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INTRODUCTION S i

Au cours des vingt dernieres années, les produits métalliques frittés tels que les
balais ¢lectriques a base de « éuivre - carbone » et autres éléments (Pb, Sn, ...} ont
connu un essor remarquable. Ces; mélanges, qui sont des matériaux pour contacts
électriques (circuits de conjonction - disjonction), sont utilisés dans de trés nombreuses
industries de pointe telles que : I’électrotechnique, I’électronique, 1’aéronautique, le
geénte chimique, I’automobile, I"armement, ...

La métallurgie des poudres connait un accroissement du tonnage de 10% tous les
ans ; ce qui- est remarquable. Cette technique met a profit deux comportements du
solide & 1'état de poudre

- possibilité de transformer par compression a froid une masse de poudre en une

piéce agglomérée de forme et dimensions déterminées :

- existence d’un phénoméne de frittage entre particules solides permettant la

consolidation par transport de matiére et recristalhsation de P'aggloméré par

chauffage a une température de fusion de I'un des éléments ;

- ¢laboration des mélanges de poudres a solubilité nulle impossible a obtenir par

la méthode classique (coulée).

I faut noter également des caractéristiques d’tmportance ¢conomique
considérables telles que ! _

- matiére premiere (poudres) utilisée pratiquement a 100% ;

- composition chimique facilement ajustée lors des mélanges des poudres ;

- uniformité des dimensions et de propriétés des piéces . ‘

_ création sur mesure de matériaux a plusieurs phases et a texture prédéterminée

en vue d’obtenir les propriétés physiques et mécaniques exigées par la norme.

C’est dans ce contexte que nous avons choisi la technique de métallurgie des
poudres dans le cadre de notre projet de recherche, & savoir I’élaboration d’un matériau
a base d’alliage cuivre - carbone et cuivre - carbone - plomb. Ce matértau possede des

propriétés exceptionnelles utilisées dans divers domaines notamment dans le domaine
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de I'électrotechnique et ce, pour sa grande qualité de conduire ’électricité et de
résister & 'usure (présence de graphite).

L. objectif est I’étude de 'intluence des ajouts de graphite et de plomb sur la
microstructure, la microdureté et la conductivité électrique. La mesure de cette
derniére propriété permet d’identifier les défauts (pores, impuretées, ...) présents dans la
masse de I’alliage comprimeé et fritteé.

Le but de cette investigation est d’optimiser la qualit¢ de cet alliage
conformément aux exigences nationales (machiﬁes disponibles, ...). A cet effet, on note

_que seules quelques entreprises privées importent le produit semi - fint (en blocs) afin
d’en fabriquer des balais électriques. Ces blocs de matiére sont découpés aux formes et
dimensions exigées puis soudés a des fils électriques auxquels sont rattachés des cosses
afin de jouer leur réle de conducteur de courant dans les moteurs.

La premiére partie de notre travail est consacrée a la recherche bibliographique
dans laquelle nous énumérons les différents mécanismes de compression et frittage
ainsi que les divers types de compression et de frittage et leur influence sur la
conductivité electrique.

Dans la seconde partie, nous exposons toutes les techniques expérimentales que
nous avons utilisées tout le long de notre recherche ainsi que les matiéres premiéres qui
permettent de réaliser les produits Cu-C et Cu-C-Pb. On fera remarquer qu’une partie a
été réservée a la caractérisation des poudres de base.

La discussion des résultats de la compression constitue la troisieme partie de cette
these.

Le traitement thermique des produits comprimés permet une caractérisation au
microscope optique, au microscope électronique et au microdurométre. Le calcul de la
conductivité électrique permet de conclure quant au comportement physique des
produits élaborés.

Notre investigation s’achéve par une conclusion dans laguelie nous dressons le
plus important des résultats trouvés ainst que les différentes perspectives. pour la suite

de ce travail.



Chapitre 12 Position du probléme d élaboration des mélanges Cu-C ef Cu-C-Ph.

CHAPITRE 1 : POSITION DU PROBLEME
D’ELABORATION DES MELANGES CU-C ET CU-C-PB

Les matériaux pour contacts €lectriques ou conducteurs métailiques peuvent étre
des solides ou des liquides, purs ou alliés, mais ils présentent, tous, les caractéristiques
fondamentales sutvantes :

- leur conductivité électrique est grande, mais non infinie : elle de Pordre de 107

4 10™ 1/Qm 4 Ja température ambiante et peut dépasser 107" ou 10" S/m aux

températures voisines de 0°K ;

- leur conductibilité c'lccifique est due a la présence, dans leur structure atomique.

d’une bande de valence non saturée en électrons permettant aux électrons de

cette bande de passer d’un atome a ["autre sous I'influence, en particulier, d’un
champ électrique.

Par ailleurs, on sait qué les matériaux pour contacts électriques sont ausst vieux
que la technologie électrique, mais leur théorie n’a été élucidée que trés récemment |
aussi, le développement des matériaux pour contact électrique est trés empirique. Dans
son étude, Keil [1] a proposé la division de ces matériaux de contact en cing (05)
groupes qui constituent une base pour le choix & Putilisation et, a suggéré des
matériaux pour les quatre (04) premiers groupes. Les résultats de ses recherches sont
rassemblés dans les cing groupes qui suivent :

- groupe 1 ou groupe de contacts qui représentent tous les interrupteurs (switch)

pratiquement sans charge électrique (load). Le courant n’affecte donc pas les

surfaces de contact avec les «disjonctions - conjonctions » répétées. Les
matériaux utilisés pour ce groupe sont: argent (Ag), or (Au), ruthénium (Rh),
platine (Pt) et leurs differents alliages ;

- groupe I1: ou groupe de contacts qui possédent des voltages et des courants

faibles. Dans les matériaux de ce groupe, un transport de courant de I’anode vers

Ja cathode est observé avant les opérations de « disjonction - conjonction ». Les

matériaux concernés par ce groupe sont . cuivre (Cu), argeﬁt (Ag), or (Au),

patladium (Pd), platine (Pt) et leurs alliages ;
FPage |
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- groupe [l ou groupe de contacts. a charges électriques moyennes. Les

matériaux de ce groupe sont utilisés pour des applications de « disjonction -

disjonction » et entrainent un transport de courant de la cathode vers l’anode. Les
matériaux de ce groupe sont : cuivre (Cu), argent (Ag), palladium (Pd), platine

(Pt), tungstene (W) et les mat_ériaux'composites ;

- groupe IV : ou groupe de contacts & fortes charges électriques ou « burn-off

occurs ». Les matériaux concernés par ce groupe sont: molybdéne (Mo),

tungsténe (W) et les matériaux composites ;

- groupe V : ou groupe de contacts par glissement.

L’étude d’une application électratechnique de ces alliages suppose la
connaissance d'un grand nombre de propriétés des conducteurs métalliques. Parmi ces
propriétés, on cite

- les propriétés électriques ou il s agit essentiellement de la résistivite électrique,

mais il ne faut pas oublier les phénoménes parasites en courant et en champ

magnétique continu ou alternatif qui modifient cette proprieté

- les propriétés thermiques telles que: chaleur spécifique, conductibilité

thermique, coefficient de dilatation, point de fusion, ... ;

- les propriétés mécaniques telles que : limite et module d’élasticite, résistance a

la rupture en traction, le coefficient de Poisson, la résilience, .. ;

- les propriétés chimigues qui sont nombreuses mais, la plus prise en compte est la

résistance & la corrosion, qui peut étre, dans certains cas, un critére de choix des

matériaux électrotechniques ;

- les propriétés techniques telles que les propriétés relatives aux mg’:thodes de

préparation sous la forme désirée en ¢€lectrotechnique, aux traitements

thermomécaniques, 4 des cas particuliers d’isolation électrique et surtout aux
procédeés d’assemblage.

Le matériau clé pour la fabrication des matériaux de contacts est le cuivre. En
fait, le cuivre le plus utilisé en électrotechnique est le cuivre €iectrolytique, obtenu par
électrolyse d’une solution de sulfate de cuivre avec anodes solubles en cuivre brut et
cathodes en cuivre pur. La pureté du métal obtenu est supérieure & 99,9%, elle dépend

de la pureté du métal de départ (anode soluble). Ce qui rend son prix de revient glevé
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voire méme trés élevé (cas de certains cuivres de trés haute pureté) et ce, & cause de la
consommation énorme d’énergie nécessaire a sa puritication, alors que le procédé
électrolyvtique ne nécessite que 300kWh par tonne de métal déposé. La production du
cuivre en France est négligeable devant la consommation qu’en fait I'industrie
électrique. Par contre, la consommation en cuivre de l'industrie électrique, qu
représente plus de 15% du total des approvisionnements de cette industrie, était de
99000 tonnes en 1965, 166000 tonnes en 1966, 169000 en 1967 et 172700 en 1968.
Le prix de revient du cuivre présente la particularité trés marquée d’étre affecté par des
variations importantes et brutales, mais il est sGr que son prix annuel moyen augmente
beaucoup plus rapidement que celui de Paluminium. En outre, les pays qui le
- produisent sont en quantités trés réduites ; ce qui fait qu’ils détiennent le monopole des
produits finis ou semi finis fabriqués a base de ce matériau relativement cher et
entraine de fortes spéculations sur son prix.

C’est dans le but d’éviter nombre de ces problemes que des entreprises
Algériennes se sont attelées & importer le produit semi fini {en blocs) pour fabriquer les
éléments de contacts tels que les balais électriques. l.a mise en forme (découpage,
collage des fils électriques et cosses) de ces blocs qui servent a fabriquer les diftérents
types de balais électriques se fait en Algérie. On fera remarquer que plusieurs soci€tés,
notamment nationales, utilisent divers types de balais électriques qut sont obtenus a
partir des différents mélanges ; parmi ces sociétés, on cite :

- Société Nationale de Véhicules Industriels (SNVI) ;

- Société Nationale de Transport Ferrovial (SNTF) ;

- Société Nationale des Hydrocarbures (SONATRACH) ;

- Cimenteries, ...

De ce fait, il apparaft quapproximativement 30 a 35% de la demande globale est
satisfaite par la prdduction nationale ; ce qui correspond par an pour ["année 1993 a

- 700000 balais industriels ;

- 800000 batats automobiles ;

- 100000 balais pour outillages et appareils électro-rotatifs.

On note que I"industrie des balais électriques dépend du rendement des installations et

de la rentabilité de la production de ces matériaux. Pour cela, un choix judicieux des
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installations et une maitrise des facteurs technologiques s imposent afin d’oeuvrer a

une meilleure exploitation économique. Par ailleurs, la maitrise des parameétres

technologiques est liée a celle des propriétés des matériaux utilisés telles que :

- la nature des poudres de départ (pureté, forme, répartition granulométrique, ...) ;
- les paramétres de compression et conditions de frittage ;

- les transformations structurales qui en découlent (répartition et forme des grains,
nombre et nature des phases présentes, ...).
A cet effet, I’étude du diagrammes d’équilibre Cu-C ou Cu-Pb révele :
- une solubilité du graphite ou du plomb dans le cuivre nulle ;

- une présence de cristaux de cuivre, graphite et plomb 4 la température ambiante

(cf. figures 1.1 et 1.2).

T (°C
1800 e)

1700 - Liguide

1600

T

1500+

1400
Liquide + Carbone

1300
1200 _
1084,87° :
11our:
1000 Cuivre L 1 %at. en C

|
0.000 0.005 3.010 0.0t5 6.020 0.025

Fig.1.1 : diagramme d’équilibre Cuivre - Carbone [2].
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Fig.1.2 : diagramme d’équilibre Cuivre - Plomb |2].
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- CHAPITRE 2 : RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

la recherche bibliographique concerne la théorie de la compression, les différents
mécanismes qui interviennent lors du traitement thermique de frittage (réarrangement,
déformation plastique aux points de contact entre particules, fragmentation et
déformation plastique dominante, ..) ainsi que les propriétés physico-chimiques et

mécaniques des poudres que nous avons utilisé (cutvre, graphite, plomb).

2-1 Etude de la compression des poudres

1>étude de Ia compression des poudres se fait a partir du tracé de la variation de
la densité¢ en fonction de la pression appliquée. Plusieurs études ont permis de
déterminer des équations paramétriques donnant les courbes « densité - bression » des
poudres. Ces données ont facilité la caractérisation des poudres au moyen de
coefficients liés aux propriétés intrinseques du matériau [3].

Pour expliquer les différents mécanismes se produisant lors du compactage a
froid, certaines équations proposées permettent de relier la densité relative et la
pression. Mais, la relation la plus utilisée est celle de Shapiro-Kolthoff car elle est
justifiée théoriquement par Torre [4]. Ce dernier suppose que le matériau est un solide
fortement piastique parfait. Une deuxiéme justification est que le compactage des
poudres est considéré comme une réaction chimique de premier ordre. La cinétique du

processus est décrite par une relation de proportionnalité entre la variation de la densité

avec la pression et la fraction de porosité : .
dD
22 = K(1-D 2.1)
dpP ( ) (
Avec : D - densité relative qui est le rapport de la densité apparente du comprimé

a celie du métal a densité maximale, en %
P : pression appliquée, en MPa ;

K : constante.
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Aprés tégration, on obtient la relation de Shapiro-Kolthoff :

I
lm{ymn}—-KP—kA 2.2)

Avec ! A : constante d’intégration.

Les résultats expérimentaux de certains travaux [5, 6] ont permis de trouver une
relation mathématique entre la pression appliquée et la densité relative du comprimée.

Ainsi, Bal’shin [7] a proposé la relation suivante :

LoP=AV,+B ~ 2.3)

Avec : P : pression appliquée, en MPa ;
V. : volume relatif, en cm’ ;
A ; constante ayant la dimension du module d’élasticité, en MPa ;

B : constante.

Cette relation n’est valable qu’aux basses pressions car elle predit un volume relatif de
la poudre beaucoup plus petit que celui prévu a ces pressions. Heckel [8] a proposé une

autre équation qui vérifie les conditions aux limites :

p - %[LH(]_‘D) . B} 2.4)

Avec : D : densité relattve du comprimé, en % |

P : pression appliquée, en MPa | , .

K et B : constantes d’intégration.

De ce fait, les résultats expérimentaux de certains travaux [9, 10] ont permis de tracer
les courbes de compressibilité de plusieurs poudres (cf. figure 2.1). On remarque sur la
courbe de chaque matériau deux domaines linéaires distincts :
- domaine 1, a basse pression, relié au réarrangement des particules et aux
déformations élastiques qui ont lieu dans les zones de contact entre particules.

Cette étape ne demande que de faibles pressions ;
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- domaine II, a haute préssion, qui caractérise le durcissement par écrouissage des
particules avec déformation plastique dominante. La taille des grains influe sur le
frottement entre particules, la taille des pores et I'empilement. La compression a
hautes pressions des poudres fines est caractérisée par un frottement important et
trés difficile alors que les poudres grossiéres et lisses présentent une metlleure
densification durant la compression.

La[1/(1-D)]
4,0 Cu

3,1
2,2 .

1,3

o' Domaine I
0,4 1 1 1 2 Pression (MPa)

H i 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Fig.2.1 : courbes de compressibilité de différentes poudres [4].

Différents auteurs ont alors conclu quant aux phénomeénes qui interviennent lors

de la compression :
- glissement et réarrangement des particules sous I’effet de la pression ,
- apparition de la déformation élastique dans la zone de contact ;
- déformation plastique des particules et éventuellement fragmentation dans le cas

de matériaux fragiles.

Les méthodes de compression sont trés diversifiées. On en cite, dans ce qui suit, les

plus utilisées, & savoir :

- les compressions unilatérale et bilatérale ;
- la compression isostatique ;

- le laminage & froid.

2-1-1 Compression uniaxiale
Au cours de la compression uniaxiale, la force de friction entre Ia poudre et les

parois du moule devient un facteur important en ce sens qu’elle contrdle 1"uniformité
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de la densité du matériau comprimé. Cette force de friction cause des variations de
pression transférée 4 la poudre, phénoméne qui provoque des hétérogénéites de densité
dans les comprimés. Ce phénoméne dépend des caractéristiques intrinseques des
poudres utilisées (dureté, durcissement par écrouissage, friction et liaisons chimiques)
et extrinséques (taille, forme et surface spécifique des particules). Le schéma classique
de la compression, qui consiste en un piston dans un cylindre, nous permet d’étudier la
comportement des poudres micrométriques lors du processus de compactage. A cet
effet, les travaux d’Unkel [11] ont montré que, si la pression n’est appliquée que d’un
seul coté par exemple & la partie supérieure de la matrice, les particules voisines du
piston sont fortement agglomérées par rapport & celles situés au fond. Cependant, les
particules situées initialemeﬁt dans une méme section droite se retrouvent apres
compression sur une surface dont-la forme générale est parabolique. La figure 2.2 ci-
dessous montre un compact cylindrique dans lequel la pression est appliquée par le

poingon supérieur.

Fig.2.2 : Pression appliquée par le poingon supérieur sur une poudre.

Avec: P, :pression appliquée, en MPa |
Py : pression transmise, en MPa ;
Fy : force normale ; en N ;

Fg : force tangentielle, en N.

Malgré toutes les précautions (lubrification des parois, ...), des forces de frottements
subsistent et provoquent des grédients de pression dans le comprimé. La compression

uniaxiale peut étre soit unilatérale (cf. figure 2.3a) soit bilatérale (application d’une
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pression sur les poingons supérieur et inférieur simultanément). Cette derniére présente

une meilleure densification (cf. figure 2.3b).

-

Py "t

v TR

Fig.2.3 : Compressions unilatérale (a) et bilatéraile (b).

2-1-2 Compression isostatique

Cette méthode permet de réaliser ’application d’une pression uniforme sur toute
la surface du comprimé. Avant la compression, le mélange de poudres est placé dans
une enveloppe flexible en caoutchouc immergée dans un fluide. L’ensemble est mis
sous pression pour réaliser la densification. La figure 2.4 ci-dessous montre le principe

de la compression isostatique.

+ * * /Poudre

‘6/ Enveloppe

/Fluide sous pression

AR

rrs -~

Fig.2.4 : dispositif de compression isostatique [12].

Ce type de compression a T’avantage de donner des densités uniformes dans toute la
masse de la piéce et permet de réaliser des piéces complexes mais le contrdle de leurs

dimensions demeure trés difficile.

2-1-3 Compression par laminage a froid
La poudre est introduite horizontalement entre les cylindres d’un laminoir comme
le montre la figure 2.5. Le produit final se présente sous forme de bandes de 2 a 6

millimétres d’épaisseur. Ce dernier est directement introduit dans le four de frittage
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comme il est schématisé dans la figure 2.6. Les propriétés exigées sont obtenues apres

plusieurs passes de déformation suivies de recuits successifs.

Bac

Région de
compactage

Fig.2.5 : compression de poudres par laminage horizontal [9].

Zone de Zone . Zone de

préchauffage - chaude refroidissement

| . |
Entrée »} Préchauffage de lubrification Frittage, réduction des oxydes Refroidissement - Sortie

| ]|
. Four
: L N
e JCTEE
‘——-——4" \ Pitce

-
=" [ L

Tewmps/ position

Fig.2.6 : zones de traitement dans le four de frittage
(diagramme température - temps de frittage) [6].

2-2 Etude du frittage des poudres

‘Les travaux de recherche sur les approches quantitatives du frittage ont debuté
vers les années quarante avec Frenckel et plus particuliérement avec Kuczynski.
Depuis, les modéles théoriques se sont affirmés mais leur vérification expérifmentale est
toujours extrémement délicate. En effet, les premiers modeles se sont basés sur I"¢tude
de I’évolution de billes posées sur une surface de méme nature [13]. Ces conditions
sont éloignées de la réalité du frittage d’un agrégat de particules. En outre, méme dans
les cas les plus simples, les équations relatives au début du frittage sont calculées en
faisant plusieurs approximations telles que :

- particules parfaitement sphériques ;
- propriétés physiques isotopiques ; ...
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Cependant, I’utilisation de certaines poudres millimétriques ou méme micromeétriques a
permis la vérification de certains modéles dans des conditions expérimentales proches
de la réalité. Ces modéles ont également permis d’approfondir la compréhension des
divers mécanismes qui interviennent au cours du frittage de poudres conventionnelles ;
ils rendent ainsi compte des phénoménes observés expérimentalement. Au fait, il existe
plusieurs types de frittage parmi lesquels on cite les plus essentiels, a savoir

- frittage en phase solide ;

- frittage en phase liquide.

2-2-1 Frittage en phase solide

Le frittage en phase solide est Iensemble des phénomeénes qui provoquent lors
d’un traitement thermique la formation et la croissance de ponts entre particules d’un
milieu pulvérulent par la diffusion d’atomes sans fusion de I’échantillon. Pendant le
frittage en phase solide, il y a redistribution de 1;1 matiére ; ce qui tend & minimiser
I’énergie de surface du milieu divisé (particules). Cette énergie dépend de la proprete
des interfaces considérées (exemptes d’oxydes) et des éléments ajoutés qui peuvent
modifier I’énergie interfaciale et donc Ie frittage.

Le travail « do » fourni pour créer une surface est proportionnel au nombre

d’atomes transférés a la surface et & la nouvelie surface « dS » créée, c’est a dire :

do = ydS | (2.5)
Avec: vy tension de surface.

A I’échelle atomique, la tension superficielle varie suivant les plans cristallographiques
qui délimitent la surface. A 1’état initial, I’énergie de surface du systéme est fonction de

la tension superficielle du matériau et de la surface totale de ces particules.

2-2-2 Mécanismes de frittage en phase solide
Les transformations susceptibles d’intervenir dans un matériau au cours d’un
frittage en phase solide, particulierement au début du traitement, peuvent étre

interprétés par I’intervention des phénoménes suivants :
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- ¢coulement visqueux ou plastique ;

- transport de matiere en phase gazeuse ;

- transport de matiére par diftusion.
Les divers mécanismes qui peuvent étre suivis par la matiére au cours du frittage sont
illustrés dans la figure 2.7 ci-aprés. Aprés quelques approximations, ces schémas de
transport sont utilisés comme base de calcul théorique décrivant les différents parcours

de cette matiére.

p) "

a) sphéres tangentes . b) sphéres sécantes

o

Fig.2.7 : mécanismes de frittage des particules sphériques [12].

D’aprés certaines recherches dans le domaine micrométrique, quelques uns des
mécanismes peuvent conduire & une densification du matériau et d’autres non, Selon la
nature du matériau, sa granulométrie et les conditions choisies (température,
atmosphere, ...), l’uﬁ ou l'autre de ces mécanismes peut étre privilégié et d’autres
peuvent étre couplés. Les mécanismes de frittage en phase solide se distinguent par les
différentes sources de matiére, qui alimentent les ponts de raccordement et assurent
ainsi leur croissance [14]. Le tableau 2.1 ci-dessous donne les cinq principaux
mécanismes susceptibles d’intervenir lors d’un frittage en phase solide. .

Thimmler et Thomma [15] décrivent le frittage en phase solide par les trois (03)
stades distincts suivants : '

- stade I : croissance des ponts, les particules sont encore individuelles ;

- stade II: étape intermédiaire pendant laquelle les ponts se développent, les

particules perdenf leur individualité et les pores s’arrondissent ;

- stade II: étape ﬁﬁale durant laquelle les pores s’isolent et deviennent

complétement sphériques.
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Tableau 2.1 : mécanismes de frittage en phase solide [4].

Diffusion en volume

Mécanisme Type de transport Source de matiére
1 Tran'sport en phase vapeur Surface
Diffusion en surface Surface
Surface

Diffusion en volume

Dislocations

i =) L3 B2

Diffusion aux joints de grains

Joints de grains

2-2-3 Frittage en phase ligquide

Le frittage en présence d’une phase.liquide d’un alliage A-B est un traitement

thermique dont la température de frittage est supérieure & la température de fusion de

’un des constituants ; ce dernier devient liquide [16] et la présence de la phase liquide

permet la diminution de la température de frittage et I’augmentation de la densification

par I’accroissement du retrait volumique. Le retrait volumique mesure le taux de

densification aprés frittage. Kingery [17] établit une loi empirique qui lie le retrait au

temps comme le montre la relation (2.6) ci-dessous :

_l_é.y_. = K. t(]ﬂ)
3V
Avec : 1+x : exposant prochede 1 etx >0 ;

t : temps de frittage ;

K : constante dépendant des paramétres géométriques ;

AV/V : retrait volumique.

Les conditions nécessaires pour réaliser un bon frittage sont {18] :

- une quantité de phase liquide inférieure 4 25% ;
- un bon mouillage du solide par le liquide ;

- une solubilité de la phase solide dans le liquide ;

(2.6)

La phase liquide dans le cas du frittage avec présence d’une phase liante peut subsister

ou non durant le traitement. Dans le premier cas, le frittage se fait par apparition du

liquide qui persiste jusqu'a la fin du traitement thermique.
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L’équilibre thermodynamique qui s’établit & la température de frittage entre la phase
liquide et la phase solide est celui d’un systéme polyphasé et le produit final est
hétérogéne. La faible solubilité du solide dans le liquide [18] fait que le liquide se
solidifie autour des grains solides aprés refroidissement. Dans le second cas, on parle
de frittage en phase liquide transitoire car le faible quantité de liquide formé disparait
par diffusion dans le solide (grande solubilité¢ du liquide dans le solide). L’équilibre
thermodynamique obtenu est celui d’un systéme monophasé et le produit obtenu aprés

refroidissement est homogene.

AV/V

5 - m

I : stade de réarrangement
I : stade de dissolution - précipitation
IH : stade de coalescence

» Temps de maintien

Fig.2.8 : stades du frittage en présence d’une phase liquide [17].

Le frittage en présence d’une phase liquide passe 'par trois (03) stades distincts ; ils
sont regroupés dans la figure 2.8 ci-dessus [17] :
- stade |: ou stade de réarrangement des particules. L’apparition de la phase
liquide facilite le réarrangement des grains sous D’action de la tension
superficielle du liquide. Les ponts entre particules s’effondrent et le retrait est tres
rapide (90% de retrait en quelques minutes) ; .
- stade II: c’est I’éiape de dissolution - précipitation oti les phénomeénes
successifs suivants sont observes :
* dissolution des petites particules dans le liquide ;
* reprécipitation des grains dissous sur les grains voisins |
* grossissement des grains par diffusion ;

Durant cette étape du frittage, la densification est faible ;
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- stade 1I1 - ou étape de coalescence.-C’est I’étape finale ou le squelette solide
prend place et les phénomenes les plus lents se déroulent, a savoir :

* coalescence des grains ;

* &limination des pores résiduels par déplacement des lacunes vers la surface.

Durant ce stade, la densification est trés faible (cf. figure ci-dessus).

2-3 Propriétés des poudres de cuivre, graphite et plomb

Les alliages étudiés sont des mélanges de poudres de cuivre électrolytique, de
graphite naturel et de plomb atomisé & I’eau. Dans ces alliages, les cuivre est le métal
de base. Des ajouts de graphite (2, 3, 5 &t 10%) et de plomb (1 et 5%) sont opérés afin
d’améliorer les propriétés mécaniques (durete) et électriques (résistivité et conductivité
électrique) du cuivre. L étude des conditions de fabrication de ces alliages par
compression et frittage ainsi que la caractérisation microscopique, qui en découle,
permet d’avoir une idée sur les alliages élaborés. Dans ce qui suit, nous preésentons

successivement les propriétés du cuivre, du graphite et du plomb.

2-3-1 Le cuivre métallique

2-3-1-1 Propriétés du cuivre
Le cuivre est I’élément le plus répandu dans la nature. On le trouve sous forme
d’oxydes (CuQ, Cu,0, ...) ou sous forme de sulfures (CuSQy, ...). Il cristallise dans le
réseau cubique & faces centrées, son paramétre cristallin vaut 3,6074A et sa densité est
de 8,937g/cm’. Le cuivre est un métal malléable et ductile aussi bien a froid qu’a
chaud ; les déformations mécaniques causent son écrouissage €t une destruction de sa
structure cristalline. Cependant, un recuit au dessus de 200°C lui rend ses propriétes
initiales. A ’ambiante, son module de Young est voisin de 12000Kg/mm2 et sa dureté
aprés recuit est de S3HB. La température de fusion du cuivre est de 1083°C, son
coefficient de dilatation linéaire est de 17,22.10° /K La conductivité électrique du
cuivre est supérieure 4 celle du platine, elle croft rapidement quand la temperature .
s’abaisse pour devenir trés importante vers -260°C ; sa résistivité électrique est de
1,78.10%Qm.
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2-3-1-2 Production de la poudre de cuivre

La poudre de cuivre peut étre utilisée sous forme de poudre d’oxydes réduits
(dense ou spongieuse), de sphéroides atomisés, de poudre électrolytique (dendritique)
ou de paillettes. On décrira briévement dans ce qui suit le prbcédé électrolytique qui
permet la production de la poudre de cuivre : 1’électrolyse d’une solution aqueuse de
sulfate de cuivre avec une anode soluble en cuivre et une cathode en plomb permet
d’avoir une poudre de cuivre de pureté élevée (cf. figure 2.9). L obtention d’un dépdt
non adhérent et continu est facilitée par "application des conditions suivantes :

- forte densité de courant de la cathode ;

- forte concentration de I’acide sulfurique ;

- faible. concentration en. 1ons métalliques ;

- addition d’acide et de colloides (colle, glucose, ...).

_________________________________ A
i n p " "
| | Cathode en plomb Sulfate de cuivre Anode en cuivre I
OO G 1, - - e e —
Dépit de poudre *
Réduction | Eour de réduction exothermigue Brossage, lavage, filtrage

v A gaz, de 480 & 760°C

f*

Poudre de cuivre <1 Broyage, tamisage

Fig.2.9 : processus de production de la poudre de cuivre par électrolyse [6].

Le tableau 2.2 ci-dessous donne les conditions opérationnelles typiques pour

I’obtention d’une poudre électrolytique.

Tablean 2.2 : conditions types d’obtention d’une poudre électrolyti(iue [19].

Paramétres Conditions typiques
Concentration du cuivre dans I’ électrolyte 30g/1 |
Concentration de H,SO, dans I’électrolyte 150 a 250g/1
Densité de courant anodique 300 a 600A/m?
Densité de courant cathodique 600 & 4000A/m>
Température du bain ¢lectrolytique 40 3 60°C
Tension du bain électrolytique 1a2v
Composition de la cathode 88%Pb-12%Sb
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L.’ obtention d’une poudre spongieuse ou pulvérulente aprés lavage, séchage et broyage
en poudre fine recuite & 500°C est aussi possible ; celle ci devient dense, plastique
donc plus compressible. En outre, cette poudre se présente généralement sous forme de
grains a structure dendritique de diamétre inférieur 2 150pum. Cette forme assure un
bon mixage avec le graphite, une résistance & vert et une conductivité €lectrique

élevées (propriétés dues & la pureté du cuivre obtenu qui est de 99,97 a 99,99%).

2-3-1-3 Influence des impuretés sur le cuivre

Les inclusions qui forment des solutions solides avec le cuivre telles que le nickel,
le zinc, I'antimoine, |’arsenic, le fer, améliorent la résistance mais altérent la
conductibilité électrique. Les conducteurs électriques sont fabriqués en cuivre (92,95 4
99,9% de cuivre) contenant des pourcentages en antimoine et en arsenic inférieurs ou -
égaux a 0,002%. Les inclusions telles ciue le plomb et le bismuth sont insolubles dans
le cuivre et forment avec Iui des eutectiques facilement fusibles qui précipitent aux
joints de grains et rendent difficile le corroyage lorsque la teneur en bismuth est égale a
0,005%. Quand la teneur dépasse 0,005%, le cuivre devient fragile a froid. Ces
inclusions influent peu sur la conductibilité électrique. Les inclusions telles que
I’oxygéne et le soufre forment avec le cuivre des combinaisons fragiles (Cu;Oet Cu,S).
Leur influence est faible sur la conductibilit¢ électrique. Le soufre améliore
I'usinabilité, 'oxygéne forme avec le cuivre un protoxyde et le fragilise par
’hydrogéne qui diffuse en profondeur. Si le cuivre contient des inclusions de Cu,0,
elle réagissent avec ’hydrogéne en formant des vapeurs d’eau suivant la réaction :

Cw,O + H, - Cu + H,O

Cette réaction provoque une augmentation de volume qui est a ’origine d:une pression

élevée dans certaines parties de la piéce ; ce qui entraine des microfissures.

2-3-2 Le graphite

2-3-2-1 Propriétés du graphite
Le graphite, de couleur gris noir, se trouve dans les terrains cristallins sous forme

de paillettes. 11 peut étre microcristallin dit « graphite amorphe » ou parfaitement -
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cristallisé dit « graphite plombagine » ; ce dernier est le plus pur des graphites naturels
contenant 30 & 40% de calcite ou de quartz. Les propriétés du graphite dépendent de la
structure de la matiere (état de graphitisation) et de sa texture (porosite, degré
d’anisotropie). Le graphite est une forme allotropique du carbone. 1l cristallise, soit

- dans le systéme hexagonal avec-des paramétres cristallins : a=2 4A et ¢c=6,69A.

La distance entre les atomes d’un méme plan est de 1,42A, celle entre deux plans

successifs est de 3,35A ;

- dans le systéme rhomboédrique avec les parameétres : a=2 456Aet c=10,04A.
I.a masse volumique du graphite est de 2,2g/cm’. Les propriétés du graphite varient
selon le procédé de fabrication, c’est le cas du graphite polycristallin qui présente
toujours une certaine anisotroiaie. Pour les produits extrudés, on considére toujours la
direction de ’axe et la direction perpendiculaire. On fera remarquer également que les
propriétés mécaniques augmentent avec la température. Alors qu’a I'ambiante, le
graphite présente une faible résistance mécanique dans le sens perpendiculaire aux
couches (due a la faible liaison type Van Der Waals entre les couches), il est trés solide
dans le sens des couches. La température de fusion du graphite est de 3570°C, sa
conductibilité thermique évolue avec la température. Le graphite est un matériau
réfractaire qui peut étre utilisé jusqu'a trés haute température (2800°C) en atmosphere
neutre ou réductrice. Le graphite est un semi-métal ; c’est donc un bon conducteur
d’électricité, son coefficient de résistivité lorsqu’il est parfait est :

- sens paralléle, est p=5.107pQm/K ;

- sens perpendiculaire, est p=10"Qm/K ;

a la température variant de 0 a 400°C. .

2-3-2-2 Production de la poudre de graphite

Plusieurs procédés permettent d’avoir du graphite plus ou moins pur selon son
domaine d’utilisation. Dans notre cas, on décrira briévement deux procédés qui
permettent d’avoir un graphite naturel enrichi et du noir de carbone :

- Enrichissement du graphite naturel: un premier tri manuel suivi d’un
tamisage permet la concentration du minerai de graphite. Il est conseillé de choisir les

plus gros morceaux pour obtenir un graphite le plus pur possible. On peut ainsi
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diminuer les impuretés jusqua 5 ou 10%. .Les minerais de graphite en paillettes
contiennent des quantités beaucoup plus importantes en impuretés minérales (mica,
quartz, calcite, feldspath, pyrite). Le gfaphite microcristallin a des teneurs en carbone
trés variables. Il provient toujours de I’évolution métamorphique de dépdts de carbone
ou de schistes carboniféres. Le graphite destiné a I’industrie des charbons artificiels est
ensuite purifié chimiquemént par I’acide chlorhydrique (HCl), I’acide fluorhydrique
(HF), I'acide sulfurique (H,SO,) et la soude caustique (NaOH) a chaud. 1l contient
alors moins de 1% de cendres et une grande partie de silice.

- Combustion incompléte : le noir de carbone est une forme de carbone obtenue
a I’état divisé, en phase gazeuse, au cours de la combustion incomplete ou la
décomposition thermique des rhatiéres carbonées. Les matieres premieres utilisées sont
des produits naturels tels que : huile de résine, bois résineux, ... Des 1864, aux Etats
Unis, le gaz naturel donna un noir trés fin appelé « carbon black ». Le noir obtenu par
condensation des particules de carbone des flammes est loin. d’étre du carbone pur
mais il renferme toujours de ’hydrogéne (H,) et de "oxygene (O,). Purifie a plus de
2000°C, le noir de flammes ou noir de fumée est de couleur foncée et est moins fin. Le
noir de carbone préparé a partir de la décomposition de I'acétyléne a des propriétés

spéciales notamment une bonne conductibilité élecirique.

2-3-3 Le plomb

2-3-3-1 Propriétés du plomb

Le plomb et ses alliages étaient déja employés il y a plusieurs millénaires. Si le
plomb n’est pas 4 I’état natif dans la nature, il se laisse facilement extraire de ses
minerais (galéne PbS). La production mondiale est d’environ quatre (04) millions de
tonnes par an. Le plomb est toxique car il provoque le saturnisme (altération de 1”état
général du manipulateur). Le plomb cristallise dans le réseau cubiqué a faces centrées
avec un parametre cristallin a=4,9A. Sa masse volumique a l’ambiante est de
11,35g/cm’. Le plomb pur est trés maliéable, peu tenace et trés mou d autant plus que
la température s’éléve. Il est facilement mis en forme par déformation car il cristallise

aux températures ordinaires mais il est exposé aux risques de fragilité par vibration

Page 19



Chapitre 2 : Récherche bibliographigueé.

méme 4 faible fréquence. Son module de Young vaut 16700MPa, sa dureté vaut 4HB
(bille de 10mm chargée a 100Kg pendant 30 secondes) et sa résistance est faible et
vaut 2Kg/mm’. La température de fusion du plomb est de 327,42°C. Le plomb a une

résistivité électrique élevée de 20. 10%Cm 4 20°C soit dix fois celle du cuivre.

2-3-3-2 Production de la poudt:e de plomb
La production de la poudre de plomb se fait, soit :
- par €lectrolyse : dans ce cas, un plomb pur de 99,99% de pureté est obtenu. Le
plomb d’ceuvre constitue ’anode, I’¢lectrolyte est une solution de fluosilicate de
plomb et la cathode est en argent. Tandis que le zinc, le nickel, le cobalt et Ie fer
passent en solution, I’argent, Ior, le cuivre, I’antimoine, I’arsenic et le bismuth se
rassemblent dans les boues ;,

- par atomisation a ["eau.

2-4 Composition chimique type des alliages étudiés
Le tableau 2.3 ci-dessous indique une variété dé compositions chimiques et
. certaines caractéristiques types des alliages cuivre - graphite, selon la norme ASTM.

On fera remarquer que dans le tableau 2.3, la densit¢ et la densité¢ de courant

augmentent alors que la résistance spécifique et Ja dureté diminuent quand la teneur en

cuivre dans 1"alliage cuivre - carbone croit.

Tableau 2.3 ; caractéristiques types des alliages cuivre - graphite [20].
. . . | Résistance | Densité de
Grade n° Comp?smop D"-“S'ﬁe spécifique | courant |Voltage (V){Dureté HRF
nominale (g/em”) (Q.m)  |max.( A/m?)
261C 21Cu-79C 2,20 0,024 125000 <72 38
261D | 35Cu-65C 2,50 0,016 125000 <72 38
FQ 50Cu-50C 2,75 0,006 136000 <36 38
179P 65Cu-35C 3,50 0,0016 190000 <18 30
179V | 75Cu-25C | 4,00 | 00008 | 235000 <15 28
GHB | 94métal-6C 6,00 0,0008 235000 <06 16
GD 97métal-3C 6,50 0,0001 235000 <06 15
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e tableau 2.4 ci-dessous regroupe les structures micrographiques que ’on peut obtentr

en faisant varier la teneur en cuivre des alltages.

Tableau 2.4 : influence de 1a teneur en cuivre sur la structure [21].

) Cu P Sn ' C
Composition (Yopoids) 30-95 . <10 <10 5-70
Teneur en cuivre (%) < 80 > 80
Matrices de grapliite Matrice continue de cuivre
entreposées contenant des contenant du graphite enrobé
Structure particules de cuivre enrobées dejpar le squelette des particules dg
particules de graphite cuivre

Le tableau ci-dessus montre que la structure change chaque fois qu’il y a variation de
fa teneur en cuivre. On fera également remarquer que le squelette de cuivre permet une

bonne conductivité électrique. Des micrographies types sont présentées dans la figure

2.10 ci-dessous [22].

G100 ‘ G100
a) : 80Cu-20Graphite b) + 40Cu-60Graphite c) : 30Cu-70Graphite

Fig.2.10 : variation de la structure des balais avec la teneur en graphite [22].

2-5 Propriétés mécaniques et électriques des alliages

cuivre - graphite étudiés

Les propriétés mécaniques et électriques typiques des alliages spécifiques étudics,
selon les recommandations de CEl 413, sont indiquées dans le tableau 2.5 ci-dessous.
On fera remarquer que I'un des avantages de ces alliages est la combinaison entre un

module d’élasticité élevé et un coefficient de frottement faible.
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Tableau 2.5 : propriétés mécaniques et électriques des ailiages étudiés |23],

M lumi
Groupes de nuances | p:isfe;(t)el;;;c?::) Résistivité (pQ . ecm) | Dureté HRF
Cu-G (<65% de métal) 2a39 18 4 2000 25440
Cu-G (>65% de métal) 436 6al00 20a35

Ces propriétés mécaniques et électriques dépendent de la structure micrographique
obtenue apres t?i&age. D’aprés le tableau 2.5 ci-dessus, une matrice & base de cuivre
(%Cu =z 65%) provoque une élévation du module d’élasticité et de la charge a la
rupture alors que la dureté, la chute de tension et la résistivité diminuent par rapport &
un alliage ayant une teneur en cuivre inférieure a 65%. Les conductivités thermique et
électrique des éomposants de poudres métalliques sont réduites par la présence de
pores ou d’autres inclusions non conductrices. Durant le frittage, la faible conductivité
thermique de la structure poreuse exige un‘cqntrc‘)le judicieux de la vitesse de
chauffage afin d’éviter les contraintes thermiques. La conductivité est nettement
affectée par la forme des pores et le degré d’interconnectivité. Pour une structure isolée
des pores, la conductivité thermique diminue avec le chauffage, ’effet opposé est
observé dans le cas de la structure de pores connectés. Comme le montre la figure 2.11,
si les pores sont connectés et contiennent du gaz, le matériau peut avoir une
conductivité thermique qui croit avec ’élévation de la température. ; ce quiestdu d la
contribution de la phase continue de gaz.

Conductivité relative Conductivité therinigue {o/mK)

1,0
Porpsité (%o)
o
20 N
30
0,51 - Acier inox & 40
S0
Fer, pores ouverts, gaz : N;
0,0 1 Porosité (%) | T (°C)
0 50 100 0 800 1600

Fig. 2.11 : contrainte relative en fonction de la porosité et
contrainte thermique en fonction de la température {24].

Un modéle mathématique donnant la variation de la conductivité en fonction de la

porosité a été élaboré par certains auteurs [24] ; il est basé sur la formule suivante :
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1-g) . ‘

K = ( ) 2.7)
Ky (1 + x.sz )

Avec:  K/Kg:ratio de la conductivité du métal poreux a celle du métal compact ;

¢ : fraction de porosité

%, : coefficient de sensibilité en présence des pores.

[’équation 2.7 dépend des parameétres de la structure. L.’analyse d’un échantillon d’une
poudre comprimée d’un acier inoxydable représente une variété de tailles et de formes
de pores; elle donne un bon .ajustement de la valeur de x qui est de 11. La
représentation schématique est donnée dans la figure 2.10. Pour une région de faible
porosité, la contrainte relative évolue linéairement avec € comme suit :

K

— =1 - ®.8 ' | 2.8
Ky (2.8)

Avec : o : constante comprise entre 1 et 2.

On fera remarquer que © est trés approprié a une porosité inférieure a 30% pour les
conductivités électrique et thermique. Le tableau 2.6 montre, pour de faibles porosités,

la conductivité électrique évolue proportionnellement avec la conductivité thermique.

Tablean 2.6 : conductivités électrique et thermique et résistance 2 la traction du
cuivre en fonction de la porosité {24].

Conductivité | Conductivité | Contrainte
Porosité |  glectrique thermique de traction | Allongement

e(%) | IACS* (%) (@/mK)  |Reaction (MPa)|  A(%)-

0 100 388 220 45

1.3 9% 384 209 38
36 96 372 200 36

58 . 94 361 190 32

8,1 91 353 180 27
10,3 88 341 162 21

* JACS : International Annealed Copper Standard. .
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CHAPITRE 3 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES
ET MATIERES PREMIERES

L.a caractérisation des poudres, des compactés et des frittés a nécessité

Putilisation de certaines techniques que nous énumérons dans le présent chapitre.

3-1 Techniques expérimentales

3-1-1 Microscopie optique

L’observation microscopique a été effectuée sur un microscope optique de type

ZEISS axioplan. It est composé de ;

- quatre (04) objectifs et deux (02) oculaires ;

- un polariseur de lumiére permettant I’observation de la microstructure ;

- une platine mobile suivant les trois {03) directions de I’espace, facilitant ainsi le
balayage de toute la surface de ’échantillon ;

- un appareil photographique permettant des prises de photos des microstructures

identifiées.

Afin de mettre en évidence la microstructure et les différentes phases en présence,

I’échantillon doit subir la préparation suivante :

- un enrobage a chaud (T=150°C et P=3MPa) dans de la bakélite pour faciliter sa
manipulation durant les opérations ultérieures de polissage ;

- un polissage a I’aide d’une polisseuse de type STRUERS-PEDEMAX?2 équipée
d’un disque tournant & deux vitesses (150 et 300tours/minute). L.cs papiers
abrasifs EMERI utilisés ont les granulométries suivantes : 800, 1000, 1200 et
4000. Le refroidissement de 1’échantillon est assuré par un filet d’eau. La finition
est réalisée par un feutre imbibé d’une suspension d’alumine. Aprés cela,
I’échantillon est lavé a [’eau par traitement aux ultrasons. Il est ensuite séché,
nettoyé a [’alcool et enfin attaqué, pendant quelques secondes, a I'aide de la

solution chimique, de composition suivante :
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*10 a2 20ml d’acide nitrique (NH,OH) ;

* 10 a 20m] d’eau oxygénée (H,O; concentre a 30%) ;

* 100ml d’eau (H,0) ;
Aprés [’attaque, Péchantillon est lavé a ’eau par traitement aux ultrasons afin
d’éliminer les impuretés dues a I'attaque chimique puis séché ; il est alors prét ‘

pour les observations microscopiques.

3-1-2 Microscopie électronique 2 balayage (M.E.B.)

Les observations microscopiques sont assurées par un microscope €lectronique a
balayage de type PHILLIPS XL30, numérique et automatique trés performant puisqu’il
permet de mettre en évidencé la présence de 1’oxygéne dans la poudre. La bonne
conduction électronique du cuivre permet le déplacement d’électrons de 1’échantillon

qui est soumis & un bombardement d’un faisceau d’¢lectrons.

3-1-3 Diffraction de rayons X (D.R.X.)

La caractérisation des poudres par analyse radiocristallographique est réalisée
grice a un diffractométre linéaire de type SIEMENS D5000 & anticathode en cuivre,
couplée & un monochromateur arriére qui filtre le fluorescence, et est piloté par un
ordinateur. Ce dernier est équipé d’un logiciel de type DIFFRACT ATV3.0 qui fournit
les diffractogrammes et permet I’indexation des raies et I’identification des phases.
Apres broyagé et tamisage, [’échantillon est réparti de maniére homogéne sur une
plaque circulaire en Plexiglas. le principe consiste a envoyer un faisceau
monochromatique de rayons X qui filtre le rayonnement de la fluorescence provenant

de I"échantillon et est défini par la relation de BRAGG suivante :

n.A=2.dpy.sind (pour n=1) (3.1)

Avec : n : nombre entier ;
A : longueur d’onde de la raie, en A ;
dy : distance interréticulaire, en A

0 : angle de diffraction.
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3-1-4 Compression uniaxiale

Les mélanges Cu-G et Cu-G-Pb réalisés sont mis en forme dans une matrice en
acier alli¢ de forme cylindrigue, de 13 millimétres de diamétre et dont les poingons
sont amovibles. La presse uniaxiale utilisée est de marque BECKMAN., Elle fournit
une force maximale de 16 tonnes. Nos poudres ont été comprimées avec des pressions

de : 295, 443 et 590MPa. Leur lecture se fait sur un manométre gradué.

3-1-5 Frittage des comprimés
Le frittage a été réalisé dahs un four sous vide secondaire (0,01mbar) dans un
four de marque MICHELIN dont les caractéristiques sont les sutvantes :
- tempe’rat.ure maximale admissible dans la chambre de chauffe : 1320°C ;
- ¢léments chauffants en graphite ;
- pression de service : 0,1mbar environ ;
- tension raccordée : 380V, 50Hz ;
- dimensions extérieures du panier de charge :
* largeur : 600mm ;
* hauteur : 500mm ;

* profondeur : 900mm.

3-1-6 Dureté
Selon la norme ISO R80, la mesure de la dureté Rockwell superficielle (HRF) a
été effectue sur une machine universelle de Wolpert dont les caractéristiques :
- bille en acier trempé et poli de diametre égal 4 1,5875mm ; .
- la charge initiale de pénétration Fy est de 98, 4N+ 2.1 ;
- la surcharge F, est égale a 49N + 4.5 avec : Fg=K . 9,81 D*etK =35, 10, 30
pour le cuivre et ses alliages ;
- I’épaisseur H de la piéce supérieure ou égale & 10 fois la hauteur de I’empreinte,
a savoir : HRF =130 - e, et e; = /0,002 mm.
Toutes les mesures ont été effectuées sur des échantillons préalablement polis & P'aide

de papier EMERI de granulométrie variant de 400 & 1400. Une finition au feutre et
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pate diamantée de 3 microns cloture cette préparation. On fera remarquer que ces
échantillons ont été enrobés dans de la résine sous une pression de 3MPa et a une
température de 150°C. Vu les dimensions des échantillons, seules trois (03) mesures
par échantillon ont été effectuées afin d’avoir une valeur représentative. Pour notre
essal, nous avons ﬁxé les conditions suivantes :

-D=10mm - Fo=10Kgf;

-F, =50 Kgf; - F, = 60Kgf.

3-1-7 Conductivité électrique

La mesure de la résistance électrique de nos frittés se fait selon les
recommandations de la Comlﬁission Internationale d’Electrotechnique (CEI) affiliée a
I’'ISO, qui stipule que la méthode du « pont de KELVIN » est plus fiable pour ce genre
de mélanges (Cu-G). Ce pont est constitu€ par :

- une source de courant continu ;

- un amperemetre

- des électrodes pointues d’acier inoxydable ayant un écartement qui ne soit pas

inférieur a 30% et supérieur a 50% de [’épaisseur de l’éprouvette dont la

tolérance est de £1% de sa valeur nominale ;

- des contacts élastiques (en toile de cuivre)';

- un « pont de KELVIN » mesurant de 10uQ2 a 1Q ;

- un galvanometre d’une sensibilité de 1pA par division de I’échelle ;

- un interrupteur dans le circuit de I’éprouvette ;

- une éprouvette normalisée de dimensions (4x8x32)mm ; .
Les mesures doivent étre prises a une température de 25+10°C. On utilisera, pour le

calcul de la résistivité, la formule suivante :

R.p.®
= —— 3-2
p L. (3.2)
Avec: p : résistivité du fritté, en Om ;

R : résistance de I’éprouvette entre les électrodes, en Q ;
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p : épaisseur de I’éprouvette, enm |
o : largeur de I’éprouvette, enm

L, : distance entre les électrodes, en m.

Le principe de mesure de la résistivité consiste 2 :
- mesurer et noter les dimensions du fritté avec une précision d’au moins 0,5% ;
- placer le fritté en long entre les deux contacts ;
- appuyer les électrodes de prise de tension contre une des surfaces (wxl) du
fritté. La pression de contact de ces électrodes est considérée comme suffisante
lorsque "aiguille du galvanometre est stable ; -
- vérifier que les électrodes sont positionnées systématiquement par rapport aux
axes de la surface (ox]) ;
- noter I’écartement des électrodes ;
- au moyen de I'interrupteur, établir par intermittence le courant dans le circuit
d’essai. Quand le courant passe, ajusfer les résistances du pont successivement
jusqu'a ce que le galvanométre indique une déviation nulle, lire la résistance R de
]’éprouvétte entre les électrodes ;
- retirer les électrodes de prise de tension de la surface de [’éprouvette ;
- refaire le méme travail pour la deuxiéme surface ;
- prendre la moyenne arithmétique des résistances mesurées sur les deux surfaces,
pour calculer la résistivité.

Une autre méthode de mesure est celle du « pont de WHEASTONE » (cf. figure 3.1);

ce dernier sert 8 mesurer les faibles et moyennes résistances.

Fig.3.1 : Schéma du pont de WHEASTONE {25].
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Le « pont de WHEASTONE » est constitué de :
- quatre (04) résistances R,, Ry, R; et R, formant une maille fermée ;
- une source de courant continu alimentant la diagonale CD (cf. figure 3.1) ,
- un détecteur qui est généralement un galvanomeétre connecté aux bornes AB de
sensibilité de 1pA par division de I'échelle.

La lecture de p se fait directement et le calcul de la résistivité sejon la formule
p = — (3.3)

Avec: p : résistivité du fritté, en Om ;
R : résistance du fritté, en Q ;
L : épaisseur du fritté, en m;

S : section du fritté, en m’,

La mesure de la conductivité électrique o, en Qm™' est donnée par :

G = - (B4

3-2 Matiéres premiéres
Dans le cadre de notre investigation, nous avons recouru aux poudres suivantes :
le cuivre, le graphite et Ie plomb. Leurs caractéristiques physico-chimiques ainsi que le

mode de leur élaboration sont détaillés dans ce qui suit.

3-2-1 Le cuivre

Le cuivre constitue 1’élément de base des alliages étudiés ; nous en avons utilisé
deux (02) sortes de natures différentes :

- du cuivre électrolytique commercialis¢ par la firme NORDDEUTSCHE et
fourni par I’Ecole Nationale Polytechnique. Sa pureté est de 99.70%, sa densité
apparente vaut 1,2 a 1,3g/cm’ et sa éurface spécifique est de 1490cm?/g. Sa répartition

granulométrique est donnée par la figure 3.2 ci-dessous.
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Fig.3.2 : répartition granulométrique de la poudre de cuivre.

La figure 3.3 a réveéle la forme générale de la poudre et la taille variable des particules

de cuivre tandis que la figure 3.3.b montre la forme dendritique d’un grain de cuivre.

p————{ 10pm
a) Observée au microscope optique b) Observée 3 PEDAX

Fig.3.3 : morphologie de la poudre de cuivre électrolytique.

La poudre de cuivre électrolytique est trés pure car elle permet d’¢éviter la diminution
de 1a conductivité électrique et, les dendrites permettent d’avoir une grande surface de
contact par un enchevétrement des branches entre elles et ce, dans le but d’augmenter
la densification (diminution de la porosité), en plus de la ductilité¢ du cuivre qut
diminue la dureté des balais. Le graphite ne réagit pas avec le cuivre d’ou 'utilité des
mélanges Cu-G dans la fabrication des balais électriques. Les résultats de la diffraction

de rayons X révélent ’existence de poudre de cuivre uniquement (cf. tigure 3.4).
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ntensité

Jl,L.= 20

L

~Fia:3.4 - diffractogramme dc 1a poudre

{Ccuivre élé’é’ii"olyﬁqué.

- du cuivre électrolytique allié au graphite commercialis¢ par NORDDEUTSCHE
et fourni par ’Entreprise de Fabrication de Balais Electriques FACIA ; elle utilise des
mélanges préts pour le compactage, ce qui permet d’éviter le phénomene de
ségrégation du a la différence de densité entre les constituants. Observée au
microscope optique (cf. figure 3.5.a), la poudre préalliée est grossiere et de dimension
trés variable mais est plus fine que la précédente. On devine également sa structure

dendritique par EDAX (cf. figure 3.5.b) qui révéle les phases blanche (A) et noire (B).

a) Observée au microscope optique b) Observée a FEDAX
Fig.3.5 : morphologie de la poudre de cuivre préalliée au graphite.
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Chapitre 3 : Techniques expérimentales et matidres premidres.

La phase A est une poudre électrolytique de cuivre de forme dendritique et la phase B

est une poudre de graphite ; leur analyse est donnée par les figures 3.6 et 3.7.

‘ , et ST
I N EO 0 0 i NS i | bk

Fig.3.6 : analyse ponctuelle en A de I’échantillon.

0 Ko - Cuke

Fig.3.7 : analyse ponctuelle en B de ’échantillon.

On remarque dans la figure 3.7 ci-dessus que la quantité de carbone en A est trés
importante par rapport & celle du cuivre. On note également une faible quantité
d’oxygéne due a I’oxydation de la poudre. La composition chimique des points A et B
est donnée dans le tableau 3.1 ci-aprés. Ce tableau confirme des observations faites sur
la figure 3.7. On remarque un taux élevé en carbone au point A, donc une répartition
non homogéne des éléments. Au point B, le grain est du cuivre dendritique (CuK, Cul)

et une faible teneur de carbone (cas du point B).
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Tableau 3.1 : composition chimique des points A et B.

Elément AT% éléments AT% éléments
du point A du point B
CuKouCK 98,80 65,34
O K (point A) ou Cu L (point B) 1,17 7,67
CKouCukK 0,03 26,99
TOTAL 100,00 100,00

3-2-2 Le graphite

La poudre de graphite naturel est purifiée dans le chlore a 2500/2700°C. Sa
densité est égale a | 75g/cm’, sa granudométrie d’environ 25um et sa purete de
99.999%. La boudre de graphite ainsi que la poudre préalliée sont fournies par
I’Entreprise FACIA. La micrographie de l1a figure 3.8.a montre une poudre de graphite

grossiére dont la taille des grains est variable.

G200
a) Graphite observé au microscope optique b) Plomb observé au microscope optigue

Fig.3.8 : morphologic de la poudre de graphite et de plomb.

Le graphite est un bon lubrifiant lors du compactage et est aussi un bon conducteur
électrique et thermique ; les particules de graphite occupant les vides laissés par les

dendrites enchevétrées de cutvre électrolytique.

Par ailleurs, nous avons analysé la poudre de graphite au diffractométre a rayons X ;

les résultats de cette analyse sont réunis dans la figure 3.9.
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ntensite

|
Jd\h ==t H) L—ii et A;—mwr—w—/ﬂ'* ) bt

Fig.3.9 : diffractogramme de la poud;'e de graphite.

3-2-3 Le plomb

Le plomb est fourni par I'Entreprise FACIA et commerclialisé par la firme
NORDDEUTSCHE. Cette poudre est atomisée a 1’air et est de forme sphérol‘dale. Sa
densité apparente est comprise entre 3,5 et 5,5g,fcm3 et sa pureté de 99,7%. Sa
répartition granulométrique est donnée par la figure 3.10 ci-dessous.

Pourcentage ¢n
fraction (%)

40 |

30

20}

10| m

J"mm S Fraction (um)
Fig.3.10 : répartition granulométrique de la poudre de plomb.

La figure 3.8.b montre une poudre presque complétement sphérique. Elle est poreuse et
est ajoutée au mélange Cu-G afin d’augmenter la densité de courant pour une trés

courte période (starters de moteurs) et diminuer la conductivité électrique.
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Les résultats de diffractométric sont illustrés par la figure 3.11 ci-dessous qui montre

P’existence d’un seul élément : le plomb (pics de grande intensité).

Litensité

!
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CHAPITRE 4 : COMPRESSIBILITE DES MELANGES
CUIVRE - CARBONE ET CUIVRE - CARBONE - PLOMB

L’étude du comportement des mélanges de poudres Cu-C et Cu-C-Pb a été
menée. Son objectif est la compréhension des phénomeénes mis en jeu lors de la
compression des mélanges de poudres mais également la mise en évidence des
différents stades de la compression. A cet effet, nous avons dans un premter temps
tracé les courbes « densité relative - pression » puis considéré le modéle de Heckel qui

traduit les divers domaines de la compression de ces mélanges de poudres.

4-1 Courbes « densité relative - pression »

La masse volumique théorique est calculée en connaissant les masses volumigues
des poudres et leurs pourcentages volumiques alors que la densité relative est obtenue
aprés pesée et mesure des dimensions des comprimés & vert a I’aide d’un palmer de

précision. L’équation 3.1 a permis le calcul de la densité relative des comprimés :

M

dg = 3 4.1)
H D o
. 4 » T
Avec : dg : densité relative, en % ;

M : masse du comprimé, en g ;
H : hauteur du comprimé, en mm
D : diamétre du comprimé, en mm ;

pr . masse volumique théorique des mélanges, en g/mm?,

Les résultats de ce calcul sont présentés dans le tableau 4.1 ci-dessous. On fe;a
remarquer que ces resultats ont été calculés sur la base des pressions suivantes : 295,
443 et 590MPa. 11 est également a signaler que les comprimés sont plus facilement
manipulables a la pression de 590MPa d’ol un risque de perte de masse minimal. Au

dela, on remarque un phénomeéne de feuilletement.
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Tableau 4.1 : caractéristiques des comprimés,

N° du mélange 1?’(1;5;:))11 Composition du mélange M(z;se H(amu;(:;l d dg (%)
295 89,36

Mélange A | 443 Cuivre pur 1,7125 | 1,5222 | 94,96

590 S 94,96 |

295 90,96

Mélange B 443 97%Cu-3%C 1,9464 | 2,2260 | 92,50
590 93,35

295 : | 75.99

Mélange B’ 443 97%Cu-22%C-1%Pb | 1,9541 | 22200 | 78,25
1590 ' 78,68

295 | 91,02

Mélange C 443 190%Cu-10%C (préalliée) | 1,9346 | 2,3430 | 93,05
590 : 93,59

295 74,63

Mélange ¢’ | 443 90%Cu-10%C 1,8600 | 3,3140 | 75,99
590 77,78

- 295 73,02

Mélange D 443 90% Cu-5%C-5%Pb 1,8600 | 3,000 | 74,96
590 75,89

La représentation graphique de la densité relative des comprimés en fonction de la
pression de compression est illustrée dans les figures 4.1 & 4.6 ci-dessous. La figure 4.7
englobe les courbes de variation de la densité relative en fonction de la pression des
mélanges étudiés. Ces courbes montrent une croissance impoftante dans’le cas des
mélanges B, B’ et C et une faible croissance dans le cas des mélanges C” et D. Par
rapport au mélange A (cuivre pur), ces densités relatives sont basses; ce qui est
probablement dQ aux erreurs de manipulation ainsi qu’au mélange des poudres de
cuivre et de carbone qui s’est tres probablement mal déroulé ; autrement dit, le mixage
de ces mémes poudres est un facteur trés important quant 4 I’étape ultérieure de
compression. On rappelle que I’objectif de ce travail est ’étude de I’influence des

ajouts de graphite et de plomb sur la densité relative des alliages cuivre - graphite.
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Plomb.

100 + dg (%)

Pression (MPa)
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0 100 200 - 300 400 500 600

Fig.4.1 : densité relative cn fonction de la pression du mélange A.
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Fig.4.2 : densité relative en fonction de la pression du mélange B.
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Fig.4.3 : densité relative en fonction de la pression du mélange B’.
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100 + dg (%)
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Fig.4.4 : densité relative en fonction de la pression du mélange C.
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Fig.4.5 : densité relative en fonction de la pression du mélange C’.
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Fig.4.6 : densité relative en fonction de la pression du mélange D.
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La figure 4.7 ci-dessous révéle une densité relative assez faible par rapport aux valeurs
enregistrées dans le cas du cuivre pur (ajouts de graphite et/ou de plomb, phénomene

de ségrégation, ...).

110 T dg (%) X Mélange D x Mélange C' w Mélange C

e Mélange B' a Mélange B ¢ M¢élange A

100

90

80

—%

70

60

_ Pression (MPa)
50 t Il Ll I : I I N | _} 1l L1 : WO I B | = T | | - { 1 1 [ | :
0 100 200 300 400 500 600

Fig.4.7 : densité relative en fonction de la pression des mélanges A 2 D..

De ces courbes, on note I’existence de deux domaines de pression
- domaine des faibles pressions pour lesquelles la variation de la densité relative
‘est trés importante. La densification est le résultat d’un réarrangement des grains
entre eux. On rappelle qu’un bon mixage et une distribution homogene des grains
améliorent leur réarrangement ;
- domaine des pressions élevées pour lesquelles la densification devient plus lente
et difficile ; ce qui est du au fait que les particules interconnectées développent
une résistance d’autant plus importante que la force de compression est élevée.
Cette figure montre également que tous les ajouts diminuent la densité relative du
cuivre. 1l est également impératif de signaler qu’une teneur en graphite supérieure a
5% diminue considérablement la valeur de la densité relative lorsque la pression de
compression augmente (cas des mélanges C” et D). A cet effet, le tableau 4.2 montre
I’influence des ajouts de graphite et de plomb sur la densité apparente do de la poudre
de cuivre ; celle ci varie de 67,84 & 66,78% lorsque I’on passe du mélange A (cuivre

pur) au mélange D (cuivre a 5% de graphite et 5% de plomb).
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Tableau 4.2 : densité apparente d, des mélanges obtenus.

N° du mélange Densité apparente (%)
Mélange A 67,84 |
Mélange B 67.84

 Mélange B’ 67,19
Mélange C 67,48
Mélange C’ 66,82
Mélange D 66,78

De ce tableau, qui représente la densité apparente des melanges non tassés, on peut
imaginer que le graphite, poudre trés fire, occupe les vides laissés par la forme
dendritique de la poudré de cuivre alors que le plomb, de forme sphérique, diminue la
valeur de la densité. Par ailleurs, comme il a été expliqué auparavant, le graphite en
teneur trés élevée (supérieure a 1%) entraine une mauvaise densification des mélanges
de poudres étudiés. Cela étant dii 4 son effet plastique, qui contrecarre le stade de

réarrangement des particules de cuivre.

4-2 Courbes 1/{1-La[1-(d/d()]} - P

Nous avons choisi le modéle de Heckel pour expliquer le comportement des
poudres & la compression car les conditions de travail (poudres métalliques, domaine
de pressions utilisées) correspondent & I’étude faite par cet auteur. 11 a montré qu’l est

possible de linéariser la courbe de compression dans le domaine des hautes pressions :

17 ,
Ln[ D} AP + B 4.2)

Avec A et B : constantes

1-D : fraction poreuse du comprime vert.

La relation ci-dessus donne la proportionnalité existant entre le taux de changement de
la densité relative « D » et le taux de compression « 1-D » du comprimé vert, représente
dans la relation (4.3) ci-aprés. En effet, on remarque que le taux de compression est

inversement proportionnel a la pression de compression.
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(ap) -0

[(_19.%} A.ap

Les transformées de Heckel des différents mélanges étudiés sont représentées dans les

(4.3)

figures 4.8 & 4.13 ci-dessous. Elles révélent deux demi droites de pentes différentes ; la
pente y est plus importante aux basses pressions qu’aux plus hautes. Par ailleurs, elles
montrent une porosité qui s’élimine plus rapidement au début de 1a compression. Ce

résultat s’explique par le réarrangement qui est facilité aux basses pressions.

-

3 — - La[l/1-D)] .
2,5 N\
Point de rupture de
z pente & 345MPa
1,5
1
0.5 P(MPa)
0 ¥ . } [ 1 i L PENE TN SO W TS W SN TO DO T 2N | 1 1 I :
0 100 200 300 400 500 600
Fig.4.8 : transformées de Heckel du mélange A.
3 Lu[1/(1-D)]
—
2,5 \ .
2 N
Point de rupture de
1,5 pente a2 360MPa
1
0,5
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Fig.4.9 : transformées de Heckel du mélange B.
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1,6 Ln[1/(1-D)] *
14
\
1,2 Point de rupture de
1 perite 3 355MPa
0,8
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0,4 _
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Fig.4.10 : transformées de Heckel du mélange B’.
Ln[1/(1-D)]
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Point de rupture de
pente A 340MPa
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Fig.4.11 : transformées de Heckel du mélange C.
1,5 + Laji/d-D)} —u
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Fig.4.12 : transformées de Heckel du mélange C’.
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Fig.4.13 : transformées-de Heckel du mélange D.

La ﬁguré 4.14 ci-dessous englobe les transformées de Heckel des mélanges étudiés.

—x—Mélange D —¥~-Mélange C' —8—Mélange C
Ln{1/(1-D)] —o—Mélange B' —&—Mélange B ——Mélange A
_’

P(MPA
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T ¥ ¥

0 100 200 300 400 560 600

Fig.4.14 : transformées de Heckel des mélanges A a D.

On remarque que les courbes présentent deux demi droites de pentes différentes. Le
point de flexion tend vers les basses pressions quand la quantité des différents ajouts

| augmente. A gauche du point de flexion (faibles pressions), la pente est trés importante
car, d’aprés Heckel, la densification est maximale lors du réarrangement des particules.

‘Alors qu’a droite de ce point, la pente est plus faible (résistance des particules
interconnectées). Les valeurs des points de rupture de pente sont les suivantes : '

- melange A 345MPa ; mélange B:360MPa ; mélange B’ 355MPa

- mélange C: 340MPa- ; mélangeC’:320MPa , mélange D:315MPa.
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Les pentes 4 basses pressions sont des droites a cause de I'aptitude du cuivre a se
déformer facilement et de sa forme dendritique. Les courbes de fa figure 4.14 nous
permettent de calculer les constantes A et B des différents mélanges comme le montre

le tableau 4.3 ci-apres.

Tableau 4.3 : valeurs\des constantes A et B des comprimés.

N° du mélange | 10° A (MPa) B
Mélange A .| 4,408 0,0702
Mélange B 3,74 0,0702
Mélange B’ 4,13 0,0745
Mélange C "9,002 0,0927
Mélange C’ 2,902 0,1078
Mélange D 2,335 0,1013

On peut également avoir une idée sur Pévolution du point de rupture de pente en

fonction de la teneur en graphite et/ou en plomb comme le montre la figure 4.15.

380

P(MPa
( ) m Ajout de graphite au cuivre pur

A Ajout de plomb au mélange Cuivre-Graphite

360

340

320 -

- %G ou %Pb
300 ] F1 i 1 i i 1 ] A : 1 1 I A : L 1 L I : i I Al _lI

0 2 4 6 8 10

Fig.4.15 : point de rupture de pente en fonction de
la teneur en graphite et/ou en plomb.

L’ajout de graphite et/ou de plomb au cuivre suit une fonction parabolique. Ce
phénomene est plus accentuée dans le cas du graphite ; ce qui est évident lorsque I"on

sait que le graphite est trés plastique et donc se déforme plus difficilement.
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CHAPITRE 5 : FRITTAGE ET CARACTERISATION
DES COMPRIMES CuU-C ET CU-C-PB |

Dans ce chapitre, nous allons étudier le traitement thermique des comprimes

obtenus en faisant varier la température et le temps de frittage.

5-1 Frittage des comprimés

Le mode opératoire suivi pour réaliser le frittage des comprimés précédemment
obtenus est le suivant : une plaque en acier réfractaire dont les dimensions sont les
suivantes | -

- longueur : 200mm ;

- largeur : 30mm |

- hauteur : 20mm ;
sert a déposer les échantillons. Nous plagons six (06) pastilles par fournee. Afin
d’éviter toute réaction avec Uintérieur du four, les pastilles sont recouvertes avec de
I’alumine (AL, O;) et d’une autre tdle en acier réfractaire. L’ensemble bien ferme est
placé dans le four ; une pompe est actionnee pour faire un vide poussé de ’ordre de
0,1mbar a I"intérieur du four pendant 30 minutes. Apres cela, le four est réglé pour
monter en température jusqua 950°C ou 1000°C selon le cycle choisi, tout en
maintenant le vide (temps de maintien : 30 minutes). Quand la température de la zone
chaude, contrdlée par pyrométrie, atteint 950 ou 1000°C, on arréte le vide et on envoie
un courant d’azote sous une pression de 1bar avec un débit de 7.3m>/cycle. La mise en
régime du four se fait & une vitesse de 1000°C/h.

Les conditions de travail correspondant a chaque cycle thermique sont ‘les
suivantes : influence de la température et du temps de maintien sur les proprietés
mécaniques (dureté), physiques (conductivité) et la microstructure des produits frittés.

Pour ce faire, chaque lot de mélanges étudiés subit un des cycles thermiques du

tableau 5.1 ci-dessous.
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Tableau 5.1 : cycles thermiques de frittage.

Tenfpérature de Temps de | Type de mélange
frittage (°C) maintien (h)

950 1 ABB,C,CetD

950 2 A B B,C,CetD

1000 1 ABB,C,CetD

1000 2 A B B,C,CetD

La température maximale de frittage est fixée & 1000°C afin d’éviter la fusion du

cuivre (Température de fusion du cuivre=1083°C) alors que pour les melanges

contenant du plomb, la présence d’une phase liquide est observée (température de

fusion du plomb=327°C).

On calcule une nouvelle fois la densité relative, qui est obtenue apres pesée et

mesure des dimensions des comprimés frittés & 1’aide d’un palmer de précision.

L’équation 4.1 (cf. chapitre 4.1, page 38) pennef‘ce calcul. Les résultats de ce calcul -

sont présentés dans le tableau 5.2 ci-dessous.

Tableau 5.2 : résultats du calcul de la densité relative des frittés.

) Densité du | Densité du fritté | Densité du fritté
N° du mélange oo cime (%)] 2 950°C (%) | 41000°C (%) | 1emps ()
Mélange A 95,11 Boursoufflé Boursoufflé
95,11 Boursoufflé 96,34 2
Mélange B 80,58 77,90 78,30 1
80,58 95,78 96,25 2
Mélange B’ 78,62 80,34 82,15 1
78,62 84,51 86,86 2
Mélange C 90,80 95,16 90,00 1
90,80 97,90 98,00 2
Mélange C’ 61,87 66,49 88.23 1
61,87 69,48 96,89 2
Mélange D 59,78 63,97 72,45
59,78 64,64 64,60 2
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Chapitre 5 : Frittage ¢t caraciérisation des comprimés Cu-C et Cu-C-Pb.

Dans ce qui suit, nous allons étudier les paramétres essentiels du frittage tels que : fa

température, le pourcentage de la phase liante et ie temps de maintien.

5-1-1 Influence de la teneur en éléments d’alliage
(graphite et plomb) sur la densité relative

La variation de la densité relative en fonction de la teneur en éléments en graphite

-et en plomb est illustrée par les figures 5.1 et 5.2 ci-dessous.

110 + dg (% ) *T=950°C ct t=theure x T=1000°C et t=1heure
105 m T=950°C et =2heures + T=1000°C et t=2heures

100 _‘ - o
95 X '
90
85
80
- 75
70

65 % Graphite
60 } F VY S | { I T W | : TS IV S | : TR S U | : 20 de % T S T | J1
0 2 4 6 8 10 12

Fig.5.1 : densité relative en fonction de la teneur en graphite
(0,3 et 10%) des mélanges A, B, C et C’.

100 — dg (%) e T=950°C et t=2heures o T=950°C et t=1theure
95 = x T=1000°C et t=1heure . + T=1000°C et t=2heures
90
85
80
75
70
65 % Plomb

60 T : T 1 I T ! {
0 1 2 3 4 5 6

Fig.5.2 : densité relative en fonction de Ia teneur en plomb
(0, 1 et 5%) des mélanges A, B’ et D.
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Chapitre 5 : Frittage et caractérisation des comprimés Cu-C et Cu-C-Pb.

5-1-1-1 Mélanges Cu-C frittés a 950°C et 1000°C pendant t=1h puis t=2

La densité relative des frittés décroit pour tous les cas comme le montre la figure
5.1, exception faite pour le cas T=1000°C et t=lheure, ol I’on remarque une légére
augmentation de la densité. Ce résultat n’explique en rién un quelconque phénomene
mais est probablement dii & des erreurs de manipulation qui provoqueraient des
soufflures dans I’échantillon. On rappelle Iinfluence néfaste du graphite qui est trés

plastique et donc difficilement fritté ainsi que sa solubilité presque nulle dans le cuivre.

5-1-1-2 Mélanges Cu-C-Pb frittés a 950°C et 1000°C pendant t=1h et t=2h
L’ajout du plomb ne fait qu’accentuer la décroissance de la densité relative du
mélange Cu-C (cf. figure 5.2). On rappelle la faible température de fusion du plomb

ainsi que sa solubilité presque nulle qui diminueraient la valeur de la densité relative.

5-1-2 Influence de la température sur le retrait volumique
Les résultats du calcul de la variation relative du retrait (AV/V) en fonction de la

température de frittage sont regroupés dans le tableau 5.3 ci-dessous,

Tableau 5.3 ; variation relative du retrait en fonction
de la température de frittage.

Type de mélange Temps de maintien (h) T=950°C T=1000°C

Mélange A 1 0,4602 0,4577
2 0,5688 0,4003

Mélange B 1 ' 0,2496 -0,1080
2 0,3980 0,0334

Mélange B' i 0,0453 0,2598
' 2 0,0508 -0,1100
Mélange C 1 -0,0284 -0,1302
2 0,0284 0,0000

Mélange C’ 1 0,0207 -0,4861
2 - 0,2688 -0,5093

Mélange D 1 0,2952 -0,0039
2 02214 0,2784
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Chapitre 5 : Frittage et caractérisation des comprimés Cu-C et Cu-C-Pb.

Les courbes des figures 5.3 et 5.4 ci-dessous représentent les résultats du tableau ct-
dessus. Elles montrent I’influence de la composition chimique en éléments (graphite et

plomb), plus que tout autre élément, sur le retrait volumique.

0,8 AV/IV ¢ T=950°C et t=1lheure ¥ T=950°C et t=2heures
E Mélange A o T=1000°C et t=1heure + T=1000°C et t=2heures

0,6

(cuivre pur)

Mélange B Meélange C

ACIA
0,4 (FACIA)

0,2
% Graphite
0 i { i i i L =
2 w0 12
-0,2 ‘
-0,4
Mélange C' *
-0,6 .

Fig.5.3 : retrait volumique en fonction de la teneur en graphite
des mélanges A, B, C et C’.

0,6 AVIV o T=950°C et t=1heure x T=950°C et =2heures

0.5 Mélange A ¢ T=1000°C et t=1heure + T=1000°C et t=2heures
’ (cuivre pur)
0,4

0,3
0,2
0,1
0
-0,1
-0,2
-0,3
-0,4
-0,5

Mélange B’ Mélange D

% Plomb

Fig.5.4 : retrait volumique en fonction de la teneur en plomb
des mélanges A, B’ et D. '
5-1-2-1 Mélanges frittés 2 T=950°C pendant t=1h puis t=2h
Le retrait volumique est décroissant avec le temps de maintien lorsque I’on passe
du mélange A au mélange C’ (ajout de graphite au cuivre pur) ; alors qu’il présente un

minimum lorsque 1’on passe du mélange A au mélange D (ajout de plomb au melange
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Chapitre 5 : Frittage et caractéri&qtz‘on des comprimés Cu-C et Cu-C-Pb.

Cu-C). Sachant que ces mélanges ont ét¢ soumis aux mémes conditions de traitements
thermiques, on remarque une diminution du retrait volumique du cuivre électrolytique
due 4 la présence d’une quantité de plus en plus croissante de graphite ; ce dernier
étant de taille plus petite que le cuivre et de nature lubrifiante. La présence de la phase
liquide, en ’occurrence le plomb, augmente légerement la valeur du retrait.

Aprés solidification, les alliages se composent de cristaux de cuivre et
d’inclusions de plomb ; ces derniéres se déposent aux joints de grains et remplissent les
espaces interdendritiques. Le grossissement des grains de graphite par la diffusion des
atomes de carbone, des petits grains de graphite vers les gros grains, le grossissement
des grains de cuivre (recristallisation des grains écrouis par compression) et la

dilatation themiique du graphite diminuent aussi le retrait volumique.

5.1-2-2 Mélanges frittés 2 T=1000°C pendant t=1h puis =2h

La décroissance du retrait volumique est trés~marquée dans ce cas exception faite
pour le cas t=1000°C et t=2h ; cela ¢tant probablement da, soit :

- au grossissement des grains de cuivre pour cette température

- a la quantité de phase liquide plus importante.

5.2 Caractérisation des produits frittés

La caractérisation des produits frittés consistent en :
- la mesure de la conductivité électrique ;
- ’observation par micrographie métallographique ;

- la mesure de la dureté. .

5.2-1 Mesure de la conductivité électrique des produits frittés

Les propriétés physiques courantes des métaux fritiés sont déterminées
généralement en fonction de leurs divers domaines d’application. C’est le cas de nos
mixtures qui sont des matériaux de contacts (conjoncteurs et disjoncteurs de courant
électrique). Cependant, il existe quelques regles permettant la comparaison et méme le
calcul des propriétes d’un métal fritté par rapport 4 celles du méme métal coulé et

recuit. Le paramétre essentiel 4 prendre en consideration est la porosité du métal fritté
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Chapitre 5 : Frittage et caractérisgtion des comprimés Cu-C et Cu-C-Pb.

et sa densité relative. Seules quelques propriétés sont indépendantes de la masse
volumique p et ne dépendent que de la composition, ce sont & titre d’exemple : le
coefficient de dilatation, ... Toutes les autres propriétés physiques et mécaniques sont
fonction de la masse volumique. Mais en général, il n’existe pas de relation simple
~entre la valeur de la propriété et celle de la densité relative du. fritté. En fait, ce n’est
" pas seulement le taux de porosité qui influe mais aussi la taille et la forme des pores
ainsi que leur répartition. Le calcul de la résistivité « p» a partir de la résistance
électrique- « R » nous permet aussi dé calculer la conductivité électrique par rapport &

celle d’un cuivre standard recuit international (%IACS) :

-

7
G = 17241 (5.1
Pmesurée
Avec: o :conductivité électrique, en %IACS ;|

p : résistivité électrique, en pQem.

Le tableau 5.4 ci-dessous donne les différentes conductivités obtenues pour le frittage 4
950°C. Pour le cas de 1000°C, il est impossible de mesurer la résistance électrique

avec nos moyens car il y a une augmentation importante de celle ci.

Tableau 5.4 : résultats du calcul de la conductivité électrique.

Temps de maintien (minutes)

Type de mélange 20 40 60 120
Meélange A 105 107,5 107.9 107.9
Mélange B 88 90 91 .92
Mélange B’ 86 89 89,5 91
Mélange C 9% 99 103,5 103,5
Mélange C° 84 86 86 87
Mélange D 81 83 - 84 85

La représentation graphique de ces valeurs est illustrée par la figure 5.5 ci~dessous.
Elle révéle une conductivité électrique du mélange A qui croit de 88 a 92%IACS apres

un temps de maintien de frittage variant de 20 a 120 minutes. La pbrosité décroit avec
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Chapitre 5 ; Frittage ét caracitérisation des comprimés Cu-C ¢t Cu-C-Pb.

la densification. D’aprés Dombroski, Lawley et apellan [26], la plupart des pores sont
ronds ou particllement sphéroidisés et ils sont localisés initialement aux joints de
grains. Avec un temps'de frittage plus long, les grains croissent d’une fagon anormale.
On peut également remarquer des pores longs mais la majorité de la porosité est
sphéroidale. La phase liquide augmente aussi la conductivité et le graphite est meilleur
conducteur ¢lectrique que les autres formes de carbone. De nombreuses déterminations
de résistivité du graphite, telles que celles de Reynolds, Hemstreet et Leinhardt, ont
conduit & des résultats trés variés allant, ala température ambiante, de 0,4 a 22.10°
Qcm. On observe en effet de grandes vartations suivant P"origine du graphite et la
nature et la proportion des impuretés. En outre, lorsque I’échantillon est pulvérulent, de
nombreux facteurs dont 1'importance est difficile a préciser viennent compliquer la
mesure de la pression exercée sur la poudre, la grosseur du grain, la teneur en
humidité, la dimension des pores, .. La résistivit¢ du graphite naturel croit

constamment en fonction de la température de frittage.

- Conductivité (%IACS)

— —

" 4
x_,’,,_x_—-f x X
N Temps (min.)
80‘I]lllll!l!rlill}I(lllll_=ll]!lllElllllll;ll__l_l
20 40 60 80 100 120
= Mélange A A Mélange C + Mélange D
x Mélange C' e Mélange B' ¢ Mélange B

Fig. 5.5 : conductivité en fonction du temps de frittage pour T=950°C.

On remarque que les courbes de conductivité des différents mélanges en fonction du
temps de frittage évolue dans le méme sens que les courbes de densité relative dans le
cas de la compression. La présence de plomb diminue fa conductivité électrique

comme prévu par la théorie {1]. |
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5-2-2 Microscopie métallographique des produits frittés

Aprés avoir subi toutes les opérations de polissage, les échantillons sont observes
au microscope optique, ils permettent ainsi de revéler, soit :

- la forme des pores et la distribution du graphite lorsqu’ils ne sont pas attadués ;

- 1a structure métallographique attaquée a I’aide d’une solution de NH4OH.

Comme la solubilité du graphite dans le cuivre est nulle quelque soit la
température, on remarque sur les micrographies attaquées des grains de graphite
enrobés par des grains de cuivre (%Cu > 80%). En plus, la présence d’inclusions de
plomb déposées aux joints de grains de cuivre (cf. figures 5.9 et 5.15) viennent remplir
les espaces interdendritiques. -

Les résultats de toutes ces observations sont discutés dans les micrographies des

figures suivantes.

5-2-2-1 Cas du cuivre pur

Les résultats de ’observation au microscope optique des échantillons du mélange
A (cuivre pur) frittés a 950 et 1000°C pendant 1 et 2 heure(s) sont réunis dans les
micrographies ci-dessous. On remarque sur ces micrographies la structure d’une
matrice de cuivre pur recuit, les joints de grains sont trés distincts. On notera
cependant la présence de boursouflures et d’une porosité bien répartie sur la surface

des échantillons dues probablement aux gaz occlus durant I’étape de frittage.

a) T=950°C et t=1 heure b) T=1000°C et t=2 heures
Fig.5.6 : mélange A (cuivre pur) attaqué au NH,OH.

Page 54



Chapitre 3 : Frittage el caractérisation des comiprimés Cu-C et Cu-C-Pb.

Pour une température de 1000°C et un temps de maintien de 2 heures, le grain de

cuivre a subit un grossissement par autodiffusion comme le montre la figure 5.7.b.

a) T=950°C et =1 heure b) T=1000°C et t=2 heures

Fig.5.7 : mélange A (cuivre pur) attaqué au NH;OH.

5-2-2-2 Cas du mélange B (97%Cu-3%C)

Dans le cas du mélange B qui contient 3% de graphite, les micrographies des
figures 5.8 et 5.9 révelent la présence de la matrice de cuivre d’une part et de
sphéroides de graphite enrobés dans la matrice de cuivre d’autre part. On remarque la
différence de taille des sphéroides de graphite due probablement 2 la germination

primaire (graphite primaire) et secondaire (graphite secondaire) lors du frittage.

a) T=950°C et =1 heure b) T=1000°C et =2 heures
Fig.5.8 : mélange B (Cu-3%C) attaqué au NH,OH.
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On constate également un grossissement.des grains de cuivre qui est di a

’autediffusion cuivre - cuivre et graphite - graphite.

G500
a) T=950°C et =1 heure - b) T=1060°C et t=2 heures

Fig.5.9 : mélange B (Cu-3%C) attaqué au NH,OH.

5.2-2-3 Cas du mélange B’ (97%Cu-2%C-1%Pb)

Dans le cas du mélange B’ qui contient 2% de graphite et 1% de plomb, les
micrographies des figures 5.10 et 5.11 montrent une matrice de cuivre (grains de forme
polygonale), des sphéroides de graphite enrobés dans la matrice de cuivre et troisiéme
phase (en clair) qui n’est rien d’autre que la phase liquide due & ’ajout de plomb. On
rappelle que 1a phase liquide coule suffisamment rapidement entre les grains solides de

cuivre durant le frittage.

2) T=950°C et t=1 heure b} T=1000°C et =2 heures
Fig.5.10 : mélange B’ (Cu-2%C-1%Pb) attaqué au NH,OH.



Chapitre 3 - Frituge et caractérisation des comprimés Cu-C et Cu-C-1%h,

Unc autodiffusion est également notée dans ce cas. il s’agira. en plus de I"autodiffusion

cuivre - cuivre ef graphite - graphite. de I'autodiffusion plomb - plomb,

=

G500 G100
a) T=950°C ¢t t=| heure - b) T=1000°C et =2 heurces

Fig.5.11 : mélange B’ (Cu-2%C-1%Pb) attaqué au NH,OH.

5-2-2-4 Cas du mélange C (90%Cu-10%C, FACIA)

Izn obscrvant les différentes micrographies des figures 5.12 et 5.13, on remarque
fa présence distincte de la matrice de cuivre et du graphite, notamment pour la
température de 1000°C © dans ce cas le cuivre enrobe complétement les grains de
graphite (cf figure 5.13). On remarque ¢galement la présence d’une porosité (contraste

flou) dans les grains de graphite : il $’agit d une porosité fermée.

a) T=950°C ¢t =1 heure ) T=1000°C et t=2 heures
Fig.5.12 : mélange C (Cu-10%C, FACIA) attaqué au NH,OH.
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On rappelle également que le mélange C correspond 2 la poudre préalliée ; cette poudre

de cuivre étant importée alliée au graphite donc bien homogénéisée.

)

-

P!

a) T=950°C ¢t =1 heure - b) T=1000°C et +=2 heures
Fig.5.13 : mélange C (Cu-10%C, FACIA) attaqué au NH,OH.

5-2-2-5 Cas du mélange C’ (90%Cu-10%C)

Pour un cycle thermique de frittage de 1000°C et 2 heures, les micrographies des
figures 5.14 et 5.15 révélent la présence de porosité, de graphite coalescé (la
coalescence est probablement due a ’autodiffusion des petits grains de graphite vers

les plus gros) ; ces grains sont enrobés dans une matrice de cuivre recuit. La structure

dans ce cas est plus homogeéne que celles des autres cycles.

a) T=950°C et t=1 heure b) T=1000°C et t=2 heures
Fig.5.14 : mélange C’ (Cu-10%C) attaqué au NH,OH.
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Comparé au mélange C, ce mélange, qui contient la méme teneur en graphite, est

moins homogéne ; ce qui entraine d’ailleurs les mauvaises valeurs de densité.

a) T=950°C et t=1 heure b) T=1000°C et =2 heures
Fig.5.15 : mélange C’ (Cu-10%C) attaqué au NH,OH.

§-2-2-6 Cas du mélange D (90% Cu-5%C-5%Pb)

On remarque sur les micrographies des figures 5.16 et 5.17 une autodiffusion
cuivre - cuivre, graphite - graphite et plomb - plomb par homogénéisation de la
structure ; les gros grains de graphite étant enrobés par la matrice de cuivre (en clair),
Comme on observe un dépdt de plomb aux joints de grains de cuivre & cause de la

solubilité nulle du graphite et du plomb lui méme.

a) T=950°C et =1 heure b) T=1000°C et =2 heures
Fig.5.16 : mélange D (Cu-5%C-5%Pb) attaqué au NH,OH.
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Clipitee 3 0 Pritiage of caraciérisation des compringés Co=Coer Cu-C=0h,

La température de 1000°C ¢t le temps de 2 heures (eft figure 5.17b) sont les conditions

favorables pour 'homogénéisation de la struciure et la bonne densification.

fam,

iy X
-‘,.\.'

G200
a) T=9580°C ¢t (=} heare b) T=1000°C ef t=2 heures

Fig.5.17 : méiange D (Cu-53%C-5%Pb) attagué an NH,OH.

o

5-2-3 Mesure de ia dureté des produits frittés

Pour ja mesure de ta dureté, nous nous sommes référés a la norme 18O R80, qui
déerit fe principe de mesure de la dureté HRF @ celle a été effectuce sur une machine
unmiverselie de Walpert (cas de tous les mélanges préalablement polis a I"aide de papier
FEMTERE

[ tableau 5 5 ci-dessous donne les valeurs de la movenne arithmétique de irois
103) mesures eilectuces dans les conditions citées en chapitre 3.1.0.. page 20

D apres les résuliats de ce tableaw. Maugmentation de Ja icmpdérature de frittage o
du emps de maintien diminuent les valeurs de la dureté pour un méme melange (cas de
tous les mélanges). D7est tout évident lorsque Ton sait que les facteurs température ct
temps aftectent la valeur de la duretd.

Cependant. torsque 1"on fait varier la teneur en graphile. la durete augmente . le
sraphile avant une dureté assez ¢levée contribuerait & IMélevation de Ta dureté TIRIY
Dyans e cas du plomb. la valeur de la dureté ne s’aflaiblit qu'a une teneur de 5%de
plomb ; celur ey dant ductile

Par ailleurs. on rappelic que Tes Taibies dimensions des pastilles ftees
entraineraient des résultats quelque pew erronés. Cela ¢tant probablement da
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- aux problémes de fissuration et de déformation lors de ’essai ;

- aux caractéristiques particuliéres du graphite (plasticité et solubilité presque
nulie) ;

- & la présence de pores ;

- a la structure du cuivre recuit.

Tableau 5.5 : résultats de la dureté HRF des produits frittés,

N° du mélange T?:;aigt?:é)de Dureté HRF | Temps (h)
Mélange A ' 950 10 I
100%Cu _ 1000 5 2
-Mélange B 950 15 1
97%Cu-3%C - 1000 13 2
Mélange B’ 950 A 10 1
97%Cu-2%C-1%Pb 1000 8,5 2
Mélange C 950 28 1
90%Cu-10%Cu 1000 25 2
Mélange C’ 950 20 1
90%Cu-10%C 1000 22,5 2
Meélange D 950 7,5 1
90%Cu-5%C-5%Pb 1000 5 2
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons élaboré des matériaux de contact 4 base de « Cu- C»
et « Cu-C-Pb » par frittage en phase solide pour le premier mélange et, en phase liquide
pour le second (présence de plomb).

L étude de la compressibilité des mélanges de ces poudres nous a permis |
d’observer leur comportement en fonction de la variation de la pression. Les courbes
obtenues sont tracées selon la loi de Heckel. D’aprés les résultats obtenus, on déduit
que la densification aprés compression est élevée pour le cuivre et le mélange préalli¢
et est favorisée par : '

- les conditions de compression (pression, ...) ;

- la forme dendritique du cuivre et sa ductilité ;

- la lubrification par le graphite ; ;

- la ductilité du plomb.

La deuxiéme partie de notre travail a porté sur ’étude des parametres essentiels
de frittage. Ces derniers influent sur les caractéristiques du produit fritté ; ce sont |

- le pourcentage des ajouts de graphite et de plomb ;
- la température de frittage et le temps de maintien |
- le préalliage des poudres (mélange FACIA) ;

- I’atmosphere de frittage.

Pour cldturer ce travail, nous avons prdcédé a la caractérisation des frittés
obtenus en mesurant :

- leur conductivité électrique ;

- leur dureté.

D’aprés nos résultats, la conductivité électrique des frittés croit proportionnellement
avec la densité relative ; ces résultats étant conformes & ceux obtenus par Dombroski.
En effet, pour obtenir une conductivité électrique élevée, il faut avoir une densité
relative élevée aprés compression (supérieure 4 89%). La réussite d’une telle condition

réside dans le choix judicieux des paramétres de compression et de frittage.
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ABSTRACT

]
Electrical contacts are metal devices that make and break clectrical circuits.
Contacts arc made of cither elemental mctals or composite or alloys that are made by the melt cast method or
manufactured by powder metallurgy process.
Powder metallurgy facilitate combinations of metals which ordinarily cannot be achieved by alloying.
Our study concerns the effects of various additives on the overall level and uniformity of compacted, sintered and
electrical conductivity in alloys based on « Copper — Graphite » and alloys bascd on « Copper — Graphite -
Lead ». ,
The different methods of investigation ( X-tays diffractometry, scanning electronic microscopy, hardness,... ) are
equally used to characterise the different factors influence of the sintered alloys properties ( microstructure, electric
conductivity, hardness,... ).

RESUME

Les contacts électriques sont des mécanismes qui jouent le role de conjoncteurs — disjoncteurs dans les circuits
électriques. Ces contacts sont réalisés a 1'aide de métaux simples ou composites ou encore d'alliages obtenus par la
méthode classique { couléc ) ou élaborés par le procédé de la métallurgic des poudres. Cetle demiére permet
I'obtention d’une large combinaison d’alliage 3 base de

« Cuivre - Graphite » et de « Cuivre — Graphite — Plomb ».

La présente étude porte sur I'élaboration de ce type d alliages et 1'étude conséquente de I'évolution de jeur
conductivité électrique en fonction de leur densité relative ( dr % ) aprés compression et a la fin du frittage.

La primauté est donnée a I'influcnce d'ajouts de graphite ct/ou de plomb sur I’évolution de la densité relative apres
compression et a la fin du frittage.

Les diverses techniques oxpérimentales de caractérisation utilisées { diffraction de rayons-x, microscopie
électronique, dureté HRF,.. ) ont permis de mettre en évidence les différents facteurs qui influent sur les propriétés
des mélanges frittés { microstructure, conductivité électrique, dureté,...). ;

MOTS-CLES

- poudres de cuivre, de graphite et plomb
. - diffractométrie a rayonts-X

- microscapic électronique

- compression

- frittage

- microstructure

- conductiyité électrique

- dureté HRF



