% vol. TiBa.

CBlanc These 42 ELABORATION
CARACTERISATION



MICROSTRUCTURE DES MATERIAUX

L 1.5. Analyse par Rayons X

Etant donné qu'il s’agit d"un frittage réactif, nous avons voulu vérifier
que la nature de la phase formée pendant le frittage était bien du TiB,.
Les 3 spectres de diffraction (figure 1I-11) nous montrent bien que la phase
TiB, s’est formée. De plus la hauteur relative des pics de TiB, évolue bien
avec le pourcentage volumique de TiB,. En ce qui concerne le carbure de
silicium, il s’agit de SiC a (6 H). Si d’autres phases sont présentes dans les
composites (B4C, C, TiC), elles ne sont pas détectables aux RX ; elles sont donc
en pourcentage inférieures a 1% en volume.

IL. 2. Caractérisations microstructurales des matériaux

Nous avons observé successivement nos échantillons en microscopie

optique, a balayage et en transmission (uniquement pour les composites 5 %
en volume de TiB,). “ )
Ces différentes techniques nous ont permis d’apprécier I’'homogénéité de la
dispersion des particules ainsi que leur taille. Par ailleurs, une étude réalisée
par analyse d’images a permis de déterminer la répartition en taille des
particules de TiB, pour les 4 types de composites.

IL. 2. 1. Microscopie optique, analyse d’images

Tous les échantillons présentent une répartition homogene des
particules de TiB,. On peut aisément observer sur les micrographies que la
taille des particules augmente avec le pourcentage de TiB, (figure II. 12.).
D’autre part, la distance relative entre particules diminue quand le
pourcentage augmente, ce qui était prévisible.

L’analyse d’image a été réalisée a partir d’images obtenues en
microscopie optique. L'image est enregistrée directement sur un PC a partir
du microscope, au grossissement choisi. Puis elle est traitée avec le logiciel
“Miss” de traitement d’images (CPE Lyon). La distance entre particules est

évaluée par la mesure des rayons des cercles inscrits :
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Composites SiC/5 % vol. TiB,
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Figure II-11 : Spectres de diffraction des rayons X des composites.
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Figure II-12. a : 5 % vol. TiB, sans US. (matrice SiC en gris, TiB2 en blanc, et
en noir, la porosité et des particules "noires").

Figure I1-12. b : 10 % vol. TiB, sans US.
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Iy

Figure. II-12.c : 15 % vol. TiB, sans US.

—&— 5% vol TiB2 (sans US)
—e— 5% vol TiB2 (avec US)
~—a— 10% vol TiB2

—a— 15% vol TiB2
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Figure II-13 : Répartition des distances entre particules.
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La répartition des rayons des cercles inscrits est donnée par la figure II-
13. On observe nettement que la distance entre particules augmente lorsque
le pourcentage de TiB, diminue. Le rayon correspondant au plus grand
nombre de particules passe en effet de 1 um pour 15 % vol. TiB,, a 1,5 pym
pour 10 % vol. TiB; et 2 pm pour 5 % vol. TiB, (figure 1I-13). Par contre,
aucune différence significative n’est observée entre les échantillons ayant
subi des US et ceux n’en n’ayant pas subi.

En ce qui concerne la taille des particules, elle est évaluée par mesure
du grand et du petit axe de la particule. On peut remarquer un allongement
de particules lorsque leur taille augmente, surtout pour les échantillons
contenant 15 % vol. TiBy (le rapport grand axe/petit axe augmente).

100

238
1

60

% particules (cumulé)

1 2 3 4 1 2 3
taille des particules (um) taille particules (um)

a) 5% en volume de TiB2 sans US b) 5% en volume de TiB2 avec US

100
§80-_
=3

£

e
8 >f
8 40
£ %1
8 I
X204

G“”"]“”I“”l”“llI”
1 2 3 4 5 0 1 2 .3 4 5
taille particules (um) Taille des particules (pum)

¢) 10% en volume de TiB2 sans US d) 15 % en volume de TiB2 sans US

Figure I1-14 : courbes de répartition granulométrique des particules de
TiB2 en fonction du pourcentage de TiB2.
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Les courbes de répartition granulométrique de ces particules (figure II-
14) montrent bien que leur taille augmente avec le pourcentage de TiB, :
- 75 % des particules ont une taille inférieure 2 1 pm pour les échantillons a
5% vol. TiB, sans US
- 70 % dans le cas des échantillons a 5 % vol. avec US
- 60 % dans le cas des échantillons a 10 % vol. avec US
- 55 % dans le cas des échantillons a 15 % vol. avec US.

Les petites particules coalescent dans le cas des échantillons a 10 et 15 %
en volume de TiB, pour en former de plus grosses : elles sont en nor:hre
plus important, plus proches et ont donc plus de facilité a coalescer au ccuirs
du frittage.

II-2-2 - Microscope Eletctronique a Balayage (MEB)

En ce qui concerne la préparation des échantillons, nous avons effectué
un polissage soigné jusqu’a 1/4 pm. ”

Sans autre préparation des échantillons (pas de métallisation car les
échantillons sont suffisamment conducteurs), nous avons pu observer les
composites, soit en électrons secondaires, soit en électrons rétrodiffusés.
Toutefois, le mode électrons secondaires permettait de bien observer la forme
et la taille des précipités de TiB, (Figure II-15).

La répartition des précipités se révele de nouveau homogene. Par
contre, on observe en plus la présence de particules noires qui touchent
certaines particules de TiB,. L’analyse chimique par la microsonde ne permet
pas de connaitre leur nature en raison de leur faible taille (I’analyse englobe
également la matrice et la particule de TiB,). Nous pouvons supposer qu’il
s’agit sans doute d’un exces de B4C ou de carbone n’ayant pas réagi avec TiO,.
Le MET (voir 1I-2-4) confirmera cette hypothese.

Nous avons par ailleurs effectué une attaque chimique de nos
échantillons (figure II-15 g et h). L’attaque généralement préconisée par la
littérature est une solution de type Murakami plus ou moins diluée. Dans
notre cas, seule une solution relativement concentrée s’est avérée efficace
pour révéler la microstructure de SiC, mais ceci au dépend de TiB, qui a
disparu.
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5% vol.
TiB>

10% vol.
TiB2

5% vol.
apres

attaque

®
Figure II-15 : Microstructures des échantillons avant et apres attaque
(frittage 2190°C, 1h)
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La solution Murakami utilisée est la suivante :
- 10 g d’hydroxyde de sodium NaOH
- 10 g de ferrocyanure de potassium K;FeCNg
- 100 ml d’eau distillée.
Les échantillons ont été attaqués durant 10 minutes a partir de 1’ébullition de
la solution.

On observe alors (figure II-15 g) des grains de SiC équiaxes de 3 a 8 ym
environ (J moyen ~ 4 pm). Les porosités proviennent a la fois de la porosité
initiale, et de la disparition des particules de TiB, et des particules noires lors
de l'attaque. Certaines porosités sont intragranulaires apres attaque (figure II-
15 h), ce qui laisse supposer que certaines particules de TiB, sont en position
intra-granulaire (voir I11.2.4).

II-2-3 - Microscopie a Force Atomique (AFM)

»

Le Microscope a Force Atomique permet d’obtenir la topographie de
surface des matériaux en mesurant la flexion d'un levier lorsque la micro-
pointe fixée a son extrémité balaie la surface de l’échantillon. Une
observation a été réalisée sur un échantillon a 5 % vol. de TiB; (a l'institut de
Recherche sur la Catalyse - Lyon).

La taille de la zone observée est un carré de 10 pm de c6té. Cette technique a
permis de mettre en évidence deux populations de particules présentant un
relief par rapport a la surface de base de ’échantillon (figure II-16 a et b) :

1) les plus grosses particules de dimensions 900 nm x 600 nm. Elles présentent
un plateau bien plat et un relief de 7 nm au dessus de la matrice (AZ = 7 nm).
2) des particules beaucoup plus fines, invisibles en microscopie optique et au
MEB ; les plus grosses ont une taille de 60 a 120 nm et présentent un AZ de 5 a
12 nm. Les plus fines ont une taille d’environ 40 nm et présentent un AZ de
18 A.

Cette méthode a l'avantage de nous montrer 1’existence de particules
nanométriques. Par contre, elle ne nous renseigne pas sur la nature des
phases se présentant sous forme de précipités nanométriques. Afin d'obtenir
cette information, nous avons effectué de la microscopie en transmission.
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25.0 nu

Figure II-16-a : image topographique d'un échantillon contenant 5% en
volume de TiB, obtenue par AFM.
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Figure 11-16-b : "Zoom" de a
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II-2-4 - Microscope Electronique en Transmission (MET

Nous avons réalisé des lames minces (I'échantillon est aminci jusqu'a
environ 100pm, puis des cuvettes sont formées a 1'aide d'un DIMPLER, et
enfin, il est aminci par amincissement ionique)(Figure II-17), a partir d"un
échantillon contenant 5 % en volume de TiB, afin de rechercher et de
déterminer la nature des précipités nanométriques.

--- IO,lmm

3 mm

| il

Figure II-17 : schéma d'une lame mince

Tout d'abord, 1'observation générale de la lame permet d'avoir une
vision générale du composite. Il est composé de grains de SiC de 3 a 6 um, et
de précipités en position intergranulaire (figure II-18-a). Les joints de grains
entre les grains de SiC sont "propres"(figure II-18-b) : aux grandissements
utilisés (jusqu'a environ 100 000 a 200 000), nous n'avons pas décelé de
poches vitreuses aux joints triples, ou de film vitreux entre les grains.

De plus, aucune porosité n'a été observée, ce qui indique un bonne
"cohésion" entre SiC et TiBp, malgré la différence entre les coefficients de
dilatation (ag;c = 4 100°C-1, oy, = 8106°C1).

Les petits grains en position intergranulaire font entre 0,5 et 1,5 um. La

diffraction permet d'en déterminer la nature. Ils sont de trois types : TiBp, B4C
et C (graphite).
Sur la figure II-19, on peut observer trois précipités cote a cote : il s'agit
respectivement d'un grain de TiB> (grain du dessus), d'un grain de graphite
(grain au centre), et d'un grain de B4C. Ceci nous montre ainsi qu'il reste bien
des réactifs de la réaction conduisant au TiBy. Nous pouvons ainsi répondre a
la question posée au paragraphe II-2-2 : les grains "noirs" observés au MEB
sont donc du B4C ou du graphite .

Les précipités de TiB, apparaissent sous deux formes :

w  S'ils sont en position interganulaire, il ont une forme allongée (comme
nous l'indiquait 1'analyse d'images), et font au moins 0,2 pm (figure II-20).

w S'ils sont en position intragranulaire, ils sont bien ronds, et font de 60 a
200 nm. Certains sont méme accompagnés de dislocations. Dans la matrice,
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on observe méme parfois plusieurs précipités de ce type dans un seul grain de
SiC.

Les précipités en position intragranulaire sont relativement difficiles a
trouver. En effet, la zone observable sur une lame mince est étroite. De plus,
l'analyse d'images donne 5% en volume de particules de TiBy. Comme elle
ne prend pas en compte les particules de 100-200 nm, on peut supposer que
ces particules représentent un faible pourcentage volumique. L' AFM montre
en outre que ces petites particules ne sont pas réparties uniformément : elles
sont regroupées dans certaines zones. Il faut donc que la partie amincie de la
lame en comporte, ce qui n'est pas toujours le cas. Nous avons trouvé une
dizaine de précipités de ce type dans la zone observée.

Le plus petit d'entre eux fait environ 60 nm (figure II-21-a). Les autres
font environ 100 a 200 nm (figure II-21-b).,L'un d'entre eux est entouré de
dislocations (figure II-22). D'autres sont regroupés par 2 ou 3 dans un méme
grain de SiC (figures II-23 et 24).

Ces précipités sont issus de la réaction :

TiO2 + 0,5 B4C + 1,5 C —> TiBy + 2 COT
Mais, au cours du traitement thermique,comme on a croissance des grains de
SiC a haute température, d'ot1 la présence d'une population de précipités de
tres faible taille piégés en position intragranulaire du fait de leur taille (les
autres restant en position intergranulaire); la limite intragranulaire

/intergranulaire est de 1'ordre de 200 nm.

Y

200 nm
a) 30.0K b) 41.0K
Figure 1I-18 : Vues générales du composite
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Figure I1-19 : Trois précipités (TiBp, graphite et B4C)

Figure I1-20 : Précipité de TiB en position intergranulaire (axe de zone [001]).
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e

Figure II-21 : a) précipité de TiBp d'environ 60 nm.
b) précipité de TiBy d'environ 100 nm.

570K
Figure I1-22 : précipité de TiB, d'environ 100 nm entouré de dislocations.

CBlanc These 55 ELABORATION
CARACTERISATION



MICROSTRUCTURE DES MATERIAUX

a)

Figure I1-23 : 3 grains de TiB; regrouf)és dans un seul grain de SiC.
(b: détail de a)

135.0K

Figure I1-24 : deux précipités de TiB) regroupés dans un méme grain de SiC.
(b: détail de a)
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II-3 - Caractérisations mécaniques des matériaux

Nous avons mesuré la dureté et la ténacité de nos échantillons afin de voir
Iinfluence de la dispersion de TiB, sur ces propriétés. De plus, de nombreux
auteurs ont noté une influence des propriétés mécaniques sur la résistance a
'usure des matériaux, d’ot1 I'importance de cette étude.

II-3-1 - Dureté

La dureté des échantillons a été déterminée a 'aide d’un microdurometre
MURAKAMA. Une empreinte pyramidale est effectuée avec une charge de
500 g. La dureté Vickers est donnée par la formule II-1 suivante :

H = 1,854 — air-1

avec : F : charge (kg Force)

~

d : diametre moyen de la diagonale de 'empreinte (mm)

temps d’application de la pression = 30 secondes.
HV : GPa

32—
30

28

Dureté (GPa)

26

' —&— 5%vol. TiB2
24 —— 10% vol. TiB2
1 —&—— 15% vol. TiB2

v 1 E—

Température (°C)

Figure 1I-18 : Dureté Vickers en fonction de la température de frittage et du
pourcentage de TiBp.

CBlanc These 57 ELABORATION
CARACTERISATION



CARACTERISATIONS MECANIQUES DES MATERIAUX

La dureté est donnée par la figure II-18. Elle diminue lorsque le taux de
TiB, augmente. Or TiB, étant plus dur que SiC, nous devrions obtenir des

duretés plus élevées lorsque TiB, augmente. Mais dans notre cas, c'est l'effet

de la porosité qui donine: la dureté diminue lorsque la porosité augmente
avec le pourcentage de TiB,.

II-3-2 - Ténacité

Il existe différentes méthodes pour déterminer la ténacité K;c : par
rupture d’éprouvettes, ou par mesure de la longueur des fissures induites par
indentation. Nous avons choisi la seconde méthode pour sa simplicité de
réalisation.

L’empreinte obtenue lors d’un essai sur un matériau fragile apres une
indentation Vickers est représentée figure II-19.

| |
a_l I

c

Figure I1-19 : Schéma d'empreinte d'indenteur Vickers

La longueur de fissuration c permet de déterminer la ténacité K;c par la
formule (II-2) suivante d’'EVANS et CHARLES [EVAN 76] :

' EN2/5 feN\3/2
K, = 0,057 Hva (ﬁ) (—) (I1-2)

1c a

avec : H: dureté en GPa.
a : demi-diagonale de I'empreinte Vickers (en pm).
c : demi- longueur de fissure (en pm).
E : module d'Young en GPa.

Les résultats de mesure de ténacité sont donnés en figure II-20. Pour le
SiC de référence, la ténacité est de 3,2 MPavm.
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On observe un renforcement de SiC par la dispersion de TiB, puisque
la ténacité augmente avec le pourcentage de TiB, (gain de 20 % pour le
composite 15 % vol. TiB,).

Ce renforcement a été observé par de nombreux auteurs ([TANZ 89-
90a-91a], [OHYA 92], [YOON 95], [MURT 87], [SANN 87], [BRET 93], [CAZ 90],
[FABE 91], [TAYA 90], IMEST 91a et b]).

4,5
44
&
5 3,5
[~
g
0
§ 3
8 ! —&— 5% vol, TiB2
25 —&— 10% vol..TiB,
B A 15%vol. TiB,
2 [ A ‘ 1 1 1 1 ) [ 1 ) 1 3 L | 1
2130 2160 2190
Température (°C)

Figure I1-20 : Evolution de la ténacité en fonction de la
température de frittage et du pourcentage de TiB;.

Nous avons effectué un calcul des contraintes résiduelles existantes
dans les matériaux d’aprés le modele analytique utilisé par TAYA et al
[TAYA 90].

La premiere étape consiste a calculer les contraintes résiduelles moyennes
d'origine thermique dans la matrice et la seconde phase par le modele de
Eshelby. La seconde étape consiste a calculer la variation du facteur

d’intensité de contraintes AK, due aux contraintes résiduelles de compression
dans la matrice.

Les hypotheéses du modéle sont les suivantes:
Tout d’abord, on considere que le composite est constitué de trois phases :
- des particules sphériques de pourcentage volumique f,
- des pores sphériques de pourcentage volumique f,
- la matrice de pourcentage volumique 1-f,-f,.
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Pour le calcul des contraintes résiduelles a température ambiante Tz, on
prend en compte le fait que le composite est soumis a une variation de
température AT =Tg - Tp , (Tp : température de fluage du matériau, ici
environ 1200 °C)). On suppose ainsi que le matériau passe de 1'état de fluage a
un état purement élastique (a la température Tp,).

On suppose par ailleurs que les contraintes résiduelles sont induites par des
déformations é€lastiques de la matrice et des particules lors d'une variation

uniforme de la température.

Dans un premier temps, nous calculons la déformation a* induite par
la différence de coefficient de dilatation entre la matrice et les particules.

a* = j;:(ap('r) — a_(T)) dT

avec : ay(T) : coefficient de dilatation thermique des particules (fonction de la
température) (voir figure II-21).
am(T) : coefficient de dilatation thermique de la matrice (fonction de la
température) (voir figure 1I-21).

.5 10-_-
50
=0 -
= 2 i
% 5.
[=T5Y N
ot -
.
O s 0 | 1 1
400 1200 1800
Température (°K)

Figure 1I-21 : Coefficients de dilatation thermique de TiB et de SiC, de 300 a
2500 °K (ITAYA 90D.
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Apres intégration, nous trouvons : o* = - 3,6.10°

Nous pouvons alors calculer les contraintes résiduelles moyennes d'origine
thermique des particules et de la matrice par les formules suivantes :

2 A-f,-f) B o’

<o > = E
P m A
2 f B o
<o > = K p
m m A
ou :
A=(@0- f)|i1 5 ”2 1 y 4 P V)
=(1- - + + ——
( ) 1 B+2)0+ v) 1T

1+ v E
ﬁ — m P
1- 2v E
P m
avec : EnetE, = Modules d"Young respectivement de la matrice SiC et de
TiB, (En=531GPa, E,=410GPa, valeurs issues de la littérature)
Vi €t v, = coefficients de Poisson respectivement de SiC et de TiB;

(V= 0,28, vp= 0,19, valeurs issues de la littérature)
[MURTS87,TAYA 90]

Apres calculs, nous trouvons :
B=35
D'ou :

.1).Composites SiC/5 %.vol. TiB, : £, = 0,05 ; £, = 0,025
A =647 d’ou <o>, = 1475 MPa (contrainte de tension)

<6>p = - 80 MPa (contrainte de compression)
(Remarque : La valeur d'environ 1500 MPa est élevée mais plausible).
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A=6,53dou <c>p, = 1375 MPa
<o>m = - 160 MPa

3) Composites SIC/15.%.vol TiB,: f, = 0,15 ; f, = 0,053
A=649dou <o>p, = 1270 MPa
<o>p = - 240 MPa

Dans un second temps, nous calculons la diminution théorique du facteur
d'intensité de contraintes AKt dfi aux contraintes thermiques résiduelles
dans la matrice :

AK, = 2q x [22=D
7T

avec : A = distance moyenne entre particules de TiB,
d = diametre moyen des particules de TiB,
q = contrainte moyenne locale de compression (= < ¢ >, dans notre cas)

Cette variation correspond a un gain de la résistance a la propagation des
fissures de méme amplitude.
Ceci nous permet de comparer l'augmentation de ténacité théorique AKy

obtenue grace a ce modele avec celle déterminée expérimentalement AKp :
AKg = (Kic )composite B (K1C)monolithique
1.Composites SiC./5. %.vol.. TiB,

d =0,6 pm et A = 2,2 um (valeurs obtenues par analyse d’images)
d’ot1 AKy = + 0,16 MPa Vm.
Expérimentalement, nous avons AKE = 3,58 - 3,18 = 0,4 MPavm

d=08umetA=2pum,dou AKT = + 0,28
Expérimentalement, nous avons : AKg = 3,65 - 3,18 = 0,47 MPaVm
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d =09 pm et A = 1,6 um, d’ot1 AKT = 0,32 MpaVvm
Expérimentalement, nous avons AKg = 3,95 - 3,18 = 0,77 Mpavm

La différence entre les résultats expérimentaux et les résultats analytiques
permet d'expliquer partiellement le renforcement du matériau par les
particules de TiB,.

En effet, des contraintes résiduelles d'origine thermique peuvent induire le
phénomene de déflexion de fissure.

Nous avons ainsi retrouvé le fait que la matrice est en compression, alors que
les particules sont en tension dans le cas ol Op > Oy la particule tente de se
contracter plus pendant le refroidissement que la matrice, ce qui la met en
tension en créant des contraintes circonférentielles de compression dans la
matrice. Ceci améliore les propriétés mécaniques a température ambiante car
la fissure contourne alors la particule.

Om), TENSILE
CRACK
PATH

On)g COMPRESSIVE

Figure I1-22 : Déviation d'une fissure par une particule (ap >a,,) , contraintes

radiales de tension et circonférencielles de compression
associées dans la matrice [WEI 84].

Ainsi, la différence entre les coefficients de dilatation thermique de la
matrice o, et des particules, o, générent des champs de contraintes autour
des dispersoides lors de I'élaboration du matériau. Une fissure aura tendance
a se propager parallelement a la direction des forces de compression locales et
perpendiculairement a la direction des forces de traction locales (figure I1-22)
[WEI 84]. L’énergie nécessaire a la propagation de la fissure est alors
augmentée par ces changements de direction. Il s'agit du phénomene de
renforcement par déviation de fissures.
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<

Mais ceci ne suffit pas a expliquer de facon complete le renforcement
observé :

® Si les contraintes de traction sont suffisamment élevées, une
microfissuration dans la matrice peut apparaitre. Cette microfissuration
favorise la division des “grandes ” fissures en de multiples “petites”,
dissipant ainsi de I'énergie par création de nouvelles surfaces libres. Nous
n‘avons pas observé ce phénomene au MEB, cependant nous ne pouvons
I'exclure (les microfissures peuvent étre si petites qu'elles sont invisibles).

* Nous pouvons également évoquer un renforcement par
discontinuité de matiére (porosité, particule détachée de la matrice). La
fissure peut alors étre arrétée par cette discontinuité.

On peut d'ailleurs noter que différents auteurs ont discuté le
renforcement par les particules de TiB,. Pour CAZ [CAP90] et FABER
[FABE91], le renforcement est dii a la fois & la microfissuration ainsi qu' a la
déviation des fissures et au pontage des fissures par les particules de TiB,.

Pour OHYA [OHYA 92] et ZHAN [ZHAN 96 al, la différence de
coefficients de dilatation thermique entre TiB, et SiC induit des micro-
contraintes qui conduisent a la déviation de fissures a l'interface SiC/TiB.,.

L’observation au MEB des fissures induites lors des indentations
Vickers a montré le phénomene de déviation de fissure autour des particules
de TiB; (figure II-23a). Cependant, les fissures parviennent parfois également
a traverser la particule (figure I1-23b).

Figure 11-23: Micrographies de propagation typiques de fissures induites par
un indenteur Vickers (charge 1kg).
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En conclusion, la ténacité augmente avec le pourcentage de TiB,. On

constate par exemple un renforcement d’environ 20 % par rapport au SiC
monolithique de référence pour les échantillons contenant 15 % en volume
de TiB,. D’apres les observations réalisées au MEB et un calcul analytique, ce
renforcement semble dfi en partie au phénomeéne bien connu de déviation
de fissures par les particules. Mais cette hypothese n'est pas suffisante pour
expliquer de facon complete le renforcement du matériau. D'autres
hypotheses telles que la microfissuration peuvent étre évoquées, sans
qu'elles aient été observées.

I1-4 - Conclusion

Dans cette partie, nous avons tout d'abord optimisé 1'élaboration par
frittage réactif de nos matériaux, la réaction (formation de TiBp) s'effectuant
avant la densification. Il est possible de densifier par frittage naturel : la
densité est de 98% pour SiC/5%vol.TiBy, 97% pour SiC/10%vol.TiBy, et 95%
pour SiC/15%vol.TiB, apres frittage a une température de 2190°C pendant 1
heure. TiBy semble donc avoir un rdle inhibiteur lors du frittage, puisque la
densité diminue lorsque le pourcentage de TiB; augmente. Des conditions de
hautes températures sont donc nécessaires a une bonne densification.

Du point de vue de la microstructure, tous les échantillons présentent
une répartition homogene des particules de TiB,. La taille moyenne de ces
particules augmente avec le pourcentage de TiB> : 75% d'entre elles sont
inférieures a 1 um pour 5% vol. TiBy, contre 60% pour 10% vol. TiBp, et 55%
pour 15% vol. TiB>.

Par ailleurs, 'AFM a mis en évidence la présence de particules
nanométriques (100 a 200 nm), non visibles en optique ou au MEB, dans nos
matériaux. L'observation au MET a permis de les observer, et de les
identifier.

Le frittage réactif a par conséquent permis de former une population de
grains fins dans le matériaux, ce qui n'aurait pas été possible par mélange
puis frittage simples de poudres de TiB; et de SiC.

Enfin, les propriétés mécaniques (dureté et ténacité) ont été mesurées.
La ténacité augmente avec le pourcentage de TiB> : un gain de 20% est obtenu
pour les échantillons SiC/15% TiBy. Différents mécanismes (déviation de
fissures par des particules de TiBp , microfissuration...) peuvent étre évoqués
pour expliquer le renforcement.
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Chapitre III - Résistance a 'usure

Apres avoir élaboré et caractérisé nos matériaux, nous avons effectué
les tests d’usure sur un tribometre bille (ou pion)-plan. Nous avons utilisé
comme matériau de référence un Carbure de Silicium industriel : des plans
fournis par la société Céramiques et Composites (type SiC 100) d'une part, et
des billes de diametre 6 mm (Saphirwerk, Briigg, Suisse), d'autre part.

III-1 - Procédure expérimentale

[II-1-1 - Appareillage (tribometre

=1 CHARGE FIXE
F =80 N
PAROI EN
PLEXIGLAS
~  BILLE OU PION
CERAMIQUE
CAPTEUR PLAN CERAMIQUE
TN
GLISSIERES
MOTEUR

Le tribometre utilisé est de type alternatif (figure III-1). Dans notre cas,
le plan est mobile, alors que le pion ou la bille sont fixes. La vitesse
d’entrainement est de 120 cycles par minute, soit une vitesse linéaire de 10
mm/s, pour une distance de frottement d’environ 5 mm. La charge normale
exercée sur la bille est de 80N. L’enceinte en plexiglas permet d’effectuer des
tests en milieu aqueux, afin de voir l'influence de l’environnement.

Figure III-1 : Tribometre bille-plan.
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III-1-2 - Les échantillons

Les billes (de diameétre 6mm) et les plans en SiC pur de référence sont
d'origine industrielle (les billes sont polies industriellement, alors que les
plans sont polis au diamant jusqu’a 1/4 pm au laboratoire, Ra~0,01 pm). Les
plans réalisés dans nos matériaux sont des plaques d’environ 18 x 35 mm
(apres frittage) et sont également polis jusqu’a 1/4 um au laboratoire (Ra de
I'ordre de 0,01um).

Nous avons également réalisé par frittage des pions hémisphériques
(diametre = 9 mm) qui sont utilisés bruts de frittage (figure III-2).

|

| pion

matricel
piece
hémisphérique

L et Qiston

(A) (B)
Figure III-2 : (A) Pressage des pions hémisphériques.
(B) Micrographie de la partie hémisphérique des pions apres
frittage

AN

|

On peut observer sur la figure III-2-B des traces circulaires sur les
parties hémisphériques des pions : elles résultent de 1'usinage de la piece
hémisphérique.

ITI-1-3 - Volumes d’usure

Apres usure, on observe sur les pions hémisphériques ou les billes la
présence d’un méplat.

Le volume dusure des pions hémisphériques est donc une calotte
sphérique, dont on mesure le diametre au microscope optique. Le calcul du
volume de la calotte se fait alors par la formule ITI-1.
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it

V(h,a) 16‘- h (h% + 3a?)

avec h = R — \/Rz— a?

HI-1)

"

Figure III-3 : Volume d'usure du’pion.

L’usure des plans est plus difficile a évaluer. Nous considérerons que la
trace d’usure correspond a l'intersection d’un cylindre et d'un plan (voir
figure III-5, et formule II-2). La profondeur P et la largeur L de la trace seront
mesurées griace a un rugosimetre utilisé comme profilometre, et on prendra
des valeurs moyennes au centre de la trace (figure III-4).

L

Figure I11-4 : Détermination du volume d'usure [PARI 94].
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Comme il n’est pas facile de déterminer précisément la longueur D de
la trace en raison de I’accumulation de débris, on considérera donc la surface
S hachurée de la figure III-5.

S = R? x Arcos(R—P) L x 2P (Il1-2)
R 2
2
P? + r
avec R = 4
2P
D
e e
L
vV=S.D
Figure III-5 : Volume d'usure des plans [MEDE 96].

Dans la bibliographie, on utilise plus classiquement le volume d’usure,
ou bien le “coefficient d"usure ” :

\Y%
k = — -3
Fd ( ) ol V = volume d'usure = S.D

F = charge normale
Donc S : k.F.n d = distance parcourue = n.D
n= nombre de passes.

III-1-4 - Tests

Nous avons effectué deux séries de tests :
- Couples homogenes (bille ou pion et plan de méme nature)
- Couples hétérogenes : ¢ pions composites/plan SiC
¢ bille SiC/plans composites.
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Tous les couples ont subi des tests de 1, 5 et 10 minutes, a raison de 120
passes par minute, dans 1’air ou dans l’eau.

Sur les micrographies, le sens du frottement sera toujours horizontal.
Nous séparerons dans les résultats les couples homogenes et les couples
hétérogenes, et nous distinguerons les résultats concernant les plans de ceux
concernant les pions.

IT1-2 - Résultats d’usure - Couples homogenes
II-2-1 -Usure dans 1’air

III-2-1-1 - Usure des plans

Usure des plans
Couples homogenes dans I'air

3104

- SiC/SiC
2,5 104
~ 4_:
L 21004 5%/5%
3 - 10%/10%
81,5 104
& C
5 - 15%/15%
@ 1104
5000
-
O i i l ) i 1 | 1 1 1 I ] 1 1 l 1 1 L | 1 1 1 l
0 2 8 10 12

6
Temps (min)

Figure II1-6 : Usure des plans dans l'air, couples homogenes
(1 minute = 0,6 m)

D’une facon générale, dans le cas des plans, les composites s'usent
moins que SiC pur. De plus, l'usure diminue lorsque le pourcentage de TiB2
augmente (figure III-6). L’observation au microscope nous fournit quelques
explications. En effet, durant les premiéres minutes du test, tous les plans
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Y

composites sont recouverts de débris en couche épaisse, constituée de
particules compactées (troisieme corps). Ces couches contiennent du titane
pour les composites, et de I'oxygene pour tous les plans.

Figure IlI-7 : Accumulation des débris (plans composites) apres
cinq minutes de frottement.

Ensuite, la couche de débris est éliminée du contact, laissant apparaitre
la surface initiale de la céramique. Aprés 10 minutes de frottement, dans le
cas des plans contenant 10 et 15 % en volume de TiBy, on constate alors un
arrachement de grains, ainsi que le comblement de la rugosité ainsi créée par
des débris riches en oxygene (figures III-8 et I11-9).

Les particules de TiB, sont toujours présentes, certaines commencant a
se déchausser (voir figure III-8).

a) 10% en volume de TiB2 b) 15 % en volume de TiB2
Figure ITI-8 : observation des surfaces d'usure au bout de 10
minutes de frottement.
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Figure 1II-10 : a) observation du plan composite 5 % en volume de TiB2,
au bout de 5 minutes de frottement.
b) détail de a)
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Pour les plans composites contenant 5 % en volume de TiB,, les débris
disparaissent plus rapidement (environ aprées 5 minutes de frottement).
L’élimination plus rapide des débris permet d’expliquer l’usure plus
importante des plans 4 5 % de TiB, au bout de 5 minutes. La surface n’est plus
protégée par le lit de débris. Elle se fracture, et s'use donc plus rapidement. On
observe un endommagement important de la surface initialement polie
(figure III-10) : la surface est altérée par des fissures circulaires
perpendiculaires au sens du frottement.

Ces fissures résultent d’une fracture mécanique, liée a des contraintes
de tension dans le contact. Ce phénomene a déja été observé dans le cas du
SiC [BERT 88a], et dans celui de I'alumine [TRAB 88] ou de la zircone [MEDE
96]. Il y a également révélation de la microstructure par usure anisotrope de
la matrice SiC [DENA 86], et arrachement de grains au voisinage des fissures.

Le plan de carbure de silicium s’use de facon différente : on assiste
d’abord a la rupture de grains par clivageé (figure III-11a). Ensuite, ces grains
sont broyés et agglomérés dans le contact (figure III-11 b et c) pour former une
couche épaisse de débris. Enfin, des rouleaux se forment (figure III-11-d-e).

Les rouleaux sont formés avant d’étre éliminés du contact, au fur et
mesure de leur formation. En dépit du réle porteur des rouleaux, I'usure du
plan SiC est importante car la formation des rouleaux se fait par rupture
fragile du matériau, et leur élimination est continue (contact ouvert).

a) clivages
Figure III-11 : Mécanismes d'usure des plans SiC, couples homogenes dans

I'air.
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d) formation des rouleaux e) rouleaux

Figure I1I-11 (suite) : Mécanismes d'usure des plans SiC, couples homogenes
dans l'air.

II-2-1-2 - Usure des pions

L’usure des pions composites et de la bille SiC dans 1'air est représentée
sur la figure III-12. Dans ce cas, a l'inverse des plans, c’est la bille en SiC qui
s'use le moins. Ceci peut s’expliquer facilement par la présence de rouleaux
sur le plan SiC antagoniste. La bille est tout d’abord recouverte de débris, puis
les débris sont éliminés, et la surface de la bille est de nouveau lisse (figure
I-13).
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Usure des pions
couples homogénes dans 1'air
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Figure III-12 : Usure des pions dané I'air, couples homogenes.

a) b)
Figure IT1-13 : Usure de la bille SiC dans l'air, couples homogenes

a) débris a la surface de la bille.

b) surface de la bille ol1 I'on note I'élimination des débris.

Pour les pions composites, aucun classement n’est possible. Dans tous
les cas, au départ, on observe une accumulation de débris en plaques (figure
IlI-14 a et b). Puis, dans le cas des plans a 5 et 15 % en volume de TiB,, les
débris n’adherent pas aux surfaces (figure IlI-14-c). L'usure est alors de type
abrasive.

CBlanc Theése 76 USURE



USURE - COUPLES HOMOGENES

Figure IlI-14 : Usure des pions composites, couples homogenes dans 1'air

aetb : débris adhérents en plaques sur les pions composites
au début du frottement.
c) : débris non adhérents, apres 10 minutes de frottement.

Pour le pion a 10 % en volume de TiBy, les débris sont éliminés de
Vinterface, et la surface des pions est polie, avec des arrachements de grains et
un comblement de la rugosité par des débris oxydés (figure II-15).

En résumé, on observe une modification des mécanismes d'usure
classiques du carbure de silicium (rouleaux) due a la présence de TiB> .
L'optimum semble étre donné par les composites contenant 10% en volume
de TiBy, meilleurs compromis usure bille/usure plan, grace a un mécanisme
de protection par comblement des rugosités.
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Figure JII-15 : Usure des pions composites dans l'air, couples homogenes.
a) surface polie avec arrachement de grains (pion 10 % vol. TiB)

b) image en électrons rétrodiffusés de a)
¢) arrachement de grains et comblement de la porosité par des débris.

III-2-1-3 - Coefficients de frottement

L’étude des coefficients de frottement permet de donner des
informations sur 1’évolution du volume des débris dans l'interface :
d’aprés Denape [DENA86, DENA 90], le coefficient diminue lorsque les débris
sont €liminés. C’est bien ce que nous observons dans le cas du plan composite
5 % volume de TiB, pour un temps d’environ 5 minutes (voir IlI-2-2-1). Pour
SiC, le coefficient diminue lors de la formation des rouleaux, ce qui
correspond bien a leur capacité de portance, puis a leur élimination du
contact (figure I1I-16).
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Figure I11-16 : Coefficients de frottement de couples homogenes dans l'air.

II1-2-2 - Usure dans l'eau
III-2-2-1 - Usure des plans

L’usure des plans est représentée par la figure III-17. Dans l'eau, de
facon évidente, les plans composites s"usent moins que le plan SiC.

De nouveau, l'observation au microscope nous donne des
informations interessantes. En effet, pour les plans composites, on observe
un mécanisme de polissage et de rayage de surface, une révélation de la
microstructure, ainsi que quelques rares fissures perpendiculaires a la
direction du frottement (figure III-18).
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Usure des plans
Couples homogenes dans 1'eau
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Figure MII-17 : Usure des plans, couples homogenes dans I'eau.

Figure III-18 : Usure des plans composites dans l'eau, couples homogénes.
a) Aspect poli, révélation de la microstructure sur les plans

composites.
b) Fissure perpendiculaire au frottement.
L’usure des plans composites est ainsi faible.
A Tl'inverse, pour les plans SiC, deés le début du test, on observe des

clivages importants au niveau de la trace d’usure (figure III-19-a). Au cours
du test, le phénomene ne fait que s’aggraver : les clivages deviennent de plus
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en plus importants (figure III-19-b et c). L'usure des plans SiC est donc sévere,
contrairement a celle des plans composites.

i ©) ,
Figure II1-19 : Usure des plans SiC dans I'eau, couples homogenes.
a) Clivages des plans SiC en début de test.

b) Clivages en fin de test.

¢) Détail de b).

II-2-2-2 - Usure des pions

L’usure des pions composites et de la bille SiC est représentée par la
figure HI-20. Comme pour les plans, en présence d'eau, la bille SiC s"use plus
que les pions composites ,et ce, des la premiere minute de frottement.

En effet, on constate sur la trace d’usure de la bille un arrachement
important de gros grains et une fissuration qui conduit au déchaussement
des grains (figure III-21), d’ol1 une usure sévere.
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Usure des pions
Couples homogenes dans I'ean

10~
e 8 SiC/SiC
& i
@ -
S 6
© L
g I
S 4
° L
E I 5%/5%
= 2~ ]
> - 10%/10%
A - 8 T R15%/15%
Ox IllillTllxlllllllllll
0 2 4 6 + 8 10 12

temps (min)

Figure JI1-20 : Usure des pions, couples homogenes dans I'eau.

Figure 1II-21 : Usure de la bille SiC, couples homogenes dans 1'eau.
a) Déchaussement de gros grains.
b) Fissuration

Par contre, le comportement des pions composites dépend du
pourcentage de TiBy. Pour les composites SiC/5 % vol. TiBy, la surface est
polie, et exempte de débris. Un arrachement de grains se produit, mais de
facon modérée (figure ITI-22-a). Pour les composites contenant 10 et 15 % en
volume de TiBy, la surface est au contraire recouverte de débris oxydés
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.

agglomérés en plaques (figure III-22-b), qui restent dans le contact, diminuant
ainsi le taux d’usure. On peut donc remarquer ici le réle important de TiB>
dans la stabilisation du troisiéme corps.

Figure III-22 : Usure des pions, couples homogenes dans l'eau.
a) Composite 5 % vol. TiB2.
b) Composites 10 et 15 % vol. TiB2.

II-2-2-3 - Coefficients de frottement
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Figure I11-23 : Coefficients de frottement de SiC et des composites dans l'eau,
pour des couples homogenes.
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Le coefficient de frottement du SiC est légérement supérieur a celui des
composites (figure I1I-23) surtout au début du frottement. Durant la premiere
minute de test, on observe sur la courbe du coefficient de frottement de SiC
un phénomene de grippage, correspondant a une usure sévere des la
premiere minute. Cependant, ceci n'est pas suffisant pour expliquer la
différence en terme de volume d’usure entre SiC et les composites (plus de 10
fois plus faibles dans 1’eau) en fin de test. Par contre, on peut noter qu’en
régime stationnaire, les coefficients d"usure sont deux fois plus faibles que
dans I'air.

L’eau semble donc avoir un effet bénéfique sur le frottement et 'usure
des matériaux composites.

IT1-2-3 - Conclusions

D’une fagon générale, on peut noter que lorsque le SiC s’use beaucoup,
I'usure se fait par rupture fragile du matériau (clivages). Par contre, la
formation de rouleaux diminue le taux d'usure.

Pour les composites, 'accumulation et I'agglomération stable de
troisiéme corps (souvent oxydé) a l'interface semblent jouer un réle
protecteur pour les surfaces. Au contraire, lorsque le troisitme corps est
instable, 'usure est abrasive et donc sévere. Cependant, compte tenu de la
diversité des résultats, un classement entre les trois types de composites n’est
pas possible, mais le composite contenant 10% en volume de TiB semble
étre le meilleur compromis.

Enfin, la formation de rouleaux, bénéfique pour le carbure de silicium,
est supprimée d'une part dans 1'eau, et d'autre part par la présence de TiB,.
Dans J'eau, on observe un mécanisme de polissage pour les plans composites,
ce qui conduit a une usure faible.
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ITI-3 - Résultats d’usure - Couples hétérogenes :
Frottement d"une bille SiC contre un plan composite

I11-3-1 -Usure dans l’air

III-3-1-1 - Usure des plans

Dans ce cas, les différences entre les plans sont relativement faibles
(figure III-24). Le plan SiC semble s'user un peu plus que les plans composites.

Pour les plans composites, les micrographies montrent la formation
d’un troisiéeme corps épais et stable (figure III-25) constitué de débris
contenant du titane et de 'oxygene (analyse a 1’aide de la microsonde du
MEB, voir figure III-9)
Les débris a base de titane et d'oxygene, en se compactant et en adhérant aux
surfaces, protegent ces surfaces, ce qui est le cas pour les plans composites
contenant 5 % vol. TiB2. Par contre, pour les plans contenant 10 et 15 % vol.
TiB2, les débris sont moins adhérents, et "'usure reste sévere (figure III-25 c).

Pour le SiC, comme nous l’avons vu (voir III-2-1-1); la formation de
débris par rupture du matériau conduit a une usure importante.

Usure des plans composites
frottement contre SiC dans I'AIR

4_
- 15%
2,5 104+
: 10%
— 4_T
?.i 210 ! 59
21,5104
& L
2 1104
5000
0 [ 1 1 1 | A 1 ] 1 ] l 1 L 1 ‘ 1 1 ] 1 1 1 [
0 2 6 . 10 12
Temps (min)

Figure II1-24 : Usure des plans, frottement contre une bille SiC dans I'air.

CBlanc These 85 USURE



USURE - COUPLES HETEROGENES (CONTRE PLAN COMPOSITE)

-

igure III-2
a) Plan 5% vol. TiB2, formation de
débris en début de test par déforma-
tion plastique.
b) Plan 10 % vol. TiB2, agglomération
et écaillage apres 10 minutes de frot-
tement.

c) Plans 10 et 15% vol. TiB2, départ des
débris, clivages.

ITI-3-1-2 - Usure de la bille SiC

Usure de la bille de SiC
Frottement contre plans SIC, 5%, 10%, 15%
40 dans I'AIR

35
15%

10%
25

20
15 SiC

Volume (10-3 mm3)

10 59

W

6
Temps (min)

Figure III-26 : Usure de la bille SiC, frottement contre des plans composites
dans l'air.
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L'usure de la bille contre les plans composites est donnée par la figure
III 26.La bille s'use moins contre le plan contenant 5 % en volume de TiB2,
que contre les autres.

Observons tout d’abord les micrographies de la surface de la bille apres
frottement.

Figure III-27 : Aspect de la surface de la bille
a) apres 5 minutes de frottement contre un plan 5% vol. TiB2

b) apres 10 minutes.

Lors du frottement contre un plan 5 %, la surface de la bille reste
couverte de débris pendant les 5 premieres minutes (figure IlI-27-a). Ces
débris contiennent du titane, ce qui implique un transfert de matiere du plan
vers la bille. L'usure évolue peu en raison du film protecteur ainsi formé.
Ensuite, les débris n’adherent plus a la bille et la surface est simplement polie
(figure III-27-b). L’usure augmente peu, car un film protecteur (voir
paragraphe précédent) est toujours présent sur le plan.

En revanche lors du frottement contre des plans 10 et 15 %, si la bille
est protégée de la méme facon en début de test (premiére minute) par un film
protecteur provenant du plan (figure III-28 a et b), ce n’est plus le cas au bout
de 10 minutes. En effet, la surface de la bille n’est plus protégée, et les débris
présents sur le plan antagoniste sont éliminés (voir paragraphe précédent), ce
qui augmente I'usure de la bille (figure II-28-cet d). = -
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: s d)
Figure TII-28 : Aspect de la surface de la bille apres frottement contre des
plans composites 10 et 15 % vol. TiB>.
a) et b) Film de transfert contenant du titane aprés une
minute de test.
c) et d) Rayage, fissuration des grains de la bille pour un
temps d'usure de 10 minutes.

II-3-1-3 - Coefficients de frottement

Toutes les courbes de coefficients de frottement ont la méme allure
(figure III-29). La seule différence se situe au niveau du frottement de SiC
contre un plan composite 5 % vol. TiB,. Le coefficient chute plus rapidement
que pour les autres cas. Ceci correspond au moment o1 la couche protectrice
est la plus efficace, c’est-a-dire au moment o1 la portance est maximale. Pour
les autres cas, la baisse du coefficient de frottement coincide avec
I’élimination des débris du contact.

L'optimum se situe donc ici a 5% en volume de TiB; alors que dans le
cas précédent, il se situait a 10% TiB;. On peut supposer qu'il s'agit d'un
probleme d'équilibre entre I'alimentation du troisieme corps par le
composite, et son élimination. Lorsque l'épaisseur du film est trop
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importante, le film est éliminé de l'interface, et 1'usure se poursuit. Si
'épaisseur est telle que le troisieme corps est stable, I'usure est alors réduite.

0,35+

=
S 03—
5
B i
<
=]
3 0,25 —_
i :
g 0,2—: 5% vol. TiB,
8 5
© 0,15
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Figure I11-29 : Coefficients de frottement; frottement d'une bille SiC contre un
plan composite.

III-3-2 -Usure dans 1’eau
III-3-2-1 - Usure des plans

Usure des plans composites
Frottement contre SiC dans I'EAU
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Figure I1I-30 : Usure des plans, frottement contre un bille SiC dans l'eau.
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L'influence de l'eau sur l'usure des plans est nette : tous les plans
s'usent 10 fois moins dans l'eau que dans 1'air. Les composites s'usent moins
que le plan SiC, et I'usure diminue lorsque le pourcentage de TiBy augmente
(figure III-30).

Figure III-31 : a) surface du plan composite SiC / 5% vol. TiB).
b) et ¢) surface du plan composite SiC / 10 % vol. TiB).
d) surface du plan composite SiC/15 % vol. TiB.

Les micrographies nous permettent d’expliquer ce résultat.

En effet, 'observation des traces d’usure sur les plans composites
révele la présence de fissures circulaires (figure II-31).

Ces fissures sont plus rapprochées et donc plus nombreuses lorsque le
pourcentage de TiB, diminue, ce qui peut expliquer 1'usure plus importante
pour le composite SiC/5% vol. TiB,. Cette évolution correspond a la
diminution de la ténacité lorsque le pourcentage de TiB, diminue. En effet, la
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résistance a la fissuration diminuant avec la teneur en TiB,, le nombre de
fissures augmente, et leur espacement diminue.

De plus, les valeurs des coefficients de frottement diminuent lorsque le
pourcentage de TiB, augmente (voir III-3-2-3). Or, d'aprés Denape [DENA],
I’espacement est faible pour un coefficient élevé, ce qui est bien notre cas.

On peut également noter la présence de débris d’usure riches en
oxygene a la surface du plan SiC/15 % vol. TiB,, débris qui ont un r6le
protecteur comme nous l'avons vu précédemment.

Enfin, le plan SiC s'use par un mécanisme de rupture par clivages (voir
III-2-2), ce qui conduit bien a une usure plus séveére.

III-3-2-2 - Usure de la bille

Usure des billes SiC .,
Frottement contre plans SiC, 5%, 10% et 15%

10 = dans I'EAU
8- SiC
(:\ -
g I
T ¢ 5%
g i
R
S : 10%
2+ .
i 1%
0 ) $ 1 I 1 1 L ' 1 i 1 I 1 ] 1 | 1 1 L [ 1 1 i3 |
0 2 4 6 8 10 12
Temps (min)
Figure II1-32 : Usure des billes SiC, frottement contre plan composite
dans 1'eau.

L’influence de 1’eau sur l'usure de la bille est la méme que pour les
plans : la bille s'use moins contre les composites que contre le SiC. (figure III-
32).
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Les micrographies de la surface usée de la bille montrent un polissage
et un rayage. La bille ayant frotté contre le plan SiC/5 % vol. TiB; est plus

détériorée que celle ayant frotté contre la plan SiC/15 % vol. TiB, (figure III-
33).

Figure I11-33 : a et b) Surface de la bille ayant frotté contre un plan
SiC/5% vol. TiB2.

c et d) Surface de la bille ayant frotté contre un plan
SiC/15% vol. TiB2.

II-3-2-3 - Coefficients de frottement

Comme pour les couples homogenes, 'eau abaisse la valeur du
coefficient de frottement d'un facteur 2 (Figure III-34). On observe que le
coefficient diminue lorsque le pourcentage de TiB, augmente, ce qui est a
relier a ce que l'on observe au niveau des traces d’usure sur les plans (les

distances entre fissures circulaires augmentent lorsque le pourcentage de TiB,
augmente, voir III-3-2-1).
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Coefficient de frottement
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Figure I11-34 : Coefficients de frottement de la bille SiC
contre les plans composites.

II1-3-3 - Conclusions

Dans le cas du frottement d"une bille SiC contre des plans composites,.
le meilleur compromis semble étre ici le composite SiC/15% vol. TiB2 . Mais
il faut de nouveau tenir compte de 'environnement et de la géométrie de la
piece usée.

Pour les plans composites, dans l'air, la formation de débris oxydés a
base de titane, adhérents a la surface constitue une bonne protection pour la
surface. Dans 1’eau, les débris sont au contraire éliminés et la surface des
plans est fissurée, mais 1'usure est moins importante. La bille peut elle aussi
étre protégée par un film de transfert provenant du plan (dans l’air), ou
présenter une surface polie (dans 1’eau).

Les mécanismes d'usure sont donc totalement différents dans l'air et
dans l'eau.

CBlanc These 93 USURE



USURE - COUPLES HETEROGENES (CONTRE PLAN SIC)

II1-4 - Résultats d’usure - Couples hétérogenes
Frottement de pions composites contre un plan SiC

II-4-1 -Usure dans l'air
III-4-1-1 - Usure des plans SiC

Usure du plan SiC dans I'AIR
. Frottement contre pions composites et bille SiC
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Figure III-35 : Usure des plans SiC dans l'air,
frottement contre pions composites.

Les résultats sont donnés par la figure III-35.
Aucun classement en fonction du pourcentage de TiBy ne peut étre établi.

L'observation des traces en microscopie nous donne deux types de
comportement :

* Pour le frottement contre des pions composites, les débris (oxydés
contenant une trace de titane) se forment et s’accumulent au centre de la
trace, alors que le bord de la trace est poli (révélation de la microstructure).
(Figure III-36).

* Pour le frottement contre la bille SiC, comme nous ’avons vu (III-2-
1-1), les débris forment des rouleaux.
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)

Figure I11-36 : Usure des plans SiC, frottement contre des pions composites
a) Formation des débris.
b) Accumulation des débris.
¢) Révélation de la microstructure au bord de la trace.

I1I-4-1-2 - Usure des pions composites

D’apres la figure 11I-37, 1a bille SiC s"use moins que les composites. grace
a la formation de rouleaux sur le plan lors du frottement contre la bille,
rouleaux qui ont une bonne capacité de portance.

Les mécanismes d'usure des pions sont différents :

Au départ, des débris se forment et s’agglomerent en une couche
épaisse. Ils sont ensuite éliminés vers 1’extérieur du pion. La surface du pion
n’est ainsi plus protégée, et on peut observer des arrachements et des
déchaussements de grains, ainsi qu'un comblement des zones arrachées par
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.

des débris oxydés. L'usure est plus sévére en raison de 1’arrachement de
grains (figure III-38).

Usure des pions et billes
200~ Frottement contre plan SiC dans I'AIR

a I

g i

ME 150 15% vol. TiB,
= I

P % vol. TiB,
5 100

% 0 5% vol. TiBy
g L

5 071

> -

0 i i I |
0 5 10 15 20
temps (min)
Figure IMI-37 : Usure des pions composites, frottement

contre un plan SiC dans 1'air.

b) K

Figure II1-38 : Micrographies des
pions

a et b) Couche épaisse de débris.

c) Elimination de débris vers 1'exté-

rieur du pion.
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d) e)

Figure ITI-38 (suite): d et ) Arrachement et déchaussement de grains,
comblement par des débris oxydés.

I11-4-1-3 - Coefficients de frottement

o
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Figure III-39 : Coefficients de frottement entre des pions composites
et les plans SiC

Il faut noter que la valeur du coefficient de frottement p en régime
permanent n’est atteinte qu’aprés un certain nombre de cycles, qui dépend du
matériau, et apres une rapide décroissance de p.
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Le point de transition est atteint d’autant plus rapidement que le
pourcentage de TiB, augmente. Comme nous 'avons déja vu, la baisse de p
peut correspondre a une élimination de débris [DENA 86, DENA 90]. Les
débris sont donc éliminés d’autant plus rapidement que le pourcentage de
TiB, augmente, ce qui peut expliquer un accroissement de 1’'usure en fonction
du pourcentage de TiB,.

III-4-2 -Usure dans l’eau

-4-2-1 - des plans Si

Usure du plan SiC dans I'EAU
Frottement contre pions composites ou bille SiC
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Figure 11140 : Usure du plan SiC, frottement contre des pions composites,
dans l'eau.

Le plan SiC est 5 fois moins usé contre les pions composites que contre
la bille SiC (figure IT1-40).

L’observation au microscope révele bien que la surface du plan est
nettement moins détériorée lors du frottement contre les pions composites.
Le plan SiC est tout d’abord poli et rayé (figure III-41 a et b), la microstructure
est révélée ; puis des fissures circulaires apparaissent au centre de la trace
(figure I1I-41-c et d).
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Figure 11141 : a et b) Polissage et rayage du plan SiC.
c et d) Apparition de fissures circulaires.

Il est donc facile de faire la différence au niveau de la sévérité de
l'usure par rapport au frottement contre une bille SiC. Dans ce cas en effet, le
plan SiC présente des clivages trés importants au centre de la trace, et donc
une usure plus sévere.

III-4-2-2 - Usure des pions composites

D’apres la figure 11142, les pions composites s"usent moins que la bille
SiC et 'usure est linéaire. La différence entre les deux est toutefois moins
importante.
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Usure des pions et des billes
Frottement contre plan SiC dans I'EAU

IO‘L
"’g 8- SiC
Tt 5% vol. TiB,
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g | £ 10% vol. TiB,
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T o,
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Figure I1I-42 : Usure des pions, frottement contre un plan SiC, dans l'eau.

i iéﬁé:’:‘

Figure III-43 : a et b) Débris oxydés en surface des pions, début du test.
c) Polissage, rayage, et déchaussement de grains.
d) Image en électrons rétrodiffusés de c).
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Les mécanismes d’usure des pions composites sont les suivants (figure
IM1-43) :
- Au début de l'usure, la surface des pions est recouverte de débris oxydés
- Puis les débris sont éliminés, et la surface est polie, rayée. Des déchausse-
ments de grains se produisent.

Au contraire, 'usure de la bille se fait par fissuration des grains et par
arrachement de gros grains, ce qui produit une usure plus importante.

III-4-2-3 - Coefficients de frottement
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Figure I11-44 : Coefficient de frottement type, frottement entre un plan SiC
et des pions composites (eau).

Les coefficients de frottement entre les pions composites et les plans
SiC atteignent trés rapidement la valeur de 0,1. La diminution rapide initiale
montre que les débris sont éliminés au cours de la premiére minute de
frottement. Ensuite le coefficient est stable, ce qui signifie que les débris
sortent du contact au fur et a mesure de leur production.

11 est en outre deux fois moins élevé que dans 1'air.

II1-4-3 - Conclusions

Dans l'air, lors du frottement de pions composites contre un plan SiC,
on peut vérifier de nouveau que les débris oxydés a base de titane sont
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protecteurs pour les surfaces type composite. Pour le SiC, la formation de
rouleaux semble plus efficace pour la protection des surfaces.

Dans l'eau, le probléme est différent, puisque les débris sont éliminés.
Les composites résistent mieux a la rupture par clivage et a 'arrachement de
grains que le plan SiC monolithique, ce qui aboutit a une usure plus faible
des composites.

ITI-5 - Discussion - Conclusions

Dans l'air, il n’est pas possible de classer les matériaux par rapport a
leur résistance a 1'usure : les résultats dépendent du type d’essai réalisé. Mais
les matériaux composites se comportent généralement mieux que SiC.

Des mécanismes d'usure et de formation des débris ont par contre été
dégagés.

Pour les plans ou les pions composites, des grains sont arrachés de la
surface du plan et broyés dans le contact. La surface spécifique des particules
augmente ainsi au cours du test, facilitant les réactions chimiques avec
I'environnement (I’air). Les débris sont alors oxydés : l’analyse a la
microsonde au MEB a révélé la présence systématique d’oxygene et de titane
dans les débris. Les particules issues du composite SiC/TiB, ont ainsi réagi
avec l'oxygene de 1l’air pour former du TiO,, ou du SiO, ou du B,O3 (ou les
trois a la fois). Les débris issus de cette réaction tribochimique sont protecteurs
pour la surface lorsqu’ils forment une couche épaisse, dense et adhérente. Le
comportement en usure dépend de la stabilité du troisieme corps ainsi formé.

Enfin, s’ils sont éliminés de l'interface, les surfaces sont mises a nu et
l'usure est importante. Des arrachements de grains se.produisent alors et la
porosité est obstruée par des débris oxydés. Le comportement de nos
matériaux composites peut étre résumé par la figure IT1I-45.

Pour les plans SiC, le mécanisme initial de rupture fragile par clivage
conduit a deux types de comportement :

CBlanc These 102 USURE



RESULTATS D'USURE- DISCUSSION

- lors d’un essai homogéne, des rouleaux se forment (il s'agit d'un
mécanisme classique pour le carbure de silicium). Ils sont un effet de
portance pour la bille mais, pour le plan, compte tenu de la géométrie
ouverte du contact, la formation et I'élimination des rouleaux est
simultanée, ce qui conduit a une usure importante.

- lors d’un essai contre un composite, la couche de débris provient
essentiellement du plan SiC (elle ne contient que des traces de titane) semble
étre de nature abrasive pour le plan.

On peut donc conclure a ce stade que les débris compacts composites
sont protecteurs des surfaces, alors que les débris issus du carbure de silicium
pur ont un caractére abrasif.

Dans l’eau, un classement entre matériaux est possible : dans tous les
cas de figure, les composites s'usent moins que SiC. Entre les différents
composites, il semble que l'usure diminue lorsque le pourcentage de TiB;
augmente, mais la différence entre les trois matériaux est faible.

Par contre, l'influence de l’eau est évidente : elle diminue d’un facteur
10 l'usure des matériaux, et par 2 la valeur du coefficient de frottement. l'eau
a donc un effet bénéfique sur le comportement en usure de nos matériaux.

Les mécanismes d’usure sont eux aussi totalement différents de ceux
qui existaient dans l'air :
- les billes SiC susent par fissuration et par arrachement de grains, alors que
les plans SiC se dégradent par rupture fragile (clivages). Dans les deux cas, ces
mécanismes conduisent a une usure sévere.
- les pions composites sont soumis a des mécanismes d’abrasion (rayage) et de
déchaussement de grains, mais de facon limitée.
- enfin, les plans composites sont polis (les particules de composite arrachées
forment avec l'eau une sorte de suspension de polissage), rayés, leur
microstructure est révélée, et des fissures circulaires apparaissent.

La relation entre les résultats d’usure dans 1’eau de nos matériaux et
leurs propriétés mécaniques peut étre abordée ici.

En effet, la ténacité des quatre matériaux augmente avec le pourcentage
de TiB, (K1.(SiC) = 3,2 ; K. (SiC/15 % vol TiB, = 3,95). La résistance a la
fissuration (fissures circulaires) va donc dans le méme sens. C’est ce que nous
observons : les ruptures par clivages du SiC témoignent d’une grande
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fragilité; ’espacement entre fissures diminue avec le pourcentage de TiB,, ce
qui signifie que leur nombre augmente; de plus, elles se propagent moins
loin.

Par contre, aucune relation entre usure et dureté ne peut étre établie.

L'influence de la taille des particules sur 1'usure des composites n’est ici
pas notable. On peut juste remarquer que les particules de TiB;, les plus fines
se déchaussent plus difficilement que les plus grosses : l’interface
matrice/précipité est plus forte dans le cas de particules fines. Par contre,
I'influence de la phase TiB, sur la résistance a 1'usure se situe au niveau de la
tribo-oxydation. Comme Woydt et al [WOYD 93] le laissent espérer, les
couches contenant du titane et de ’oxygene réduisent 1'usure des surfaces.
Une lubrification en régime sec peut intervenir par l'intermédiaire des
produits de la tribo-oxydation. ‘

Frottement
Application.d'une force

Production de
débris d'usure

N

A A \
Accumulation stable de| |Instabilité du Elimination Polissage
débris (troisiéme corps),| | troisieme | Arrachementde|| Rayage de

tribo-oxydation corps grains surface

l

Protection de la .
surface Usure Usure Usure modérée

Usure modérée abrasive abrasive par polissage

Figure I1I-45 : Mécanismes d'usure pour les matériaux composites.
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CONCLUSION

Conclusion générale

Notre étude a porté sur 1'élaboration et l'étude de la résistance a
l'usure de matériaux composites céramiques-céramiques SiC/TiBy.

L'élaboration s'est effectuée par frittage réactif a partir de poudres de
TiOy, B4C, et de résine, selon la réaction :

TiO2 + 0,5 B4C + 1,5 C —> TiBp + 2 COT
Ainsi, la formation de TiBy; a lieu a 1400°C pendant 4h. Ensuite, la
densification de ces matériaux nécessite un frittage naturel sous argon a
2190°C pendant 1 heure.

L'observation microstructurale -des échantillons a révélé une
dispersion homogene des particules de TiBp, aussi bien en microscopie
optique qu'en microscopie électronique a balayage. En outre, l'analyse
d'images a permis de montrer qu'une majorité de particules ont une taille
inférieure a 1 pm : 75% des particules ont une taille inférieure a 1pm pour
SiC/5% vol. TiBp, contre 60% pour 10% en volume de TiBp, et 55% pour 15%
vol.TiB>.

Enfin, la microscopie a force atomique (AFM), et la microscopie en
transmission ont mis en évidence la présence de précipités intragranulaires
de TiBy nanométriques (entre 100 et 200 nm).

Par ailleurs, nous avons mesuré les propriétés mécaniques de nos
matériaux (dureté et ténacité). La dureté diminue lorsque le taux de TiBz
augmente, alors que la ténacité augmente avec celui-ci. Ainsi, la ténacité
augmente de 20% pour le SiC/15 % vol. TiBp, par rapport au SiC pur. Ce
renforcement peut s'expliquer en partie par l'existence de contraintes
résiduelles d'origines thermiques qui induisent le phénomeéne de déviation
de fissures, mais aussi par d'autres phénomenes tels que la microfissuration.

Nous avons ensuite conduit des tests tribologiques sur un tribometre
bille/plan alternatif, avec des couples homogenes (SiC/SiC, et composites
/composites) et des couples hétérogenes (SiC/composites, avec inversion des
antagonistes), dans l'air et dans I'eau.

CBlanc These 105 CONCLUSION



CONCLUSION

Une modification des mécanismes d'usure, due a la présence de TiB>
dans la matrice SiC, a pu étre observée:
* Dans l'air, pour le carbure de silicium seul, 1'usure débute par un
mécanisme de rupture fragile (clivages), et conduit a la formation de
rouleaux lors d'un frottement homogene. L'usure est importante, car il y a
élimination et formation simultanée de rouleaux.
Pour les composites, ce mécanisme n'existe plus. Des grains arrachés de la
surface sont broyés, oxydés. Ils forment une couche protectrice pour la surface
si cette couche est stable. En cas d'instabilité, I'usure est importante, car les
surfaces ne sont plus protégées.

* Dans l'eau, le carbure de silicium se dégrade par rupture fragile (clivages)
dans le cas des plans, ou par arrachement de grains dans le cas des billes;
'usure est sévere dans les deux cas.

Pour les composites, I'usure se manifeste par un polissage de surface, et par
l'apparition de fissures circulaires, mais leur usure est nettement inférieure &
celle de SiC seul.

Au vu de ces résultats, les composites semblent globalement s'user
moins que le carbure de silicium. Cependant, aucune classification entre les
composites eux-mémes ne semble possible, puisque selon la configuration, le
matériau optimum est différent. En effet, le comportement en usure dépend
essentiellement de la stabilité du troisieme corps.

Il serait intéressant d'approfondir cette étude de différentes maniéres:

¢ Faire I'étude dans d'autres environnements (milieux corrosifs tels que des
acides ou des bases fortes, en température sous différentes atmospheres
neutres ou corrosives), et dans d'autres configurations (plan/plan,
pion/disque), afin d'étudier l'influence du milieu et de la forme du contact
(ouvert ou fermé).

* En cas de résultats positifs, élaborer d'autres types de composites par frittage
réactif (SiC/B4C, SiC/TiB2-TiC,...), et étudier leur comportement en
frottement afin de mieux comprendre les mécanismes d'usure.
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Résumé

Des composites denses SiC-TiB, (5, 10 et 15 % vol.TiBy) ont été élaborés par frittage
naturel et réactif a partir de TiO,, B,C, et de résine phénolique utilisée comme
source de carbone, selon la réaction (qui a lieu a 1400°C) :

TiO2 +0,5B4C + 1,5 C —> TiBp +2COT
Ils ont été caractérisés d'un point de vue microstructural, mécanique et enfin
tribologique.

La dispersion des particules de TiBy s'est révélée trés homogene, aussi bien en
Microscopie Optique qu'en Microscopie Electronique a Balayage. L' analyse d'images
a montré qu ‘une majorité de particules a une taille inférieure a 1 um. La
Mlcroscople a Force Atomique et la Microscopie Electronique en Transmission ont
permis de mettre en évidence 1'existence de particules nanométriques.

Pour les propriétés mecamques la ténacité augrhente avec le taux de TiBp, alors que
la dureté diminue.

En frottement, les matériaux composites s'usent moins que le SiC monilithique. Les
mécanismes d'usure sont modifiés aussi bien dans 1'air que dans l'eau. Dans l'air,
une couche de débris oxydés, protectrice si elle est stable, se forme pour les
composites, alors qu'il y a formation de rouleaux pour SiC. Dans l'eau, les
composites sont polis, alors que SiC s'use par rupture fragile (clivages).

L'influence de la phase TiB sur la résistance a l'usure des composites se situe au
niveau de la tribo-oxydation : une lubrification en régime sec peut intervenir par
l'intermédiaire des produits de la tribo-oxydation.
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