
N° ordre : 41562 

Université 
de Lille 
1 SCIENCES 

ET TECHNOLOGIES 

Université Lille 1 

UlVIR CNRS 8207 Uni té lVIatériaux Et Transformations 

THÈSE 

Présentée pour obtenir le grade de 

Docteur de l'Université 

Spécialité : Sciences des lVIatériaux 

Par 

François HOUSAER. 

Elaboration et caractérisation de composites 

Aluminium/Nanotubes de Carbone obtenus par 

métallurgie des poudres 

Soutenance le 17 Février 2015 

Présentée devant la commission d'examen composée de : 

E. Gaffet 

D. Tingaud 

J-F. Silvain 

A. Couret 

A. Legris 

F. Béclin 

Directeur de recherches au CNRS 

Institut Jean Lamour 

lVlaître de confôrenccs 

Universitô Paris 13 

Directeur de recherches au CNRS 

Université Bordeaux 1 

Directeur de recherches au CNRS 

CElVIES Toulouse 

Professeur 

UlVIET Université Lille 1 

Maître de conférences 

UMET Universitô Lille 1 

Examinateur 

Examinateur 

Rapporteur 

Rapporteur 

Directeur de t hôse 

Encadrant 

I J 
1 

•.4 

1 
1 

1 



  



 



 

 

Remerciements 
A toi lecteur qui s'apprête à parcourir la centaine de pages de ce manuscrit (ou juste les 

remerciements ... on l'a tous fait), il faut que je t'informe de certains points concernant cette 

thèse. Son titre complet est en réalité ~< Elaboration et caractérisation de composites 

Aluminium/Nanotubes de carbone élaborés par métallurgie des poudres, une thèse pas 

comme les autres », du moins c'est ainsi que l'ont rebaptisée mes acolytes doctorants. 

« Comme toutes les thèses », tu te dis, mais celle-ci en particulier. En effet, les quelques succès, 

victoires, réussites y ont tous été amplifiés par les centaines d'échecs, défaites et déboires qui les 

ont précédés et au final.. .ça en valait largement la peine. Cette thèse, au cours de laquelle je 

pense avoir cumulé suffisamment d'anecdotes pour animer dix à quinze ans de pause-café, ne 

peut s'achever sans remercier les complices et les acteurs des souvenirs gravés dans ma mémoire 

durant ces trois années. 

En premier lieu, je remercie vivement les membres du Jury d'avoir accepté de juger ce 

travail de thèse. Je remercie Eric Gaffet, Directeur de l'institut Jean Lamour de Nancy, qui a 

bien voulu présider le jury. Je garde précieusement en tête vos conseils pour chacune de mes 

prochaines démarches. Je remercie les rapporteurs de cette thèse Jean-François Silvain, directeur 

de recherche à l'université de Bordeaux 1, et Alain Couret, directeur de recherche au CEMES 

de Toulouse, pour l'intérêt qu'ils ont porté à mes travaux de recherche, tout en ayant un regard 

critique (parfois dur à entendre) qui m'a permis d'améliorer mon manuscrit. Je remercie David 

Tingaud, maitre de conférences à l'université Paris 13, d'avoir accepté de faire partie de mon 

jury et d'avoir apporté des remarques pertinentes à mon travail. Je te remercie pour ta 

sympathie et pour les nombreux frittages au LSPM de Thiais animés par nos longues discussions 

devant l'appareil de frittage flash. 

Je remercie ensuite Alexandre Legris de m'avoir accueilli au laboratoire UMET et plus 

particulièrement au sein de l'équipe Métallurgie Physique et Génie des Matériaux (même si je 

n'y ai pas passé énormément de temps). En acceptant de diriger cette thèse, vous avez rendu 

possible ce projet. Merci d'en avoir suivi, même de loin, son évolution. Je remercie Franck 

Beclin et Matthieu Tauzin, pour avoir encadré mon travail et le recadrer à multiples reprises au 

cours de ces années. Franck .. .le monde est petit (le mien encore plus avec ma grande peur des 

engins volants) qui aurait cru qu'après avoir été bercé par les discours de ton papa durant les 

défilés de chars fleuris de Moulle (village presque mondialement connu ... presque), tu le 

succèderais pour me guider au cours d'une thèse ? Merci d'avoir essayé de me rassurer lors de 

nos trajets en avion (pendant qu'un autre se moquait). Je m'excuse (ou pas) d'avoir donné (par 

pur hasard) à la machine de pressage à chaud le nom de ta maman. Je te laisse avec Matthieu, 

le loisir de la bichonner comme j'ai pu le faire durant mon passage à l'UMET (j'ai réparé tout 

ce que j'ai cassé !!!). Matthieu ... merci d'avoir toujours été optimiste quand moi-même je ne le 

pouvais plus. Principal témoin des hauts et des bas de cette thèse, tu as constamment su 

trouver les mots pour m'aider à rebondir et à persévérer malgré les galères. Encore merci pour 

ton aide précieuse et ta patience. 



 

Ma thèse ne serait pas cc qu'elle est sans la part1c1pation d'Ahmcd Addad, orfèvre en 

microscopie électronique et manipulateur de l'extrême des multiples boutons, voyants et 

détecteurs des microscopes. 1-lerci pour le temps que tu m'as consacré et nos nombreuses séances 

au MET caractérisées par ton fidèle « pas parler, pas parler » lors des clichés à haute 

résolution. Tout ce qui se passe au microscope reste au microscope, j'emporterai avec moi 

l'ensemble de nos discussions (scientifiques parfois, atypiques très souvent). Je t'enverrais les 

radios de ma boite crânienne pour tc montrer les séquelles de tes nombreuses pichenettes ct 

autres claques derrière la. tête. Je remercie aussi Damien Creton, disque (de polissage) jo key de 

la métallurgie, pour ton soutien, ta constante bonne humeur et nos nombreuses discussions. 

En écrivant ces remerciements, je ne peux m'empêcher de penser à vous ... les doctorants 

(ou ex-doctorants) avec qui j'ai partagé mon quotidien . .Je commence par le rez-de-chaussée et le 

bureau 10bis : Priscille à la longue chevelure dorée (initialement) complice de mes jeux de mots 

grivois, ma partenaire de ping ct de pong ... Promis ! On sera « les maîtres du monde d'abord >> 

(en réponse à tes remerciements de thèse), .Julie suivie de son fidèle compagnon Guizmo (chien 

saucisse fan de saga Afi·ica) dont le tigre n'est pas qu'en elle mais aussi sur les t-shirts, 

Julicttc ... ou miss L:'MET, la force bleu de notre groupe « PowcrJordan » confidente sur le banc 

de touche et partenaire (et parfois adversaire) sur le terrain ... je t'ai côtoyée sous la constante 

menace d'une injection létale (mon aiguille Damoclès) de la part de Baptiste (le jeu en valait 

largement la chandelle). Passons ensuite au bureau 10 : Saadia ... ah Saadia mes genoux se 

souviennent de nos multiples trajets matinaux en co-voiturage, tu resteras une special one dans 

ma thèse (sans m'étendre davantage et sans parier), Eric, le vrai gentil du laboratoire, la 

Thaïlande a de la chance de t'avoir ! Grimpons de deux étages et nous voici au bureau 210. Je 

ne pense pas retrouver un bureau si original clans ma vie, vous (nous) êtes de grands malades ! 

Pas un jour ne s'est écoulé sans qu'un fou rire n 'ai éclaté. 1-lerci pour votre soutien 

incommensurable. Le bureau 210 ne serait rien sans : Nils (Hypérion) ... discussions décalées ct 

un-contre-un endiablé ont forgé notre amitié. Ta thèse sera surement drafté en l\I3A ne 

t'inquiète pas et pour ta soutenance fa.it nous ta spécialité crossover, jurnpshoot et fadea'.vay. 

Boris (Darhnan) ... nous avons beaucoup cormnuniqué grâce au langage des signes (tu l'as 

rcgardé ... non ça compte pas au-dessus de l'épaule). Juge impérial de la blague, faire un bide 

nous était interdit sous peine de sanctions associées au gingle canard (ou le ii bon » de Thierry 

B.). Merci encore pour ton trophée du « Roncoups d'Argent 2015 ». Guillamne (le robot, le 

meilleur buteur ou FcdcrcrFcvcr) .. . unc saine compétition (sportive la plupart du temps) nous 

relie (et les calques aussi). Tu me bas peut être au ping-pong (pas au bmvling) mais ce qu'il faut 

retenir surtout c'est que Roger est fan de Michael ! Lise ... la touche féminine du bureau. Désolé 

pour mes répliques de beauf ct mes pscudos tentatives de séduction (sous couvert de l'humour). 

Enfin comment parler du bureau 210 sans aborder le sujet Antoine (oui Antoine tu rentreras à 

ta maison ... dans ton monde) aussi communément appelé flernard ... malgré tes gros problèmes d e 

coordination, j 'ai en le plaisir de t 'accompagner à la boxe (distance réglementaire entre toi et 

moi...Gm) ct à la musculation ... Quc de fous rires en ta compagnie, ne change surtout pas (enfin 

un peu quand même). On passe maintenant de l'autre côté du couloir, dans le monde étrange 

des métallurgistes pour remercier les doctorants que j'ai pu 'J' côtoyer : Claire (reine de 

l'escalade ct de la. sla.cklinc), Maxime (un autre croisicn ici ??), Carla. ct Gul:r:a.r (les touches 

étrangères), Ivlarc-Antoine (le roi de la. muscu), Guy, Hadrien et R.udy (les deux anti-\Vinclovvs 

et fans de liseuse ??) et. Jérôme le discret . Je finis ce paragraphe avec les petits nouveaux 

ll 



 

 

Adelina, Audrey, Christopher, Thibault (pas si nouveau) Yvan ct Thomas. Je vous souhaite 

d'avoir a.uta.nt de plaisir que j'ai pu en avoir au cours de ma. thèse. Sans oublier les multiples 

stagiaires que j'ai pu encadrer Philémon, Diegio, Baptiste et Luis. Je suis conscient que les 

phrases précédentes ne respectent en aucun cas les règles de la ponctuation ... ct tant pis . 

.Je remercie rna famille qui m'ont vu partir souriant le matin et rentrer le sou (tard et 

parfois même très tard) fatigué ct parfois très fatigant. ~Icrci de mc soutenir ct de croire en moi 

plus que moi je ne le crois. Je remercie Amélie pour m'avoir supportée et avoir fait semblant de 

comprendre mon charabia sur les composites. 1·'1erci à ::vian:, nos escapades en Haute-Savoie (à 
grimper, patauger ct pêcher la truite) m'ont permis de mc détendre lorsque mon corps ne 

répondait plus. 

Le grand nombre de sièges remplis au cours de rna soutenance de thèse m'a rappelé que 

le « U >) de l'U.rviET signifie Unité ct a montré que mon travail à dépasser les frontières de 

l'équipe Métallurgie Physique et Génie des Matér"iaux. Il est fort probable que j'ai oublié 

certaines personnes dans ces remerciements mais j'ai été briefé : « François, il ne faut pas que 

tes remerciements soient plus long que ta thèse !! ». J'aurais pu encore écrire de nombreuses 

pages mais je vais me retenir. Je finirai donc par un message global adressé à toutes les 

personnes qui ont participées, de près ou de loin, à l'aboutissement de ce travail. .Je reprends 

ainsi la formule utilisée pour conclure ma soutenance : « Mot/. nw.nnscr'it est à l 'ùno.ge des 

matériaux que j'ai élaboré au cours de ma thèse, c'est un composite pour lequel certains d'entre 

vous ont véritablement joué le rôle de renforts et pour la plupart le r·ôle de réconforts ... Merci à 

v ons tous N. 

lll 



 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
  
 
 
 
 
 



 

 



 

 

Introduction oénérale 

microstructure (taille des grains et interface Al-NTC) des composites frittés et la teneur en 

~TC. Une méthode de préparation de la poudre composite Al/~TC, permettant la dispersion 

uniforme des KTC dans la poudre d'aluminium, est proposée dans le chapitre II. Chaque étape y 

est présentée et les états de dispersion des NTC ainsi obtenus sont caractérisés. Le frittage de 

la poudre élaborée fait l'objet du chapitre III. Cne importante étude en microscopie électronique 

a permis l'étude de l'évolution de la microstructure des composites frittés ct plus 

particulièrement celle des phases formées à. l'interface Al-NTC. Dans le chapitre IV. les 

propriétés mécaniques des composites sont caractérisées afin de mettre en évidence les 

contributions des KTC dans l'amélioration du comportement mécanique. La comparaison de nos 

résultats avec la littérature, nous a amenés à étudier, dans le chapitre V, la possibilité de 

renforcer notre matériau composite en ajoutant une étape supplémentaire de broyage de la 

pondre. Puis, dans le chapitre VI, l'ensemble des résultats sera confronté à la littérature et 

discuté afin de mettre en évidence les relations élaboration - microstructure - propriétés 

mécaniques dans ces composites. Enfïn, une conclusion fait la s:ynthèse des résultats obtenus et 

quelques-unes des perspectives ouvertes par cc travail y sont présentées. 
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Chapitre I 
Etat de l’art sur les composites Al/NTC : 
élaboration, microstructure et renforcement 
mécanique 
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1. Introduction 
 
 Ce premier chapitre propose un aperçu des connaissances acquises au cours des études 
menées sur le développement des composites Al/NTC. L’attractivité d’un tel matériau, alliant 
potentiellement légèreté et résistance mécanique, a motivé un grand nombre de travaux. Ces 
travaux ont permis d’identifier plusieurs facteurs de renforcement dépendant directement du 
procédé d’élaboration utilisé. Parmi ces facteurs, la dispersion des NTC au sein de la matrice 
d’aluminium apparait comme l’un des principaux challenges. D’autre part, l’interface Al/NTC 
et les interphases formées occupent une place centrale dans les propriétés mécaniques. On peut 
aussi citer la microstructure des composites élaborés (i.e. morphologie et taille des grains) qui 
joue un rôle primordial dans le renforcement mécanique des composites. La métallurgie des 
poudres, très largement utilisée dans la littérature, s’avère être la voie idéale pour synthétiser les 
composites Al/NTC. En effet, l’utilisation de poudres comme matériau de base permet la 
dispersion des NTC autour des particules d’aluminium. De plus, les relativement faibles 
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températures appliquées lors du frittage des poudres doivent permettre de préserver les NTC. 
Ce chapitre propose une étude bibliographique dans laquelle les composites Al/NTC et leurs 
propriétés mécaniques sont décrits en première partie. Ensuite, deux parties techniques sont 
consacrées à l’élaboration et la consolidation de la poudre composite. Enfin, les facteurs 
influençant le renforcement des composites Al/NTC sont exposés et discutés. 
 
2. Composites Al/NTC : description, applications et propriétés 
physiques 
 
 Ce premier paragraphe se présente sous la forme de zooms successifs allant des 
composites à matrice métallique au composite Al/NTC. Les enjeux de l’élaboration d’un tel 
matériau sont décrits et les propriétés mécaniques des composites étudiés dans la littérature sont 
regroupées afin de mettre en évidence l’apport des NTC sur les propriétés de l’aluminium. 
 
2.1. Des composites à matrice métallique aux composites Al/NTC 
 
2.1.1. Composites à matrice métallique (CMM) 
 

Par définition, un matériau composite est l’association artificielle de deux ou plusieurs 
matériaux : une matrice et des renforts [1]. La matrice assure la forme de la pièce et les 
renforts, continus (monofilaments par exemple) ou discontinus (particules, fibres courtes), 
assurent l’essentiel des propriétés mécaniques du composites. Le composite idéal exploite donc 
les propriétés favorables de chacun de ces composants tout en atténuant leurs défauts et doit 
évidemment présenter des propriétés physiques supérieures à celles du matériau constituant sa 
matrice. Parmi les matériaux composites, les CMM se caractérisent par l’utilisation d’un métal 
comme matériau de matrice. Ils sont élaborés pour tenter de concilier les qualités des métaux 
avec les bonnes caractéristiques mécaniques propres aux structures composites, telles que leur 
excellente résistance mécanique, leur rigidité et leur coefficient de dilatation, leur tenue à l’usure 
et au frottement. De plus, l’utilisation d’une matrice métallique dans un composite présente de 
nombreux avantages comme une bonne tenue au vieillissement, au feu ainsi qu’en température 
permettant de reculer les limites d’utilisation en environnement moteur par exemple, une 
ductilité élevée selon le matériau employée ou encore l’étanchéité aux gaz. Il faut souligner qu’à 
ce jour, ces matériaux sont encore en pleine évolution, et que les propriétés que l’on peut 
attendre ne sont que partiellement connues. Ainsi de nombreux efforts restent encore à faire en 
ce qui concerne leur ténacité, leur sensibilité aux concentrations de contraintes, leur usinage et 
leur mise en forme. 

 
2.1.2. Composites à matrice d’aluminium (CMAl) 
 

Parmi les différentes matrices métalliques disponibles, l’aluminium et ses alliages 
occupent une place privilégiée comme matrice de composites pour l’aéronautique ou l’automobile 
qui sont des secteurs à la recherche de matériaux légers à hautes performances [2]. En effet, 
l’aluminium pur a une masse volumique de 2,7 g/cm3 [3], soit un tiers de celle de l’acier (7-8 
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g/cm3) [ 4 ] ou du cuivre (8,96g/cm3) [ 5 ], et génère naturellement une couche d’oxyde 
superficielle qui le protège des dégradations liées à la corrosion. Il sera ainsi préféré aux alliages 
d’aluminium dans lesquels les solutions solides (à l’exception du manganèse et du magnésium) 
dégradent la tenue en corrosion [2]. Il peut, de plus, être facilement travaillé et déformé sans se 
rompre du fait de sa ductilité et de sa malléabilité.  

 
Il souffre cependant de ses faibles propriétés mécaniques telles que sa dureté (Hv = 35-

48, données fournisseur Good Fellow.inc), son module d’Young (65-70 GPa) [6] ou encore sa 
résistance à la traction (σ=80-120 MPa) [5]. Néanmoins, les propriétés fonctionnelles des CMAl 
peuvent être adaptées aux exigences de nombreuses applications industrielles en ajustant leur 
composition (nature des renforts et proportion) et le procédé de fabrication. L’utilisation de 
renforts céramiques conventionnels, tels que l’alumine (Al2O3) [7] ou les carbures de silicium 
(SiC) [8] ou de bore (B4C) [9] sous forme de particules ou de fibres courtes permet notamment 
d’améliorer les propriétés mécaniques de l’aluminium. En effet, les CMAl présentent une 
augmentation de la limite d’élasticité et de la résistance à la rupture en traction par rapport aux 
matrices non renforcées mais qui s’accompagne généralement d’une réduction de ductilité [1]. 
Cet accroissement est principalement attribué à plusieurs facteurs : l’effet d’affinement de la 
microstructure causé par la présence des renforts ; l’effet de contraintes internes générées par la 
différence de coefficient de dilatation thermique entre matrice et renforts, ou encore l’effet du 
transfert de charge de la matrice aux renforts [1].  
 

Outre la nature des renforts, leur forme et leur taille jouent également un rôle très 
important. Ainsi, La diminution de la taille des renforts, de micrométrique à nanométrique, que 
l’on insère dans la matrice conduit à une très importante augmentation de la surface des 
interfaces matrice/renforts dans le composite. Or, c’est précisément cette interface qui contrôle 
l’interaction entre la matrice et les renforts, expliquant une partie des propriétés singulières des 
composites à renforts nanométriques.  
 
2.1.3. Composites Al/NTC 

 
Parmi les nanorenforts disponibles, les nanotubes de carbone (NTC), cylindres 

graphitiques constitués uniquement d’atomes de carbone connaissent un essor considérable 
depuis leur découverte. On distingue les NTC formés d’une seule paroi, dits monoparois, et ceux 
constitués de plusieurs cylindres concentriques, appelés multiparois. Nous nous intéresserons 
d’avantage à ces derniers puisqu’ils ont été utilisés dans le cadre de cette thèse. Comme le 
montre la figure I.1, les NTC multiparois sont formés de plusieurs feuillets de graphène 
interagissant entre eux par l’action de forces de Van Der Waals.  
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Même si le rôle des NTC par rapport aux autres facteurs de renforcement n’est pas 
clairement établi, il semble bien que l’ajout de NTC à l’aluminium conduise à une amélioration 
des propriétés mécaniques, même à faible taux. 
 
3. Elaboration de la poudre composite Al/NTC 
 

La première étape du procédé d’élaboration des composites Al/NTC est la fabrication de 
la poudre. La dispersion uniforme des NTC aux joints de grains est l’une des principales 
difficultés dans l’élaboration des composites, les NTC démontrent, en effet, une forte tendance à 
l’agglomération. La répartition uniforme des NTC au sein de la matrice d’aluminium a donc 
motivé de nombreuses études afin de développer des techniques de dispersion innovantes. Les 
meilleures qualités de dispersion sont observées pour les poudres composites dont les NTC ont 
subi, au préalable, une étape de désenchevêtrement [39, 44, 45]. Cette étape consiste à traiter 
chimiquement les NTC afin de les isoler avant leur incorporation dans la matrice d’aluminium. 
Ils sont ensuite dispersés dans la poudre métallique au moyen de différents traitements 
mécaniques.  

 

3.1. Désenchevêtrement des NTC 
 
Les NTC, généralement agglomérés lors de leur fabrication, peuvent être mis en suspension 

puis désenchevêtrés grâce à plusieurs techniques, comme les traitements ultrasons, mais ils se ré-
agglomèrent immédiatement après l’arrêt de l’agitation. La fonctionnalisation des NTC, c'est-à-
dire le greffage de fonctions chimiques à leur surface, peut être utilisé comme un traitement 
prévenant l’enchevêtrement des NTC. Les principales fonctionnalisations appliquées aux NTC 
peuvent être de deux types : covalentes ou non-covalentes [17]. 

 
3.1.1. Fonctionnalisation covalente des NTC 

 
L’oxydation des NTC est la fonctionnalisation covalente la plus développée dans la 

littérature. Différentes méthodes sont utilisées comme la photo-oxydation [46], les traitements 
chimiques en phase humide [47] ou gazeuse [48] ou encore par plasma oxygéné [49]. Dans cette 
partie, seuls les traitements d’oxydation en phase humide seront développés. Ils consistent à 
traiter les NTC dans des acides concentrés ou dilués tels que l’acide nitrique, l’acide sulfurique 
ou encore le « piranha » (mélange d’acide sulfurique et de péroxyde d’hydrogène)[47]. Ils 
permettent notamment de purifier et d’augmenter la réactivité chimique des feuillets de 
graphène. Au cours de ce traitement, des fonctions oxygénées et principalement des 
groupements hydroxyles (-OH) et acides carboxyliques (-COOH) sont formées à la surface des 
NTC. La présence de ces fonctions permet de réduire la compacité des agglomérats de NTC par 
l’intercalage de molécules acides au sein de la structure de l’agglomérat [50]. Datsyuk et al. ont 
étudié l’efficacité de l’oxydation des NTC par différents traitements acides [47]. Ils ont ainsi 
démontré que le traitement des NTC à l’acide nitrique en montage à reflux donnait les meilleurs 
résultats. En effet, il permet la formation du plus grand nombre de fonctions oxygénées à la 
surface des NTC sans les endommager. De plus, Rakov et al. [51] affirment que la concentration 
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de l’acide et la durée du traitement sont des paramètres à prendre en compte car les NTC 
peuvent être raccourcis lors de l’oxydation au détriment de leurs propriétés mécaniques. 

 
3.1.2. Fonctionnalisation non-covalente des NTC 

 
La fonctionnalisation non-covalente des NTC est, dans la majorité des cas, réalisée avec 

des tensio-actifs amphiphiles, combinant une tête hydrophile chargée et une chaine hydrophobe. 
Elle permet la mise en suspension stable des NTC dans l’eau ou les solvants organiques. En 
effet, les chaines du tensio-actif interagissent avec la surface des feuillets en graphite, également 
très hydrophobe, par l’intermédiaire de liaisons de Van Der Waals, les têtes polaires pointant 
quant à elle vers le milieu aqueux ou organique environnant. Parmi les tensioactifs rencontrés, le 
sodium dodécylsulfate (SDS) et le dodécylsulfonate de sodium (NaDDBS) sont les plus utilisés 
pour réduire les forces attractives entre les NTC [52] et isoler ces derniers. En effet, plusieurs 
études suggèrent que le SDS s’adsorbe à la surface des NTC, par interaction électrostatique, 
sous forme de micelles cylindriques, demi-micelles [53] ou encore sans arrangement [54]. Ainsi 
les NTC se repoussent principalement sous l’effet d’interactions électrostatiques entre les têtes 
polaires du tensioactif [55,56]. Un traitement par ultrasons est généralement combiné à la 
fonctionnalisation pour désenchevêtrer les NTC. L’effet combiné de l’adsorption du surfactant et 
des ultrasons permet d’isoler les NTC des agglomérats [52, 57 ]. Dans le cas d’une 
fonctionnalisation par le SDS, Rausch et al. ont montré qu’un traitement préalable à l’acide, 
connu pour engendrer la formation de fonctions acides carboxyliques (-COOH) à la surface des 
NTC, améliore l’effet dispersant du tensioactif [55]. L’explication de cette amélioration n’est pas 
claire mais une des hypothèses est que l’oxydation des NTC amplifie leur capacité à adsorber le 
SDS. Ainsi, l’association des fonctionnalisations covalente (i.e. oxydation) et non covalente (i.e. 
adsorption de SDS) est une stratégie efficace pour désenchevêtrer les NTC avant leur 
incorporation dans la poudre d‘aluminium. 

 
3.2. Dispersion des NTC au sein de la poudre d’aluminium 
 

 Les méthodes de dispersion peuvent être classées en trois catégories : la dispersion 
mécanique en voie sèche, la dispersion en voie humide et les techniques innovantes. La figure 
I.3, regroupe un exemple de chacune de ces techniques de dispersion détaillées par la suite en 
dégageant leurs avantages et inconvénients respectifs. 
 



Chapitre I. Etat de l’art sur les composites Al/NTC 
 

10 
 

 
FIGURE I.3 - Méthodes de dispersion des NTC au sein de la poudre d’aluminium.[58, 
 
3.2.1 Dispersion mécanique : le broyage en voie sèche 
 

 i) Broyage à haute énergie  
 
 L’élaboration de la poudre Al/NTC par voie mécanique a fait l’objet de nombreux 
travaux destinés essentiellement à incorporer uniformément les NTC au sein de la matrice 
d’aluminium. Le broyage mécanique se fait généralement sous atmosphère controlée (Argon, 
Azote) pour limiter l’oxydation des surfaces nouvellement crées, et dans différents types de 
broyeur. Par exemple, on peut citer les broyeurs de type attriteur [59, 60], vibrant [32,61] ou 
encore planétaire [33,62] qui sont les plus rencontrés dans la littérature. Dans ces broyeurs à 
billes, la dispersion des NTC au sein de la poudre métallique se fait principalement par l’effet 
d’impact de billes à haute énergie cinétique.  
 
Dans le cas d’un broyeur planétaire, le bol de broyage contenant le mélange de poudre à traiter 
et les billes est disposé sur un disque en rotation rapide, le bol tournant sur lui-même en sens 
inverse. Dans cette configuration, les effets de la force centrifuge provoquent à partir d’une 
certaine vitesse le détachement de la poudre et des billes de la paroi interne du bol. Les billes 
circulent alors à haute vitesse à l’intérieur du bol, désagglomèrent, concassent et déchiquètent 
par des chocs multiples et incessants dans toutes les directions.  

 
Le broyage en voie sèche permet la dispersion de NTC mais peut simultanément 

conduire à la dégradation de la poudre métallique et des NTC. Il est donc nécessaire, en jouant 
sur l’énergie du broyage, qui dépend fortement du Ratio Bille : Poudre (RBP) et de la vitesse 
de rotation du bol, de trouver un compromis entre dispersion et dégradation, Différentes 
stratégies sont, ainsi, utilisées dans la littérature afin d’incorporer les NTC au sein de la poudre. 
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On constate, par exemple, des broyages très énergiques (RBP et vitesse de rotation élevés) 
pendant des temps courts [35] ou alors à l’inverse des traitements moins énergiques mais très 
longs [43, 60]. L’amélioration de la dispersion par broyage peut entraîner des modifications de 
la morphologie des particules d’aluminium et l’endommagement des NTC. En effet, l’aluminium 
est un matériau ductile sujet à la déformation, il est donc évident que les impacts incessants des 
billes lors du broyage entraînent des changements de taille et de forme des particules 
d’aluminium. Elles peuvent s’aplatir sous forme de flocons dont l’épaisseur peut devenir 
inférieure à 100 nm [43,63] et ont tendance à s’agglomérer sous l’effet du soudage froid [64, 
64]. De plus, les broyages de longue durée s’accompagnent généralement de la dégradation des 
NTC au détriment de leurs propriétés mécaniques. Ils sont nettement raccourcis [61, 62, 65] et 
fortement endommagés jusqu’à perdre leur structure tubulaire [66].  Le broyage à haute énergie 
ne permet donc pas d’élaborer des poudres composites homogènes avec une distribution 
uniforme en NTC.  

 
ii) Broyage à basse énergie 
 

 Face aux résultats mitigés du broyage à haute énergie, de nombreuses études ont été 
menées afin de limiter la dégradation des NTC en réduisant l’énergie des chocs entre les billes et 
la poudre. Ainsi, plusieurs stratégies ont été adoptées comme l’utilisation de techniques de 
dispersion plus douces, en mélangeant les poudres sans billes par exemple [33] ou encore l’ajout 
d’un agent limitant l’énergie du broyage tel que le caoutchouc naturel [27, 58]. La réduction de 
l’énergie du broyage permet d’éviter la déformation des particules d’aluminium et la dégradation 
des NTC. Toutefois, même si des NTC isolés sont observés, la dispersion n’est pas uniforme et 
des agglomérats sont encore présents. De plus, l’élimination de l’agent limitant, par traitement 
thermique de la poudre composite,  peut être à l’origine d’une pollution de la poudre. 
 
3.2.2 Dispersion mécanique : le broyage en voie humide  
 
 La dispersion en voie humide, alternative au broyage en voie sèche, combine 
généralement les traitements de désenchevêtrement des NTC avec des traitements mécaniques 
en suspension appliqués à la poudre composite. En général, le mélange Al/NTC est mis en 
suspension dans de l’éthanol par ultrasons ou agitation à haute vitesse [66] pour désenchevêtrer 
les NTC et les disperser au sein de la poudre d’aluminium. La suspension est ensuite broyée en 
voie humide pour finaliser la dispersion et améliorer l’adhésion des NTC avec les particules 
d’aluminium [67]. Le liquide utilisé limite l’énergie du broyage et par conséquent la modification 
de la morphologie des particules d’aluminium et la dégradation des NTC. Les poudres 
composites Al/NTC élaborées par dispersion en voie humide présentent une distribution en 
NTC de qualité nettement supérieure à celle obtenue par broyage en voie sèche. Afin 
d’améliorer encore la qualité de la dispersion des NTC au sein de la poudre métallique, il est 
possible d’utiliser des flocons d’aluminium, dont la surface spécifique est supérieure à celle de 
particules arrondies ou sphériques [38, 45]. Le séchage de la poudre se fait généralement par 
traitement thermique ou atomisation  et peut occasionner l’agglomération des particules 
d’aluminium [68]. Ces agglomérats, très souvent poreux, peuvent nuire à la densification du 
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composite. Ainsi, après séchage, certains auteurs préconisent de broyer la poudre en voie sèche 
et pendant une durée courte pour casser ces agglomérats [66]. 
 
3.2.3. Méthodes innovantes  
 
 Cette section regroupe les techniques, novatrices et en développement, sortant du cadre 
traditionnel de la métallurgie des poudres. On distingue la synthèse in-situ qui consiste à 
disperser un précurseur de carbone au sein de la poudre d’aluminium et ainsi d’y faire croître 
directement les NTC. Les travaux menés dans la littérature utilisant ce procédé diffèrent 
principalement par le choix des catalyseurs (cobalt [37] ou nickel [21, 30]) et des précurseurs 
de carbone (polyéthylène glycol [59] ou hydrocarbures [21, 30]). Les NTC formés sont sans 
défauts et leur longueur peut être contrôlée. Ils sont, de plus, distribués de manière uniforme 
autour des particules d’aluminium. Les catalyseurs sont, cependant, sources de pollution et il est 
difficile de contrôler la teneur en NTC du composite. De plus, le prix élevé de ce procédé est un 
obstacle à sa mise en place à l’échelle industrielle. Signalons aussi qu’il est possible de modifier 
la surface des particules d’aluminium par des traitements chimiques, avec de l’alcool 
polyvinylique par exemple [45], pour améliorer l’adhésion entre la matrice et les renforts. 
 
4. Consolidation et microstructure des composites Al/NTC 
 
  La seconde étape du procédé d’élaboration des composites Al/NTC consiste à consolider 
les poudres. Cette étape doit permettre la fabrication d’un matériau dense avec une 
microstructure fine et homogène. De plus,  au cours de la fabrication, il faut assurer la bonne 
cohésion aux interfaces entre matrice et renforts, sans dégrader ces derniers. La liaison Al-NTC 
peut être réalisée avec un passage par une phase liquide, semi-liquide ou solide comme le 
présente la figure I.4 réunissant les procédés de fabrication des composites Al/NTC les plus 
répandus dans la littérature. De plus ces procédés de fabrication sont très généralement associés 
à des post-traitements. Dans tous les cas, il faut s’assurer que la matrice d’aluminium ne 
présente pas une réactivité trop importante avec les NTC pour limiter la formation 
d’interphases. 
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FIGURE I.4 - Procédés de fabrication des composites Al/NTC.6970717273 
 
7475767778 

4.1. Consolidation des composites Al/NTC par métallurgie des poudres 
 
 Les procédés de consolidation utilisés pour élaborer les composites Al/NTC sont très 
variés comme le montre la figure  I.4. La fusion/solidification est une technique peu employée. 
En effet, les réactions entre la matrice et les renforts sont amplifiées lorsque les NTC sont en 
contact avec le métal fondu. De plus, la taille des grains est difficile à contrôler lors de la 
solidification. Enfin, les NTC remontent à la surface lorsqu’ils sont mélangés dans l’aluminium 
fondu en raison de la différence de densité et de la faible mouillabilité entre les NTC et le métal 
[79]. La métallurgie des poudres est la voie la plus utilisée car elle permet la consolidation des 
composites Al/NTC sans atteindre le point de fusion de l’aluminium. Les NTC dispersés autour 
des particules d’aluminium se retrouvent uniquement répartis aux joints de grains. Enfin, on 
distingue la projection thermique et des méthodes plus innovantes permettant à la fois la 
consolidation et la dispersion des NTC. Dans cette partie, seuls les procédés de métallurgie des 
poudres seront détaillés et plus particulièrement le frittage naturel, sous charge, par Spark 
Plasma Sintering (SPS) et par déformation. 
 
4.1.1. Frittage naturel 
 

 Le frittage naturel est la plus simple des méthodes de consolidation pour produire les 
composites Al/NTC. Elle consiste à fritter la poudre composite préalablement compactée. Le 
frittage de l’aluminium est connu pour être difficile pour plusieurs raisons. La présence d’une 
couche d’oxyde protectrice à la surface des particules d’aluminium gène la diffusion, c'est-à-dire 
le transport de matière à l’origine de la formation des ponts entre les grains, et par conséquent 
la consolidation et la densification de la poudre [80]. Ainsi le frittage des composites Al/NTC  
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se fait généralement sous atmosphère inerte, tels que le vide, l’azote ou l’argon [22, 81]. De 
même, les NTC répartis aux joints de grains sont aussi un frein à la densification des composites 
et plus particulièrement lorsqu’ils sont sous forme d’agglomérats puisqu’ils augmentent 
l’épaisseur des joints de grains et réduisent la surface de contact entre les grains d’aluminium. 
La qualité de la dispersion des NTC est donc un facteur important pour le frittage des poudres 
composites. 

 
4.1.2. Frittage sous charge 
 

Afin de pallier aux problèmes de densification cités précédemment, les composites 
Al/NTC sont généralement consolidés par frittage sous charge (pressage à chaud) [42, 68, 82]. 
L’aluminium étant un matériau ductile, facilement déformable, la pression uniaxiale appliquée 
lors du frittage permet de réduire la porosité. Il est, de plus, fort probable que cette pression 
permette de fissurer ou casser la couche d’oxyde, ce qui améliore la cohésion du matériau.  

 
4.1.3. Spark Plasma Sintering (SPS) 

 
Le SPS (ou frittage flash) [32, 83, 84, 92] est une technique non conventionnelle de 

frittage permettant d’augmenter significativement les cinétiques de frittage. La différence 
majeure entre le pressage à chaud et le SPS réside dans le fait que la source de chaleur n’est pas 
externe mais générée par un courant électrique appliqué via des électrodes. Ce courant passe à 
travers le moule et dans le cas de poudres conductrices de l’électricité, comme la poudre 
Al/NTC, à travers l’échantillon [85]. Ainsi, la densité des composites frittés par SPS est 
généralement plus élevée. Cependant il est bien connu que cette technique induit de forts 
gradients de température au sein du matériau et peut même engendrer la fusion locale du métal. 

  
4.1.4. Déformation post-frittage 
 

Des traitements post-frittage de déformation à chaud, tel que le laminage [26, 27] ou 
l’extrusion [23, 41, 86 ] à chaud, sont souvent appliqués pour densifier totalement les 
composites et améliorer l’adhésion entre les NTC et la matrice d’aluminium. Ces traitements de 
déformation permettent d’orienter la microstructure en alignant les joints de grains et les NTC 
répartis en leur sein. Ces traitements après densification permettent d’améliorer les propriétés 
mécaniques dans la direction de déformation [92].87 

    
4.2. Microstructure des composites frittés  
 

La morphologie des grains (forme et taille), la répartition des NTC au sein des joints de 
grains et les phases qui y sont présentes sont autant de paramètres influençant le renforcement 
des composites Al/NTC. Chacun de ces aspects affecte différemment les propriétés mécaniques 
des composites et nécessite ainsi une étude méticuleuse. 
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4.2.1. Morphologie des grains d’aluminium 
 
  Nos recherches bibliographiques laissent apparaitre un manque d’information concernant 
la taille de grains des matériaux frittés. Cependant, la microstructure des composites est 
généralement plus fine que celle de l’aluminium pur élaboré dans les mêmes conditions. L’ajout 
de NTC lors du broyage permet de réduire la granulométrie de la poudre d’aluminium [43]. Les 
effets de cet affinement sur les propriétés mécaniques seront commentés par la suite. La forme 
des grains dépend évidemment de la forme initiale des particules d’aluminium mais aussi, et 
surtout, des méthodes d’élaboration et de consolidation de la poudre composites Al/NTC. En 
effet, Les microstructures présentées dans la littérature montrent généralement des grains 
aplatis par le broyage ou la pression appliquée lors du frittage. Il est aussi possible d’observer 
des microstructures orientées où les grains sont allongés et les joints de grains alignés lorsque les 
composites frittés subissent une extrusion ou un laminage à chaud [26, 27]. 
 
4.2.2. Joints de grains 
 

i) NTC aux joints de grains 
 

Les NTC dispersés autour des particules d’aluminium lors de l’élaboration de la poudre 
se retrouvent aux joints de grains après frittage des composites. Ils y sont généralement orientés 
aléatoirement et peuvent être isolés ou sous forme d’agglomérats suivant la qualité de la 
dispersion dans la poudre composite. 

 
ii) Interphases aux joints de grains 

 
Les études portant sur la formation de phases à l’interface Al-NTC ont principalement 

mis en évidence deux phases cristallines différentes : les carbures d’aluminium (Al4C3) et 
l’alumine-γ (γ-Al2O3 [88]).   

 
Des cristaux de carbure d’aluminium (Al4C3) se forment aux joints de grains par réaction 

entre le carbone et l’aluminium [84, 92, 93, 89] et plus précisément par diffusion du carbone 
dans l’aluminium [90, 91]. Ces carbures peuvent aussi bien être observés dans des composites 
élaborés par métallurgie des poudres [84, 27] ou par fusion-solidification [93]. La réaction est 
d’ailleurs exacerbée par l’utilisation de NTC présentant des défauts. La dégradation des NTC 
lors du procédé d’élaboration engendre la création de sites de nucléation nécessaires à la 
formation des carbures [93]. La formation de ces carbures peut aussi être contrôlée par les 
paramètres d’élaboration [92], tels que la durée, la température ou le type de procédé de 
frittage.  

 
Il est bien connu que les particules d’aluminium se passivent instantanément au contact 

de l’oxygène de l’air en formant une couche d’oxyde amorphe autour d’elles. Cette couche 
protectrice isole le métal de l’environnement et le protège des agressions extérieures. La couche 
d’oxyde entrave à la fois la formation d’interphase et la consolidation des poudres lors du 
frittage. Les travaux menés par Kwon et al., mettent en évidence la présence des fragments 
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d’alumine aux joints de grains de composites Al/NTC frittés par SPS à 600 °C puis chauffés à 
670 °C, sous atmosphère d’argon, La présence de ces particules est attribuée à l’effet d’un 
plasma, généré lors du SPS qui serait responsable de la fissuration de la couche d’oxyde. De plus 
les auteurs affirment que la température entre les particules peut excéder la température 
programmée et localement dépasser la température de fusion. La continuité de la couche 
d’oxyde peut ainsi être rompue du fait des élévations locales de température. En effet, d’après 
plusieurs travaux, le mécanisme d’oxydation sous oxygène des particules d’aluminium à des 
températures inférieures à 660 °C peut se décrire en deux étapes distinctes [93, 94]. Entre 300 
°C et 550 °C, l’épaisseur de la couche d’oxyde amorphe native augmente jusqu’à une épaisseur 
critique estimée à environ 4 nm. Au-dessus de 550 °C, cette couche cristallise en alumine (γ-
Al2O3) et se fissure lors de la transformation de phase. D’autre part, l’introduction de renforts 
fibreux dans les alliages permet de rompre localement la continuité de ce film passif [95].  

 
5. Renforcement mécanique dans les composites Al/NTC  
 

Comme vu précédemment, la dispersion des résultats, mise en évidence par la figure 
I.2, témoigne de la complexité des mécanismes de renforcement à l’œuvre dans les composites 
Al/NTC. L’amélioration des propriétés mécaniques nécessite au préalable l’étude et la 
compréhension des facteurs à l’origine du renforcement dans ce matériau [13]. Ainsi, la qualité 
de la dispersion des NTC, la microstructure des composites frittés (i.e. la morphologie des grains 
et l’interface Al/NTC), la teneur en NTC et leurs dimensions sont les principaux facteurs qui 
ont orienté nos méthodes d’élaboration et de consolidation des poudres composites Al/NTC. 
Toutefois, il est difficile de séparer les contributions de chacun de ces facteurs puisqu’ils agissent 
simultanément. 

 
5.1. Rôle de la dispersion des NTC dans le renforcement des composites 
 

En étudiant des composites avec des qualités de dispersion de NTC différentes, plusieurs 
travaux ont démontré que la qualité de cette dispersion influe directement sur le renforcement 
des NTC [21, 33, 38]. En effet, la porosité, générée par les agglomérats de NTC, est 
évidemment un frein au renforcement mécanique des composites puisqu’elle est à l’origine de 
fissures détériorant leur comportement mécanique. Il est ainsi nécessaire d’isoler les NTC aux 
joints de grains pour qu’ils jouent leur rôle de renforts et assurent un transfert de charge 
efficace. L’optimisation de la dispersion des NTC est donc un enjeu majeur dans le renforcement 
mécanique des composites Al/NTC. Elle nécessite un choix de matériaux initiaux appropriés, 
une préparation rigoureuse des poudres composites et des méthodes de consolidation adaptées.  

 
5.2. Effet de la taille de grains sur le renforcement des composites 
 

La morphologie des grains des composites Al/NTC frittés, et plus particulièrement leur 
taille, est généralement une information manquante dans la plupart des articles publiés dans la 
littérature. Il est ainsi impossible de comparer les travaux entre eux puisqu’il est bien connu que 
la taille des grains à un effet considérable sur les propriétés mécaniques. L’affinement de la 
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microstructure des composites frittés, induit par les NTC (cf § 4.2.1), est donc aussi un facteur 
de renforcement non négligeable dépendant indirectement de la présence des NTC. 

 
5.3. Rôle de l’interface Al-NTC dans le renforcement des composites  
 

L’interface matrice-renforts est l’un des facteurs de renforcement prédominants dans les 
composites Al/NTC. Les remarquables propriétés mécaniques des NTC ne seront pas mises à 
profit si les charges appliquées aux composites ne peuvent pas leur être transférées [13]. Ainsi 
une forte interface entre les NTC et la matrice d’aluminium est nécessaire pour assurer un 
transfert de charge efficace.  

 
De nombreuses études ont démontré la formation de carbures d’aluminium (Al4C3) à 

l’interface Al-NTC [27, 28]. Cependant, plusieurs hypothèses contraires ont été avancées 
concernant l’effet de cette phase sur le renforcement mécanique des composites. D’après Kwon 
et al., la formation d’une petite quantité de ces carbures peut améliorer le transfert de charge en 
« épinglant » les NTC à la matrice [93]. A l’inverse, certains auteurs considèrent la formation 
des carbures d’aluminium comme une dégradation de l’interface Al-NTC à l’origine de la perte 
des propriétés mécaniques du matériau composite. En effet, selon Lancin et al., la formation 
d’Al4C3, qui est une phase fragile affectant la liaison entre la matrice métallique et les renforts, 
doit être évitée [96]. A ce jour, aucune étude ne permet de trancher entre ces différentes 
hypothèses mais il est certain que la maîtrise de la quantité et des dimensions de cette 
interphase est primordiale. 

 
Le film d’oxyde autour des particules d’aluminium peut se trouver sous plusieurs 

formes : soit en couche continue et amorphe susceptible d’affecter le transfert de charge entre la 
matrice d’aluminium et les NTC, soit en fragments cristallisés pouvant jouer le rôle de renforts 
[89]. L’oxyde présent à l’interface Al-NTC est donc aussi un paramètre à prendre en 
considération. Cependant, à notre connaissance, aucune étude n’a été menée sur le rôle de la 
couche d’oxyde dans le renforcement alors que ce même oxyde est largement utilisé sous forme 
de particules ou de fibres pour renforcer les composites à matrice d’aluminium. 

  
5.4. Effet de la teneur en NTC sur le renforcement des composites 
 

Les propriétés mécaniques des composites Al/NTC dépendent évidemment de la teneur 
en NTC comme l’indique la figure I.2.  Les études sont menées sur des composites avec des 
teneurs en NTC comprises entre 0 et 10% en masse et semblent démontrer que les propriétés 
mécaniques des composites frittés augmentent avec la teneur.  

 
6. Synthèse 
 
  L’étude bibliographique des composites Al/NTC synthétisés par métallurgie des poudres, 
présentée dans ce premier chapitre, nous a permis de définir le contexte et les enjeux de ce 
travail de thèse et de mettre en évidence les paramètres microstructuraux contribuant au 
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renforcement à l’œuvre dans les composites Al/NTC. L’élaboration de ce matériau repose sur la 
préparation méticuleuse de la poudre composite et le contrôle des paramètres de consolidation.  
 

La dispersion des NTC au sein de la poudre d’aluminium constitue la principale difficulté 
dans la préparation de la poudre composite. Plusieurs procédés ont ainsi été développés pour 
parvenir à répartir uniformément les NTC autour des particules d’aluminium. Devant la forte 
agglomération des NTC, il semble indispensable de les désenchevêtrer avant de les disperser au 
sein de la poudre d’aluminium. Le désenchevêtrement des NTC consiste à modifier 
chimiquement la surface des NTC afin de générer des forces de répulsion entre ces derniers. 
Plusieurs procédés sont proposés dans la littérature pour disperser les NTC dans la poudre 
d’aluminium. Le co-broyage, en voie sèche, de la poudre d’aluminium et des NTC est très 
largement utilisé mais n’aboutit pas à l’obtention d’une dispersion uniforme des NTC et dégrade 
les poudres initiales au détriment, notamment, des propriétés intrinsèques des NTC. Par 
ailleurs, la dispersion mécanique en voie humide est l’un des procédés les plus prometteurs car il 
assure une distribution de NTC uniforme sans dégrader les NTC ou déformer les particules 
d’aluminium. De tels efforts ont été développés car les propriétés mécaniques des composites 
Al/NTC dépendent directement de la qualité de la dispersion des NTC au sein de la matrice 
d’aluminium. En effet, la présence d’agglomérats de NTC est à la fois une source de porosité 
incompatible avec le renforcement mécanique des composites et un frein à leur densification.  

 
Le choix des paramètres de frittage contrôle la densification du composite et sa 

microstructure. Bien que la taille des grains des composites élaborés dans de nombreux travaux 
ne soit pas clairement définie, les micrographies présentées dans la littérature ne font pas état 
d’une croissance granulaire au cours du frittage des composites Al/NTC. La taille des grains 
correspond à la granulométrie de la poudre initiale. Cependant, les microstructures obtenues 
sont très souvent orientées et présentent des grains aplatis et des joints de grains alignés. En 
effet, des traitements de déformation à chaud post-frittage, tels que l’extrusion ou le laminage à 
chaud, sont généralement nécessaires pour densifier totalement les composites. D’autre part, de 
nombreux travaux mettent en évidence la formation de nouvelles phases à l’interface Al-NTC. 
En effet, selon la température, la durée et la technique de frittage, la couche d’oxyde native à la 
surface des particules se présente soit sous forme amorphe et continue séparant ainsi la matrice 
et les renforts, soit sous forme de particules cristallisées d’alumine (γ-Al2O3). De plus, la 
réaction entre l’aluminium et les NTC peut se produire même à des températures inférieures à la 
température de fusion de l’aluminium et conduit à la formation de carbures d’aluminium 
(Al4C3). Toutefois, le rôle de ces carbures et des particules d’alumine sur le renforcement 
mécanique des composites n’est pas clairement établi.  

 
 Une attention particulière doit ainsi être portée à la dispersion des NTC au sein de la 
poudre d’aluminium puisqu’une mauvaise répartition des NTC ou la présence d’agglomérats 
génère de la porosité au détriment des propriétés mécaniques du composite. Il est ensuite 
indispensable de considérer la taille des grains comme un facteur de renforcement. En revanche, 
le renforcement mécanique lié à la teneur en NTC est bien évidemment sujet à réflexion. Devant 
les résultats présentés dans la littérature, il semblerait que l’augmentation des propriétés 
mécaniques soit couplée avec celle de la teneur en NTC. Cependant, plusieurs études montrent 
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que l’ajout de NTC engendre un affinement de la microstructure connu pour améliorer les 
propriétés mécaniques des matériaux. Enfin, l’interface Al-NTC conditionne fortement le 
transfert de charge de la matrice vers les renforts. La connaissance et la maîtrise des phases à 
l’interface Al-NTC sont donc nécessaires à l’optimisation du renforcement des composites. 
L’ensemble de ces facteurs orienteront les méthodes d’élaboration et de consolidation choisies au 
cours de ce travail de thèse. Les composites ainsi élaborés seront étudiés afin de dissocier les 
contributions de chacun de ces facteurs dans le renforcement mécanique. 
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1. Introduction 
 
 L’étude bibliographique, présentée dans le chapitre précédent, a mis en évidence le rôle 
primordial joué par la dispersion des NTC au sein de la matrice d’aluminium dans le 
renforcement des composites Al/NTC (cf chap. 1, § I.3.1). La métallurgie des poudres se 
présente alors comme la candidate idéale pour y parvenir car l’utilisation de poudres comme 
matériau de base facilite la dispersion des NTC au sein de la matrice d’aluminium. Cependant, 
la forte tendance à l’agglomération des NTC entrave fortement leur répartition uniforme dans la 
matrice métallique et impose l’utilisation de techniques de dispersion très énergétiques. C’est 
pourquoi la majorité des techniques de dispersion des NTC utilisées dans la littérature, tiennent 
compte d’un compromis entre la qualité de la dispersion et la dégradation des NTC. Le 
protocole d’élaboration de la poudre composite Al/NTC mis en place dans le cadre de ce travail 
se divise en deux étapes : le désenchevêtrement des NTC puis leur dispersion au sein de la 
matrice métallique. Au cours de l’étape de désenchevêtrement, la quantité et la taille des 
agglomérats de NTC sont réduites par l’intermédiaire de différents traitements chimiques dont 
l’action est décrite dans le chapitre précédent (cf chap.1, § II.1).  L’étape de dispersion des 
NTC combine différentes techniques de dispersion disponibles dans la littérature (cf chap. 1, § 
II.2). Deux méthodes de dispersion mécanique, en voies sèche et humide, sont ainsi comparées 
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afin de répartir uniformément les NTC isolés autour des particules d’aluminium. Dans ce 
chapitre, les matériaux initiaux utilisés et le procédé d’élaboration de la poudre composite sont 
entièrement décrits. Les différentes étapes du protocole de désenchevêtrement des NTC sont 
analysées par le biais de plusieurs observations microstructurales et une technique de 
dénombrement des agglomérats de NTC a été développée afin de démontrer leur efficacité. Les 
poudres composites préparées suivant les deux méthodes de dispersion sont observées par 
microscopie afin de comparer la qualité de dispersion des NTC. 
 
2. Méthodes de caractérisation 
 
2.1. Microscopie électronique  
 
2.1.1. Microscopie électronique à balayage 
 
 Les poudres et les composites frittés sont observés avec un microscope électronique à 
balayage HITACHI S4700 doté d’un canon à émission de champ et d’une microanalyse EDS 
(Energy Dispersive Spectroscopy). Les poudres d’aluminium ou composites et les NTC sont 
mis en suspension dans l’éthanol par agitation. Une goutte de chaque suspension est déposée sur 
un porte échantillon pour être observée après évaporation du liquide. La surface des composites 
frittés est observée par MEB afin d’étudier finement les joints de grains. Cette dernière est polie 
sur du papier abrasif (SiC) de granulométrie décroissante (1200 à 4000). La finition est réalisée 
avec un drap lubrifié à l’éthanol et recouvert de pâte diamantée de granulométrie allant de 6 μm 
à 0,25 μm. Les joints de grains sont ensuite révélés en immergeant l’échantillon 8 s dans une 
solution de Keller (95% d’eau distillée, 2,5% d’acide nitrique (HNO3), 1,5% d’acide 
chlorhydrique (HCl), 1% d’acide fluorhydrique (HF)).  
 
Au cours de cette étude, les agglomérats de NTC présents au sein des joints de grains sont 
quantifiés par analyse d’images. La méthode consiste à analyser les micrographies avec le logiciel 
imageJ qui permet de compter le nombre d’agglomérats présents aux joints de grains et de 
mesurer leur aire. Nous considérons qu’un joint de grains est constitué d’un agglomérat de NTC 
lorsque son aire est supérieure à 5.10-3 μm2. Le contraste des micrographies des composites 
n’étant pas suffisant pour que le logiciel différencie les agglomérats de NTC des grains 
d’aluminium, nous avons donc reporté le contour de ces agglomérats sur des feuilles de papier 
calque pour être analysé avec le logiciel comme le montre la figure II.1. Pour chaque 
échantillon, une surface de 315 μm x 200 μm est observée. 
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NTC après chacun des traitements (mise en suspension, oxydation et fonctionnalisation des 
NTC) du protocole de désenchevêtrement.  

 

 
FIGURE II.12 - Spectres Raman des NTC avant et après chaque traitement du protocole de 
désenchevêtrement. 
 
Les spectres sont très semblables et montrent que le ratio ID/IG n’évolue pas au cours du 
protocole, ce qui nous laisser penser que les traitements appliqués ne créent pas de défauts et 
n’altèrent pas la structure des NTC. Cependant, il est à noter que les NTC initiaux se 
caractérisent par un ratio ID/IG très élevé, révélateur de la présence de nombreux défauts. On 
peut alors se demander si les NTC utilisés ne sont pas saturés en défauts, ce qui expliquerait la 
stabilité du ratio ID/IG. Ainsi, afin de s’assurer de la préservation de la structure des NTC à la 
suite de l’étape de désenchêvetrement, la surface et le nombre de feuillets des NTC, avant et 
après les traitements, sont étudiés par MET comme le montre la figure II.13. La figure 
II.13.a est en accord avec le ratio ID/IG déterminé précédemment. En effet, en plus du carbone 
amorphe (flèches orange) dont ils sont partiellement recouverts, la micrographie confirme la 
présence de défauts à la surface des NTC initiaux. D’ailleurs, on peut voir que le nombre de 
feuillets fluctue de part et d’autre du défaut présenté (cercle rouge). En accord avec les spectres 
Raman, la surface des NTC-sds (figure II.13.c) est similaire à celle des NTC initiaux. En ce 
qui concerne le nombre de feuillets des NTC avant et après traitements, une étude statistique, 
réalisée sur un minimum de cinquante NTC, est présentée sur les figures II.13.b et d. On 
peut y voir une légère diminution du nombre moyen de feuillets au cours de cette étape de 
désenchevêtrement. De plus, la comparaison des deux histogrammes montre clairement que la 
diminution de la fréquence d’une classe entraîne l’augmentation de celle des classes inférieures. 
La longueur des NTC est difficile à quantifier par microscopie. Cependant, lors de nos 
observations, les NTC avant et après traitements sont de longueurs comparables.  
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davantage isolés comme le montre la figure II.15.b. En revanche, les figures II.15.c et d 
montrent, d’une part, que la taille des agglomérats de NTC est nettement réduite après leur 
oxydation, et d’autre part que la fonctionnalisation par le SDS permet de réduire à la fois la 
taille et le nombre de ces agglomérats. On peut voir également que les impuretés en alumine 
(indiquées par des flèches blanches) sont génératrices d’agglomérats de NTC et sont toujours 
présentes à la fin du procédé de désenchêvetrement. Ces observations démontrent l’efficacité de 
notre procédé et décrivent qualitativement l’effet de chaque étape du traitement sur les 
agglomérats de NTC.  
 

Afin de réaliser une étude plus quantitative du désenchevêtrement, nous avons élaboré 
des matériaux composites massifs à partir des NTC présentés en figure II.15 et incorporés 
dans la poudre d’aluminium suivant une méthode de dispersion en voie humide décrite par la 
suite (cf § 4.3.2). Les trois mélanges obtenus (Al/NTC-S, Al/NTC-fHNO3, Al/NTC-SDS) sont 
tous frittés par pressage à chaud dans les conditions expérimentales décrites dans le chapitre 
suivant. Les composites élaborés se différencient donc uniquement par le nombre de traitements 
subis par les NTC. L’observation d’une surface polie facilite le dénombrement des agglomérats 
de NTC et leur quantification. Pour cela, nous avons utilisé une technique d’analyse d’image, 
généralement utilisée pour déterminer la taille de grains, afin d’étudier l’évolution de la taille et 
de la quantité d’agglomérats de NTC au cours du protocole de désenchevêtement. Ainsi, la 
microstructure et plus particulièrement les joints de grains des trois composites sont observés 
par MEB suivant la méthode décrite en début de chapitre (cf § 2.1.1). La figure II.16 présente 
les distributions en aire des agglomérats de NTC pour les trois échantillons frittés.  

 

 
FIGURE II.16 - Distributions en aire des agglomérats de NTC présents dans les composites frittés. 
 
Le composite Al/NTC-S, dans lequel les NTC ont simplement été mis en suspension, se 
caractérise par la présence de nombreux gros agglomérats de NTC dont l’aire varie entre 1 et 4 
μm2. On distingue, d’ailleurs, la présence d’agglomérats encore plus importants (≈ 5 et 7,5 μm2). 
Cette courbe est en parfait accord avec la figure II.15.b qui montre des NTC encore très 
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enchevêtrés. La courbe correspondant au composite Al/NTC-fHNO3 montre une diminution du 
nombre d’agglomérats de NTC d’aires comprises entre 1,5 et 4 μm2 au profit d’agglomérats 
d’aires inférieures à 1 μm2. L’oxydation des NTC permet ainsi de fractionner les très gros 
agglomérats de NTC, d’une aire supérieure à 1 μm2, en plusieurs petits, ce qui explique la nette 
augmentation du nombre d’agglomérats d’aires inférieures à 1 μm2. L’échantillon Al/NTC-
fHNO3 se caractérise donc par la présence de très nombreux agglomérats de NTC d’une aire 
proche de 0,5 μm2. Enfin la figure II.16 démontre que la fonctionnalisation des NTC par le 
SDS induit une diminution considérable de la quantité d’agglomérats de NTC. En effet, le 
nombre d’agglomérats de NTC d’aire inférieure à 1 μm2 a très nettement diminué.  
 

La figure II.17 présente les aires totales occupées par les agglomérats de NTC dans les 
composites frittés. 
 

 
FIGURE II.17 - Comparaison des aires totales occupées par les agglomérats de NTC dans les composites 
frittés. 
 
La figure II.17 démontre que l’aire totale occupée par les agglomérats de NTC diminue à la 
suite de chacun des traitements chimiques appliqués aux NTC. L’augmentation de la quantité 
de petits agglomérats de NTC, observé dans l’échantillon Al/NTC-fHNO3,  est associée à une 
réduction de l’aire totale des agglomérats de NTC par rapport à l’échantillon Al/NTC-S, 
démontrant ainsi l’effet bénéfique de l’oxydation des NTC. De même, la fonctionnalisation des 
NTC par le SDS induit une diminution considérable de l’aire totale des agglomérats de NTC 
puisqu’elle est divisée par ≈3 par rapport à l’échantillon Al/NTC-S.  
 

La diminution des aires et des quantités d’agglomérats de NTC induite par la succession 
des traitements chimiques de notre procédé de désenchevêtrement est en parfait accord avec les 
interprétations qualitatives faites à partir de la figure II.15 et confirme l’efficacité de ce 
protocole. 
 
 
 
 
 
 



 

 

 

4.3. Dis
 
 D
la poud
sèche, la
broyé d
cas de l
 

FIGURE 
sèche et 
 
4.3.1. D
 
 L
planétai
un bol d
un Ø =
préalabl
RBP ét
réduite 
poudre 
 
4.3.2. D
 
 L
comme 
d’alumin
par ultr

spersion de

Deux métho
dre d’alumin
a poudre d’
ans l’éthano
’élaboration

II.18 - Des
humide. 

Dispersion 

La figure 
ire utilisé e
de broyage 

= 10 mm to
lement remp
tant élevé, 
à 250 tr/m
composite e

Dispersion 

Les NTC dé
le décrit l
nium sont m
rasons dans

es NTC da

odes différe
nium. La p
aluminium 
ol. Ces deux
n d’une pou

scription des

en voie sè

II.18.a déc
st un PM10
(125 ml en 
utes en acie
pli d’Argon
le broyage 

min pendant
est broyée a

en voie hu

ésenchevêtr
a figure I
mis en susp
s l’éthanol (

ans la poud

entes ont ét
première con

avec les NT
x méthodes
dre compos

s méthodes d

èche 

crit le proc
00 de la ma
acier INOX
er INOX), s

n pour éviter
est effectu

t deux pério
avec 2% en 

umide 

rés sont disp
II.18.b. Av
pension sépa
(100 ml) pe

dre d’alumi

té utilisées p
nsiste à bro
TC. Dans la
s sont décrit
site contena

de dispersion

cédé de disp
arque RETS
X) contenan
soit un Rat
r une oxyda

ué avec une
odes de 30 
masse d’aci

persés en vo
vant d’être
arément. D’
endant 1h.

inium 

pour disper
oyer, de ma
a seconde, l
tes dans la 
ant 0,5% en 

n des NTC d

persion des 
SCH. Le mé
nt 30 billes (
tio Bille : P
ation excess
e vitesse de
min séparé

ide stéariqu

oie humide 
mélangés e

’un côté, les
On remarq

rser les NTC
anière conv
le mélange A
figure II.1
masse de N

dans la poud

NTC en v
élange de p
(6 avec un Ø
Poudre (RB
sive de la po
e rotation d
ées par une
e utilisé com

au sein de l
ensemble, l
s NTC-sds 
ue que la s

C désenchev
ventionnelle 
Al/NTC est
18 et détail
NTC.    

dre d’alumini

voie sèche. 
poudre est c
Ø = 20 mm

BP) de 18:1.
oudre d’alum
du bol volo
e pause de 
mme lubrifi

la poudre d
les NTC et
(80 mg) son
suspension o

35

vêtrés dans
et en voie

t agité puis
lées dans le

 
ium en voies

Le broyeur
chargé dans

m et 24 avec
. Le bol est
minium. Le
ontairement
15 min. La
ant.  

’aluminium
t la poudre
nt dispersés
obtenue est

5 

s 
e 
s 
e 

s 

r 
s 
c 
t 
e 
t 
a 

m 
e 
s 
t 



Chapitre II. Elaboration de la poudre composite Al/NTC 
 

36 
 

stable pendant plusieurs heures confirmant ainsi l’effet bénéfique de la fonctionnalisation par le 
SDS. La poudre d’aluminium (80 mg) est, quant à elle, mise en suspension dans de l’éthanol par 
agitation à haute vitesse (30000 tr/min) pendant 15 min. La suspension de NTC est alors 
ajoutée goutte-à-goutte dans la suspension d’aluminium, gardée sous agitation, afin d’assurer 
l’homogénéité du mélange. Ce dernier est ensuite maintenu sous agitation par ultrasons pendant 
3h afin de casser les derniers agglomérats de NTC encore présents. Enfin, une partie de l’éthanol 
est éliminée par filtration et le volume de la suspension est réduit à moins de 125 ml pour être 
broyée en phase liquide. Les conditions de broyage appliquées sont similaires à celles utilisées 
précédemment au détail près, qu’ici, il n’est pas nécessaire d’ajouter d’acide stéarique car 
l’éthanol joue le rôle de lubrifiant.  
 
4.3.3. Comparaison des modes de dispersion: voie sèche et voie humide 
 
 Nous nous sommes intéressés à deux méthodes de dispersion pour terminer l’élaboration 
de la poudre composite. Les figures II.19 et II.20 présentent la poudre composite 
Al/NTC(0,5%masse) préparée respectivement par dispersion en voie sèche et en voie humide.  
 
La figure II.19.a révèle la présence d’agglomérats de NTC dans la poudre composite produite 
par broyage planétaire en voie sèche. Les NTC se sont vraisemblablement ré-agglomérés au 
cours du séchage entre les protocoles de désenchevêtrement et de dispersion des NTC. Ainsi, les 
particules d’aluminium ne sont pas totalement recouvertes par les NTC. De plus, un grand 
nombre d’entre elles sont aplaties en flocon sous l’effet de l’impact des billes lors du broyage 
(figure II.19.b).  
 
La poudre composite préparée par dispersion en voie humide est observée par MEB et MET 
(figure II.20 et figure II.21). Même si quelques agglomérats sont encore présents dans la 
poudre, la plupart des particules d’aluminium sont uniformément recouvertes de NTC comme le 
montre la figure II.20.a. De plus, la forme des particules est moins altérée que celle de la 
poudre composite préparée en voie sèche car l’éthanol permet de ralentir les billes et de réduire 
ainsi l’énergie des impacts. Dans les deux cas (voies humide et sèche), les NTC sont juste 
déposés à la surface des particules d’aluminium et ne semblent pas y être intégrés.  
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μm). Il est d’ailleurs possible de les observer autour de la particule sur la figure II.21.c (flèches 
rouges). La figure II.21.d souligne la présence de structures de dislocations (cercle orange) 
formées lors du broyage. 
 
5. Synthèse 
 
 Dans ce chapitre, nous avons développé un protocole d’élaboration des poudres 
composites Al/NTC en deux étapes : le désenchevêtrement des NTC suivi de leur dispersion 
dans la poudre d’aluminium. Au cours de l’étape de désenchevêtrement, les NTC subissent 
plusieurs fonctionnalisations. La première est réalisée par le biais d’un traitement d’oxydation 
permettant d’augmenter la réactivité des feuillets des NTC en formant des fonctions acides 
carboxyliques (-COOH) à leur surface. Ces fonctions vont alors servir de points d’ancrage pour 
la fonctionnalisation des NTC avec un tensioactif, le sodium dodecyl sulfate (SDS). Ce 
surfactant génère principalement une répulsion électrostatique entre les NTC nécessaire à leur 
séparation. Différentes observations par MEB (NTC seuls et joints de grains des composites 
frittés) ont confirmé l’efficacité de ce procédé de désenchevêtrement en démontrant le rôle de 
chaque étape. Le traitement d’oxydation permet essentiellement de diviser les très gros 
agglomérats de NTC (aire supérieure à 1 μm2) en plusieurs plus petits. La fonctionnalisation par 
le SDS induit une diminution considérable de la quantité et de l’aire totale des agglomérats de 
NTC.  
 

Les NTC, ainsi traités, sont ensuite dispersés dans la poudre d’aluminium suivant deux 
méthodes de dispersion différentes : l’une en voie sèche et l’autre en voie humide. Dans la 
première méthode, les NTC désenchevêtrés et la poudre d’aluminium sont broyés conjointement 
sans ajout de liquide. L’observation par MEB de la poudre composite obtenue montre que la 
distribution des NTC au sein de la poudre d’aluminium est loin d’être uniforme puisque de 
nombreux agglomérats de NTC sont encore présents. Ce résultat peut s’expliquer par la ré-
agglomération des NTC durant leur séchage. Dans la seconde méthode, les NTC sont dispersés 
au sein de la poudre d’aluminium en voie humide. Les NTC et la poudre d’aluminium sont mis 
en suspension dans l’éthanol, respectivement par ultrasons et homogénéisation, avant d’être 
mélangés conjointement. La suspension Al/NTC est agitée mécaniquement de différentes 
manières dont une homogénéisation, un traitement par ultrasons et un broyage afin de disperser 
les NTC autour des particules d’aluminium. L’efficacité de l’association de ces différentes 
méthodes d’agitation a été prouvée par l’intermédiaire d’observations de la poudre composite 
ainsi élaborée. En effet, même si quelques agglomérats de NTC sont encore présents, la majorité 
des particules d’aluminium est totalement recouverte de NTC.  
 

Ainsi, le protocole développé combine le désenchevêtrement, préalable et indispensable, 
des NTC et leur dispersion dans la poudre d’aluminium. Les méthodes de dispersion s’inspirent 
de techniques décrites dans la littérature : le broyage planétaire conventionnel et une méthode 
de dispersion en voie humide. Cependant, les avantages de ces techniques ont été utilisés et leur 
défauts corrigés afin de mettre au point un protocole de dispersion uniforme des NTC au sein de 
la poudre d’aluminium. L’autre intérêt de ce protocole réside dans le fait que la nature de la 
poudre n’a pas d’influence sur le procédé de dispersion. Il est donc concevable d’étendre cette 
méthode à d’autres types de poudres métalliques (tels que le cuivre, le magnésium [22, 109] ou 
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encore des poudres d’alliages métalliques (Al6061, Al2024, Cu-Ti [110, 66, 111]) ou de 
céramiques (Alumine [112]). 
  



 
 

41 
 

Chapitre III 
Consolidation et étude microstructurale des 
composites Al/NTC 
Sommaire 
 

1. Introduction .................................................................................................................. 41 
2. Méthodes de caractérisation ...................................................................................... 42 
2.1. Analyse thermogravimétrique ......................................................................................... 42 
2.2. Mesure de densité ......................................................................................................... 42 
2.3. Microscopie électronique ............................................................................................... 42 
3. Frittage des composites Al/NTC ............................................................................. 46 
3.1. Détermination du cycle thermique .................................................................................. 46 
3.2. Pressage à chaud (HP) ................................................................................................. 47 
3.3. Spark Plasma Sintering (SPS)  ...................................................................................... 48 
4. Evolution de la microstructure en fonction des paramètres de frittage et de 
la teneur en NTC ............................................................................................................... 49 
4.1. Aspect général de la microstructure des composites Al/NTC ............................................ 50 
4.2. Impact de la teneur en NTC sur la microstructure des composites .................................... 52 
4.3. Impact de la température de frittage sur la microstructure des composites ......................... 55 
4.4. Impact de la durée et de la technique de frittage sur la microstructure des composites ........ 63 
4.5. Hypothèse de mécanisme de formation des carbures d’aluminium ...................................... 66 
5. Synthèse ......................................................................................................................... 69 

 
 

1. Introduction 
 
 Comme il a été vu dans le premier chapitre (cf chap. I, § 4.2), les propriétés mécaniques 
des composites Al/NTC dépendent fortement de leur microstructure : la morphologie et la taille 
des grains, la présence de porosité ou de défauts, ou encore les interphases sont autant 
d’éléments influençant leurs propriétés mécaniques. L’élaboration de ce matériau se divise en 
deux étapes successives : l’élaboration puis la consolidation de la poudre composite. Les 
paramètres d’élaboration de la poudre ont été fixés dans le chapitre II. La poudre composite 
élaborée suivant le protocole développé précédemment (désenchevêtrement et dispersion 
mécanique en voie humide des NTC) servira donc de matière première pour l’élaboration des 
composites frittés dans cette étude. Leur microstructure dépend principalement des paramètres 
de frittage et de la teneur en NTC. En effet, suivant la température de frittage, les phases 
présentes aux joints de grains et à l’interface Al-NTC évoluent. De même, la taille des grains 
varie en fonction du taux en NTC. Ainsi, l’objectif de ce chapitre est de comprendre comment 
évolue la microstructure en fonction des conditions de frittage. Nous avons fait varier la teneur 
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i. Imagerie conventionnelle 
 

La microstructure des composites frittés a été observée par MEB.  La surface des 
échantillons frittés est polie avec du papier abrasif (SiC) de granulométrie décroissante (1200 à 
4000). La finition est réalisée avec un drap lubrifié à l’éthanol et recouvert de pâte diamantée de 
granulométrie allant de 6 μm à 0,25 μm. Les joints de grains sont ensuite révélés en immergeant 
l’échantillon 8 s dans une solution de Keller (95% d’eau distillée, 2,5% d’acide nitrique (HNO3), 
1,5% d’acide chlorhydrique (HCl), 1% d’acide fluorhydrique (HF)). Cette attaque chimique est 
très utilisée pour réaliser des attaques métallographiques sur l’aluminium [73, 98] et permet de 
révéler l’ensemble des joints de grains.112 

 
ii. Détermination de la taille de grains 
 
La surface des composites frittés est observée par MEB pour déterminer la taille des 

grains. La surface de l’échantillon est, dans un premier temps, préparée par microtomie. Pour ce 
faire, il est coupé au moyen d’un couteau de verre (45 °) de manière à obtenir une surface plane, 
puis au couteau diamant (45 ° et éthanol) pour obtenir une surface polie miroir. Les joints de 
grains sont ensuite révélés par décapage ionique (PECS, Gatan, 5 mn, 8 KeV, 250 μA, 
inclinaison de 50 °). Signalons que, contrairement à la méthode de préparation décrite dans le 
paragraphe précédent, le décapage ionique ne permet pas de conserver les NTC répartis aux 
joints de grains. Ainsi, en plus de la porosité existante dans le matériau,  s’ajoutent les espaces 
libérés par les agglomérats de NTC éliminés lors du décapage. Néanmoins, comme le montrent 
les figures III.1.a et b (page suivante), le décapage ionique permet d’accentuer 
considérablement le contour des grains en comparaison de l’attaque chimique. De plus, la même 
densité de joints de grains a été révélée quel que soit le type d’attaque utilisée (chimique et 
physique). Ainsi, même si les particules d’aluminium constitutives de la poudre initiale étaient 
probablement polycristallines, il semble peu probable que les joints intraparticulaires n’aient pas 
été révélés par ces différentes attaques. De plus, comme le montre la figure III.2 (page 
suivante), contrairement aux joints de grains au sein des particules de la poudre initiale (figure 
III.2.a), ceux présents dans les échantillons frittés sont constitués d’une couche d’oxyde (figure 
III.2.b).  

Nous considèrerons ainsi que les joints de grains visibles sur les micrographies sont 
représentatifs en nombre de la microstructure des matériaux étudiés. Précisons, par ailleurs, que 
la comparaison de la morphologie des grains présentés entre ces micrographies montre que la 
microstructure des matériaux n’est pas modifiée par le mode de préparation. La taille des grains 
est déterminée par analyse d’images. La méthode, similaire à celle utilisée pour quantifier les 
agglomérats de NTC dans le chapitre précédent (cf chap. II, § 2.1), consiste à analyser les 
micrographies avec le logiciel imageJ qui permet de compter le nombre de grains et de mesurer 
leur aire lorsque celle-ci est supérieure à 0,01 μm2. Le contraste des micrographies des 
composites n’étant pas suffisant pour que le logiciel différencie les grains entre eux, nous avons 
reporté le contour de ces derniers sur des feuilles de papier calque pour être analysés avec le 
logiciel comme le montre la figure III.2.c. Pour chaque échantillon, le nombre de grains 
d’aluminium analysés est supérieur à 500. 
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ii. Traitement thermique in-situ 
  
  Une pastille, préparée selon la méthode décrite dans le paragraphe précédent est chauffée 
dans la chambre du MET afin d’observer l’évolution des interphases entre la matrice et les 
renforts et plus particulièrement la croissance d’un carbure d’aluminium (Al4C3).  Pour cela, un 
porte-objet chauffant est utilisé. La pastille est alors chauffée par l’intermédiaire d’un courant 
électrique (effet joule) permettant de contrôler la montée en température jusqu’à 1000°C. Un 
système de refroidissement, par circulation d’eau, permet de redescendre très rapidement (≈ 100 
°C/mn) à  la température ambiante. 
3. Frittage des composites Al/NTC 
 

Les poudres composites Al/NTC, élaborées suivant le protocole développé dans le 
chapitre précédent, sont frittées par pressage à chaud (HP, hot pressing) ou Spark Plasma 
Sintering (SPS). Ces deux techniques sont employées car la première permet un meilleur 
contrôle des conditions de frittage et la seconde est nettement plus rapide. 

 
3.1. Détermination du cycle thermique 
 

 Quelle que soit la technique de frittage employée (HP ou SPS), les cycles de frittage 
appliqués aux poudres composites Al/NTC se divisent en deux étapes : le déliantage puis le 
frittage des poudres. L’étape de déliantage est cruciale et doit être parfaitement maîtrisée car 
elle consiste à dégrader les phases organiques introduites lors du traitement des NTC. Celle-ci 
est réalisée à une température suffisamment faible pour conserver une porosité ouverte et 
permettre ainsi de dégrader les résidus carbonés, sources de porosité et de défauts (fissuration) 
ou encore de pollution chimique. La figure III.4 présente la courbe de thermogravimétrie 
obtenue après analyse de la poudre composite.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

FIGURE III.4 - Analyse thermogravimétrique de la poudre composite Al/NTC. 
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L’évaporation de l’eau adsorbée par les NTC entraîne une forte diminution de la masse 
de la poudre jusqu’à 100 °C. A partir de 130°C, la masse diminue avec des vitesses variables lors 
de la dégradation des matières organiques. La température de déliantage est fixée à 400 °C 
puisque le thermogramme indique que la masse de la poudre se stabilise à cette température. On 
remarque aussi une prise importante de masse entre 550°C et 650 °C correspondant au régime 
d’oxydation à chaud mis en évidence dans les travaux de Trunov et al. [98].  

 
3.2. Pressage à chaud (HP) 
  

Le pressage à chaud est une technique de frittage largement utilisée en métallurgie des 
poudres. La matrice contenant la poudre est chauffée par radiation d’éléments chauffants 
positionnés autour du système matrice-pistons. Ainsi, l’échantillon est chauffé par conduction 
thermique de la surface externe de la matrice vers la poudre elle-même. La montée en 
température est lente, au maximum 20-30°C/min et le refroidissement prend quelques heures 
[112]. Au cours du frittage, une pression uniaxiale est appliquée à la poudre par l’intermédiaire 
d’un piston mobile en graphite. 

 
La presse à chaud utilisée dans ce travail de thèse se compose d’un four de la marque 

Centorr Furnace Vaccum Industry et d’une presse Instron. La figure III.5 présente les cycles 
de frittage appliqués.  
 

 
FIGURE III.5 -  cycle de frittage utilisé pour le pressage à chaud. 

 
Le four est successivement mis sous vide secondaire et rempli d’azote plusieurs fois pour 

réduire la quantité d’oxygène dans l’enceinte. Le déliantage s’effectue alors à 400 °C pendant 30 
mn sous vide secondaire (2,0.10-5 Pa) afin d’éliminer aux maximum les composés organiques. La 
poudre est ensuite frittée à différentes températures entre 580 °C et 645 °C sous une pression 
uniaxiale de 80 MPa sous atmosphère d’azote pendant 30 min. La durée des paliers de ces deux 
étapes est volontairement longue dans le but d’assurer une température homogène au sein de la 
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580 ou 600 °C pendant 5 mn sous une pression uniaxiale de 80MPa comme le montre la figure 
III.7.  

 

 
FIGURE III.7 - cycle de frittage utilisé pour le SPS. 

 
Le four est successivement mis sous vide primaire et rempli d’argon plusieurs fois. Le 

déliantage et le frittage des poudres sont faits sous atmosphère neutre (argon). La vitesse de 
chauffe est plus élevée (50 °C/min) que celle utilisée en HP. Cependant, il nous a semblé 
judicieux de réduire la vitesse de chauffe à 10 °C/min juste avant les paliers de déliantage et de 
frittage afin de limiter les dépassements de température et les surchauffes locales souvent 
mentionnées pour le SPS. Cette précaution est nécessaire pour que l’étude des effets de la 
technique et de la durée du frittage sur la microstructure des matériaux frittés ne soit pas 
faussée par des effets thermiques. Le refroidissement est très rapide (≈ 2-3 mn) et consiste à 
couper le courant. Le cycle en température appliqué en HP est également présenté en  figure 
III.7 pour mettre en évidence la rapidité du frittage SPS.    

 
4. Evolution de la microstructure en fonction des paramètres de 
frittage et de la teneur en NTC 
 

Afin d’étudier l’influence des paramètres de frittage (technique, température et durée de 
frittage) et de la teneur en NTC sur la microstructure des composites, les microstructures de 
différents échantillons sont présentées, décrites et comparées. Pour faciliter la lecture, le 
tableau III.1  rassemble les échantillons frittés, dans l’ordre d’apparition, et présente les 
conditions de frittage dans lesquelles ils ont été consolidés. La morphologie des grains (taille et 
forme) et les joints de grains, plus précisément l’interface Al-NTC, des échantillons sont 
analysés au cours de cette étude. 
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Teneur    

Echantillon 
  Conditions de frittage 

Etude (s) menée (s) en NTC     Technique Température durée
(% mass.)     de frittage  (°C) (min)

0   Al   HP 600 30  
Effet de la teneur en 
NTC des composites 

Al/NTC 

0,25   Al/0,25%NTC   HP 600 30  
0,5   Al/0,5%NTC   HP 600 30  
1   Al/1%NTC   HP 600 30  

0,25   Al/0,25%NTC   HP 580 30  Effet de la température 
de frittage 0,25   Al/0,25%NTC   HP 645 30  

0   Al   SPS 600 5  

Effet de la durée et de 
la technique de frittage

0,25   Al/0,25%NTC   SPS 580 5  
0,25   Al/0,25%NTC   SPS 600 5  
0,5   Al/0,5%NTC   SPS 600 5  
1   Al/1%NTC   SPS 600 5  

TABLEAU III.1 - description des conditions de frittage des composites et des études menées. 

 
4.1. Aspect général de la microstructure des composites Al/NTC 
 

Dans cette partie, nous allons décrire la microstructure, uniquement en termes de 
densité, forme et taille de grains d’un échantillon référence. Il s’agit d’un composite 
Al/0,25%NTC fritté par HP à 600 °C suivant le cycle de frittage décrit précédemment. Cet 
échantillon est utilisé car il sera démontré dans le prochain chapitre qu’il présente le meilleur 
comportement mécanique parmi les composites élaborés. Il sera, par la suite, comparé à 
l’aluminium pur et à d’autres composites pour mettre en évidence l’impact de différents 
paramètres de frittage étudiés sur la microstructure. 

 

4.1.1. Densité et forme des grains de l’échantillon de référence 
 
  Les micrographies, regroupées en figure III.8, présentent la microstructure d’un 
composite Al/0,25%NTC fritté par HP (600 °C, 30 mn) coupé perpendiculairement (figure 
III.8.a et b) et parallèlement (figure III.8.c et d) à la direction de compression. Le 
composite est dense à 98,6% par rapport à la densité théorique et les pores présents aux joints 
de grains sont essentiellement dus à la préparation de la surface de l’échantillon (cf § 2.3). Les 
particules d’aluminium sont déformées sous forme de flocon durant l’élaboration de la poudre ou 
sous l’effet de la pression lors du frittage. La micrographie présentée en figure III.8.b est 
essentiellement constituée de grains arrondis (flèches rouges). En revanche, la figure III.8.d est 
caractérisée par la présence majoritaire de grains allongés et aplaties. Cette différence s’explique 
par l’alignement des flocons d’aluminium perpendiculairement à la direction de compression. 
Ainsi, dans un sens, on distingue les faces des flocons et dans l’autre leur tranche.    
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La figure III.9.a montre que la majorité des grains a une aire inférieure à 2 μm2 et une 
aire moyenne de 2,15 μm2. On constate la présence de quelques grains plus larges d’aires 
comprises entre 10 et 25 μm2. Les aires A10, A50 et A90 sont aussi déterminées et valent 
respectivement environ 1 μm2, 6 μm2 et 18 μm2 comme le montre la figure III.9.b. 

 
4.2. Impact de la teneur en NTC sur la microstructure des composites 
 
  Les propriétés mécaniques des composites élaborés dans la littérature dépendent de la 
teneur en NTC (cf chap. I, § 2.2). Cependant, comme cela a été évoqué dans le premier 
chapitre, le taux en NTC a aussi un effet sur la granulométrie de la poudre composite au cours 
de son élaboration. Il est donc nécessaire d’analyser comment la microstructure des composites 
frittés évolue en fonction de la teneur en NTC.  
 
4.2.1. Effet de la teneur en NTC sur la densité et la forme des grains  
 
 La figure III.10 décrit l’évolution de la densité des matériaux frittés à 600°C par HP et 
SPS (cf tableau III.1) en fonction de la teneur en NTC. Les densités regroupées sur cette 
figure sont mesurées suivant la méthode d’Archimède. 

 

 
FIGURE III.10 - Evolution de la densité des matériaux frittés par HP (600 °C, 30 mn) en fonction de la 
teneur en NTC. 
 
L’aluminium pur n’est pas totalement dense puisque sa densité relative est de 97,5%. Pour des 
teneurs en NTC variant entre 0,01% et 0,25% en masse, la densité des composites est supérieure 
à celle de l’aluminium et augmente jusqu’à 98,6%. Au-delà de ce taux, leur densité se dégrade et 
devient même inférieure à celle de l‘aluminium pur, comme c’est les cas pour l’échantillon 
Al/1%NTC. L’augmentation de la densité des composites peut être liée à l’amélioration de la 
compacité du compact pulvérulent. En effet, comme indiqué dans le chapitre I, la présence de 
NTC lors du broyage entraîne une diminution de la granulométrie de la poudre. Ce qui sera 
confirmé par l’analyse des tailles de grains dans la suite (§4.2). La forte diminution, observée 
pour des teneurs en NTC supérieures à 0,25% en masse, semble être due à la présence d’une 
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4.4. Impact de la durée et de la technique de frittage sur la microstructure des 
composites 
 
  La comparaison de la microstructure de deux échantillons Al/0,25%NTC frittés par HP 
(30 mn) et SPS (5 mn) à 600 °C a permis d’étudier l’effet de la durée et de la technique de 
frittage sur la microstructure des composites.  
 
4.4.1. Effet de la durée et de la technique du frittage sur la densité et la forme des 
particules 
 

Les densités des composites Al/0,25%NTC frittés à 600 °C par HP et SPS sont 
présentées en figure III.24. 
 

 
FIGURE III.24 - Evolution de la densité des matériaux frittés par SPS (600 °C, 5mn) et HP (600 °C, 30 
mn) en fonction de la teneur en NTC. 
 
L’évolution de la densité des échantillons frittés par SPS en fonction de la teneur en NTC est 
semblable à celle des échantillons frittés par HP. On constate une augmentation puis une 
diminution de la densité avec une valeur maximale pour un taux de 0,25% en masse de NTC.  
 
Cette évolution en « cloche » a déjà été commentée précédemment (§4.2.1). Hormis pour ce 
taux, la densité des matériaux frittés par SPS est inférieure à celle des échantillons frittés par 
HP. La densification des métaux s’effectuant essentiellement par déformation plastique à haute 
température, il semble cohérent que ce soit le matériau qui a subi le plus long traitement à 
haute température (HP, 30 mn à 600 °C) qui soit le plus dense. D’autre part, le palier de 
déliantage appliqué en SPS (400 °C – 5 mn – Ar) s’est sans doute montré moins efficace que 
celui pratiqué en HP (400 °C – 30 mn – vide secondaire). 
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quelques carbures d’aluminium (Al4C3) dans l’échantillon fritté à 580°C par HP, soulignée par la 
figure III.17.a, peut s’expliquer par la mise en contact de la matrice et des renforts sous l’effet 
de la pression appliquée lors du frittage. Lorsque la température de frittage augmente, cette 
couche amorphe cristallise en alumine (γ-Al2O3) [86] et se fissure sous l’effet combiné de la 
pression appliquée et des contraintes internes générées par la transformation de phase ou la 
différence de coefficient de dilatation entre l’aluminium et l’alumine. De fines aiguilles 
d’alumine, orientées aléatoirement aux joints de grains, sont ainsi formées comme l’ont 
démontré les observations précédentes (figures 21 a et b). La fissuration de cette couche 
permet alors le contact entre la matrice et les renforts et, ainsi, la réaction entre ces derniers. 
Un bâtonnet de carbure d’aluminium (Al4C3) va alors être produit au point de contact (figure 
III.30.c) suivant l’équation chimique suivante : 

C(s) + 4/3 Al(s)  1/3 Al4C3(s) 

Deng et al. ont d’ailleurs démontré, par le calcul de l’énergie libre des carbures d’aluminium, 
que cette réaction peut avoir lieu à des températures inférieures ou supérieures à la température 
de fusion de l’aluminium. Il croît alors perpendiculairement au joint de grains (figure III.30.d) 
par diffusion du carbone des NTC vers la matrice d’aluminium, d’après les observations in-situ 
présentées en figure III.28.  

 
5. Synthèse  
 

Une partie de l’étude menée dans ce chapitre porte sur l’évolution de la microstructure 
des matériaux frittés en fonction de la teneur en NTC. Le terme microstructure englobe, ici, la 
densité des composites, la morphologie des grains (taille et forme), les joints entre ces derniers 
ainsi que l’interface Al-NTC. Le tableau III.3 regroupe les densités relatives et les différentes 
aires de grains des matériaux frittés à 600°C par HP.  
                      
Teneur en NTC  Densité relative Aire des grains (μm2) 

(% mass.)  (%) Amoy A10 A50 A90 
0  97,5 1,95 1,06 6,98 23,52 

0,05  97,7 - - - - 
0,1  98,2 - - - - 
0,25  98,6 2,15 1,06 6,21 18,06 
0,5  97,7 1,92 0,89 4,19 14,85 
1  97,2 1,75 0,88 4,48 12,48 

TABLEAU III.3 – Evolution de la densité relative et des différentes aires de grains (Amoy, A10, A50, A90) 
en fonction de la teneur en NTC. 
 
Nous avons remarqué que les composites, excepté pour une teneur en NTC égale à 1% en masse, 
frittés à 600°C par HP sont plus denses que l’aluminium pur. De plus, la densité des composites 
Al/NTC varie en fonction de la teneur en NTC comme le montre le tableau III.3. Dans notre 
cas, elle atteint une valeur maximale pour un taux de 0,25% en masse de NTC. Au-delà de cette 
teneur, la densité diminue et devient même inférieure à celle de l’aluminium pour le composite 
Al/1%NTC. L’amélioration de la densification observée pour des taux croissants de NTC 
(jusqu’à 0,25% en masse) peut s’expliquer par l’amélioration de la compacité lors du frittage 
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sous charge du fait de la diminution de la granulométrie de la poudre composite. Au-delà de ce 
taux, la qualité de la dispersion des NTC autour des particules d’aluminium se dégrade et 
génère l’apparition de porosité. Ainsi, il existe une teneur en NTC optimale pour laquelle leur 
répartition est telle qu’elle permet de recouvrir chaque grain d’une « monocouche » de NTC. 
L’évolution de la densité relative et des différentes aires de grains de composites Al/0,5%NTC 
frittés par HP est aussi étudiée en fonction de la température de frittage, comme le montre le 
tableau III.4. 
 
Température de frittage   Densité relative   Aire des grains (μm2) 

(°C)   (%)  Amoy A10 A50 A90 
580   95,33  1,94 1,07 4,64 14,74 
600   98,6  2,15 1,06 5,54 17,83 
645   98,41  1,75 0,94 4,59 19,34 

TABLEAU III.4 - Evolution de la densité relative et des différentes aires de grains (Amoy, A10, A50, A90) 
de composites Al/0,5%NTC frittés par HP en fonction de la température de frittage. 
 
La densité des composites augmente aussi avec la température de frittage. En effet, plus la 
température est élevée, plus la déformation des grains, à l’origine de la densification, se fait 
facilement. 

 
 Différentes observations microstructurales nous ont permis d’étudier la morphologie 
(taille et forme) des particules des matériaux frittés au cours de cette étude. La présence de 
NTC au sein de la poudre amplifie légèrement la déformation des particules d’aluminium lors du 
broyage en voie humide. Les traitements appliqués lors de la dispersion des NTC en voie humide 
engendrent la présence de quelques particules aplaties s’alignant sous l’effet de la pression 
autour de celles restées intactes. En ce qui concerne la taille de grains des composites Al/NTC, 
la teneur en NTC et la température de frittage ne sont pas sans incidence. Il est bien connu que 
l’addition de NTC à la poudre d’aluminium conduit à un affinement de sa granulométrie lors du 
broyage en voie sèche. Les travaux menés dans ce chapitre font le même constat pour les 
composites frittés à partir d’une poudre composite élaborée suivant le protocole d’élaboration 
développé au cours de cette thèse. Cet affinement se fait d’ailleurs au détriment des plus grosses 
particules dont l’aire est réduite lors du broyage en voie humide. En revanche, la taille de grains 
des composites frittés par HP se voit très légèrement augmentée lorsque la température de 
frittage augmente. Cette faible croissance granulaire engendrée par la hausse de la température 
de frittage se caractérise par une augmentation de l’aire des grains de surface plus importante. 
 
 Les joints de grains des composites Al/NTC sont le siège de la formation de nouvelles 
phases cristallines lorsque la température de frittage augmente. L’interface Al/NTC des 
composites frittés par HP à 580°C se caractérise par la présence de la couche d’oxyde amorphe 
entre la matrice et les renforts. Cette couche isolante empêche le contact direct entre 
l’aluminium et les NTC et inhibe la réaction entre ces derniers. Lorsque la température de 
frittage augmente, la couche d’oxyde cristallise en alumine-γ (Al2O3-γ) et se fissure sous l’effet 
des contraintes internes générées par la transformation de phase (i.e. la densité de l’oxyde 
d’aluminium amorphe est de 3,10 g/cm3 et celle de l’alumine-γ est de 3,65 g/cm3 [102]) et la 
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pression appliquée lors du frittage. La fissuration et la rupture de cette couche engendrent la 
formation de fines aiguilles d’alumine orientées aléatoirement. La mise en contact de la matrice 
et des renforts permet, ainsi, la réaction entre ces derniers. La réaction entre l’aluminium et les 
NTC aboutit à la formation de bâtonnets de carbure d’aluminium (Al4C3) au point de contact. 
Ces particules, orientées perpendiculairement aux joints de grains, croissent dans la matrice 
d’aluminium par diffusion du carbone provenant des NTC. Les dimensions du carbure sont 
directement liées à la durée de maintien et à la température de frittage. Il est ainsi possible de 
limiter la présence de carbures d’aluminium dans les composites Al/NTC en utilisant des 
techniques de frittage tels que le SPS qui limite la durée du frittage.  
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1. Introduction 
 
  Les composites Al/NTC sont élaborés avec l’objectif d’améliorer les propriétés 
mécaniques de l’aluminium telles que la dureté ou la contrainte à la rupture. A la suite des 
travaux menés sur l’élaboration et la consolidation de la poudre composite, nous nous 
intéressons au comportement mécanique des composites frittés. Dans le chapitre I, l’étude 
bibliographique a mis en évidence plusieurs paramètres influençant le renforcement mécanique 
des composites. Ainsi, l’évolution des propriétés mécaniques des composites Al/NTC en fonction 
de l’état de dispersion des NTC, de la température de frittage et de la teneur en NTC est 
étudiée grâce à des essais de Small Punch Test (SPT), de microindentation Vickers et de 
traction.114 
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2. Méthodes de caractérisation mécanique 
 
2.1. Essai de Small Punch Test (SPT) 
 
2.1.1. Principe de l’essai de SPT 
 

Le principe de l’essai de Small Punch Test (SPT) est décrit car il s’agit d’un essai non-
conventionnel qui s’apparente à un essai d’emboutissage de petits échantillons. D’un point de 
vue pratique, le SPT est très attractif car il permet, de par sa mise en œuvre aisée et la 
simplicité de la géométrie des éprouvettes testées (figure IV.1.a), d’effectuer de nombreux 
essais très rapidement. Comme le montre la figure IV.1.a, un effort est appliqué, par 
l’intermédiaire d’une bille, sur une éprouvette posée sur un alésage et serrée entre deux mors. 
Durant l’essai, l’évolution de la force en fonction du déplacement de la traverse de la machine 
de traction est enregistrée. La courbe théorique obtenue par SPT lors de la caractérisation d’un 
matériau parfaitement ductile peut être divisée en six étapes comme le montre la figure 
IV.1.b.  
La zone I, où la force est proportionnelle au déplacement, correspond à la déformation élastique 
en flexion. Au cours de cette étape, la surface de contact entre la bille et l’échantillon est très 
faible et la déformation est réversible jusqu'à que la force atteigne la charge limite du domaine 
élastique. La zone II correspond à une zone de transition entre les domaines élastique et 
plastique du matériau dans laquelle il se déforme de manière elastoplastique. La déformation 
plastique généralisée de l’échantillon, en zone III, ne se fait plus par flexion mais désormais par 
traction. Les contraintes (traction) les plus importantes se situent au niveau de la surface en 
contact avec le contour de la bille.  L’amorçage de fissure, situé autour de la surface de contact 
entre la bille et l’échantillon, intervient en zone IV. Il s’accompagne généralement de la striction 
de l’échantillon juste avant la propagation et la coalescence des fissures. Après avoir atteint un 
maximum, noté Fmax, la force diminue avec le déplacement de la bille (zone V). La rupture 
totale de l’échantillon intervient en zone VI en formant une fissure circulaire, à la forme du 
dôme créé par la bille, dans le cas de matériaux ductiles, comme le montre la figure IV.1.a. 
Cette fissure est uniquement radiale dans le cas de matériaux fragiles (figure IV.1.a) 
[115,116]. Les résultats expérimentaux, présentés en figure IV.1.b, montrent que les courbes 
force-déplacement obtenues lors de la caractérisation des composites Al/NTC sont plus proches 
de la courbe théorique que celles obtenues pour l’aluminium pur. Le dépouillement des courbes 
expérimentales donne accès à la force maximale (Fmax) et au déplacement à la force maximale 
(Lmax) (figure IV.1.b). Ces deux grandeurs permettront la comparaison des échantillons entre 
eux.  
 
2.1.2. Conditions opératoires 
 

Cet essai est réalisé au moyen d’une machine de traction dont la vitesse de la traverse 
est fixée à 0,5 mm/min.  La force est appliquée sur une bille en acier (Ø=2,5mm) directement 
en contact avec l’échantillon. Comme le montre la figure IV.1.a, les éprouvettes testées sont 
de forme carrée (8 ± 1 mm de côté)  et d’épaisseur 500 ± 30 μm, polies avec du papier SiC (de 
1200 à 2400). Les essais sont reproduits au minimum trois fois par échantillon. 
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FIGURE IV.4 - Evolution de Fmax et de Lmax pour différents états de dispersion des NTC. 
 

Les valeurs moyennes de Lmax et Fmax sont déterminées à partir de 5 essais de SPT par 
composite. Le composite Al/0,5%NTC-S présente les plus faibles valeurs. Elles sont multipliées 
par deux pour les échantillons Al/0,5%NTC-fHNO3 et Al/0,5%NTC-sds dont les caractéristiques 
mécaniques sont très proches. Ces deux matériaux se distinguent principalement par la 
différence entre les écarts-types associés aux valeurs moyennes des grandeurs mesurées. En effet, 
les résultats obtenus pour le composite dont les NTC ont subi l’intégralité des traitements sont 
nettement moins dispersés. De plus, seules les valeurs de Fmax et Lmax obtenues pour le 
composites Al/0,5%NTC-S sont inférieures à celles de l’aluminium pur. 

3.2. Evolution des faciès de rupture en fonction de l’état de dispersion des NTC 
 
  Les faciès de rupture des éprouvettes testées précédemment sont regroupés dans la 
figure IV.5. Les figures IV.5.a, c et e présentent les faciès de rupture à l’échelle 
macroscopique. Les fissures, majoritairement radiales, soulignent le comportement fragile des 
interfaces au sein des composites. La déformation des éprouvettes Al/0,5%NTC-fHNO3 et 
Al/0,5%NTC-sds est davantage marquée en comparaison de celle de l’éprouvette Al/0,5%NTC-
S. Ces observations sont en accord avec les résultats précédemment exposés (figure IV.4). Les 
figures IV.5.b, d et f regroupent les faciès de rupture à l’échelle microscopique. On remarque 
dans un premier temps que la rupture est principalement intergranulaire et favorisée par la 
présence de NTC agglomérés aux joints de grains. La géométrie des fissures ne nous permet pas 
d’observer les éprouvettes perpendiculairement au faciès de rupture. Néanmoins,  la 
comparaison des trois micrographies démontre une augmentation de la déformation des grains 
d’aluminium et de la quantité de cupules dont les arêtes sont pointées par des flèches rouges. 
L’analyse de ces faciès nous permet aussi d’observer l’amélioration de la dispersion des NTC au 
sein de la matrice d’aluminium. En effet, le faciès de rupture du composite Al/0,5%NTC-S se 
caractérise par de larges zones sans NTC alors que pour les deux autres composites, la 
répartition est plus homogène. L’amélioration de la dispersion des NTC au sein de la matrice 
d’aluminium (cf chap II, § 4.2.4) permet d’améliorer l’allongement à la rupture des composites 
ainsi que la reproductibilité de leur comportement mécanique. Ces résultats démontrent 
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températures sont testés par SPT afin d’étudier l’effet des changements occasionnés par 
l’augmentation de la température de frittage sur le comportement mécanique des composites.  
 
4.1. Evolution de Fmax et de Lmax en fonction de la température de frittage  
 

La figure IV.6 présente l’évolution de la force maximale (Fmax) et du déplacement à la 
force maximale (Lmax) obtenue lors des essais de SPT de composites Al/0,25%NTC frittés par 
HP à différentes températures.  

 

 
FIGURE IV.6 - Evolution de Fmax et de Lmax en fonction de la température de frittage pour un composite 
Al/0,25%NTC fritté par HP. 
 
Les valeurs moyennes de Lmax et Fmax sont déterminées à partir de 3 essais de SPT par 
composite. Fmax augmente avec la température de frittage et est multiplié par ≈4 lorsque la 
température de frittage varie entre 580 et 645 °C. Lmax  augmente aussi jusqu’à une température 
de frittage de 600° C puis n’évolue quasiment pas pour la température plus élevée (645 °C). Il 
est à noter que l’écart-type associé à la valeur moyenne de Lmax pour le composite fritté à 600 °C 
est très élevé témoignant d’un manque de reproductibilité des essais.  
 
4.2. Evolution des faciès de rupture en fonction de la température de frittage  
 
  La figure IV.7 présente les faciès de rupture des composites Al/0,25%NTC frittés par 
HP à différentes températures.  
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identique. Ces différentes expériences visent à comprendre l’évolution du comportement 
mécanique des composites Al/NTC en fonction de la teneur en NTC. 

 
5.1. Evolution de la microdureté Vickers et du module d’Young en fonction de la teneur 
en NTC 
 
5.1.1. Microdureté des matériaux frittés 
 

La figure IV.8 présente l’évolution de la dureté de composites, frittés à 600°C par HP 
(points noirs) ou SPS (point rouges), avec des teneurs en NTC variant de 0 à 1% en masse.  

 

 
FIGURE IV.8 - Microdureté Vickers de l’aluminium pur et des composites frittés par HP (noir) et SPS 
(rouge) en fonction de la teneur en NTC. 
 
Quelle que soit la technique de frittage utilisée, les composites Al/NTC sont moins durs que 
l’aluminium pur frittés au cours de cette étude. D’autre part, la microdureté des composites 
frittés par HP et SPS évolue de façon semblable en fonction de la teneur en NTC. En effet, 
l’apport des NTC dégrade très légèrement la microdureté. Cependant la diminution (moins de 
10 Hv entre l’aluminium pur et le plus mou des composites) est relativement faible au vu de la 
dispersion des mesures. Cela peut être dû à la préparation de la surface des échantillons 
nécessaire aux essais de microindentation. En effet, on peut penser que la présence de NTC 
limite l’écrouissage des composites lors du polissage. Ces résultats semblent indiquer que la 
sollicitation, appliquée lors de l’essai d’indentation, est essentiellement supportée par la matrice.  
 
5.1.2. Module d’Young des matériaux frittés 
 

 Certains des matériaux frittés par HP seront caractérisés par des essais de traction. Les 
modules d’Young déterminés grâce à la machine de traction sont sous-estimés. Ils sont, de ce 
fait, mesurés par indentation et les valeurs obtenues sont utilisées pour corriger les courbes de 
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FIGURE IV.10 - Evolution de Lmax et de Fmax pour l’aluminium pur et les composites avec différentes 
teneurs en NTC frittés à 600 °C par HP. 
 
La figure IV.10 révèle que Lmax et Fmax des matériaux frittés par HP évoluent peu en fonction 
de la teneur en NTC. On peut néanmoins observer une légère tendance. En effet, les deux 
grandeurs passent par un maximum pour une teneur en NTC de 0,25% en masse. Le composite 
Al/0,25%NTC a d’ailleurs déjà été mis en évidence précédemment,  puisqu’il présente la densité 
la plus élevée.  
 

ii. Frittage par SPS 
 
Lmax et Fmax des matériaux frittés par SPS (600 °C, 5 mn) sont également déterminés 

pour des teneurs en NTC différentes, comme le montre la figure IV.11. 
	

 
FIGURE IV.11 - Evolution de Lmax et de Fmax pour l’aluminium pur et les composites avec différentes 
teneurs en NTC frittés à 600 °C par SPS. 
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La contrainte à la rupture et, de manière plus prononcée, l’allongement à la rupture sont 
nettement augmentés pour le composite Al/0,25%NTC (figure IV.15). Ces propriétés sont 
dégradées pour des teneurs supérieures (0,5 et 1 % en masse) et deviennent même plus faibles 
que celles de l’aluminium pur dans le cas de la contrainte à la rupture. Ces résultats, en accord 
avec ceux obtenus par SPT, confirment l’existence d’un taux optimal (0,25% en masse de NTC) 
pour lequel les propriétés mécaniques des composites Al/NTC sont le plus améliorées. 
 
5.3.2. Evolution des faciès de rupture en fonction de la teneur en NTC 
 
  La figure IV.16 (page suivante) présente les micrographies MEB des faciès de rupture 
de l’aluminium pur et des composites avec différents taux en NTC frittés à 600 °C par HP. Les 
micrographies présentées en figures IV.16.a, c, e et g présentent des faciès ductiles. 
Cependant, les composites Al/0,25%NTC et Al/0,5%NTC semblent s’être déformés davantage 
avant de rompre. En effet, les arêtes des cupules observées sur l’éprouvette de l’aluminium pur 
(figure IV.16.b) sont très courtes par rapport à celles des composites (figure IV.16.d, f et 
h). De plus, le faciès de rupture du composite Al/1%NTC présente une rugosité plus 
importantes (figure IV.16.g) que celle des autres échantillons. Cette rugosité est le signe que la 
rupture résulte de propagation de fissures qui ont pris naissance aux niveaux des porosités 
intergranulaires. Ces observations sont en accord avec les courbes présentées précédemment. 
 
6. Synthèse et interprétation des résultats 
 
 Ce chapitre couvre l’étude de l’évolution du comportement mécanique des composites 
Al/NTC suivant différents paramètres tels que l’état de la dispersion des NTC, la température 
de frittage et la teneur en NTC. Les matériaux frittés par HP et SPS ont donc été caractérisés 
par l’intermédiaire d’essais d’indentation (microdureté Vickers), de SPT et de traction. 
 
 L’effet de la dispersion des NTC sur le comportement mécanique en SPT de composites 
frittés à 600 °C par HP est dans un premier temps étudié, comme le montre le tableau IV.1.  
 

Echantillon   Fmax(N)  Lmax (mm) 
Al/0,5%NTC-S   54,7 ± 20,6  0,30 ± 0,08 
Al/0,5%NTC-fHNO3   115,7 ± 10,0  0,60 ± 0,07 
Al/0,5%NTC-sds   108,1 ± 5,0  0,61 ± 0,04 

TABLEAU IV.1 – Fmax et  Lmax, déterminés par SPT pour des composites Al/0,5%NTC frittés par à 
600°C par HP. 
 
Il s’avère que l’amélioration de la répartition des NTC au sein de la matrice d’aluminium est 
très bénéfique au renforcement mécanique des composites Al/NTC. En effet, elle s’accompagne 
d’une nette augmentation des propriétés mécaniques (Fmax et Lmax) des composites et de la 
reproductibilité des résultats témoignant d’une amélioration de l’homogénéité microstructurale 
des composites. Ces résultats démontrent que la présence d’agglomérats de NTC est néfaste aux 
propriétés mécaniques puisqu’ils fragilisent les joints de grains et sont à l’origine de la rupture 
prématurée des composites Al/NTC. 
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 Le tableau IV.2 regroupe les résultats d’essais de SPT de composites Al/0,25%NTC 
frittés par HP à différentes températures afin de déterminer l’effet de la température de frittage 
sur leur comportement mécanique.  
 

Température (°C)  Fmax(N)   Lmax (mm) 
580  46,44 ± 14,68   0,24 ± 0,05 
600  120,80 ± 4,62   0,59 ± 0,17 
645  159,54 ± 28,45   0,56 ± 0,06 

TABLEAU IV.2 – Fmax et  Lmax déterminés par SPT pour des composites Al/0,25%NTC frittés par HP à 
différentes températures. 
 
Les essais mécaniques ont révélé une légère augmentation, mais notable, de la force maximale 
supportée par les composites lorsque la température de frittage augmente. Comme l’a montré le 
chapitre III, l’élévation de la température de frittage entraîne une augmentation de la densité 
des composites mais également d’importants changements au niveau des joints de grains. On 
peut alors penser que l’augmentation de la température de frittage s’accompagne d’une 
amélioration de la diffusion intergranulaire et par conséquent de la cohésion des matériaux 
frittés. D’autre part, les travaux menés au cours de cette thèse ne nous permettent pas de 
conclure sur l’effet des nouvelles phases cristallines (carbure d’aluminium et alumine) aux joints 
de grains. En effet, ces particules peuvent aussi jouer le rôle de renforts et améliorer ainsi le 
comportement mécanique des composites Al/NTC ou à l’inverse fragiliser le matériau.  
 

Le dernier paramètre étudié est la teneur en NTC et notamment l’effet de celle-ci sur les 
propriétés mécaniques des composites Al/NTC. Nous avons pris soin d’utiliser une référence en 
aluminium pur frittée à partir d’une poudre ayant subi les mêmes traitements mécaniques que 
ceux appliqués lors de l’étape de dispersion des NTC en voie humide. Le tableau IV.3 présente 
les microduretés Vickers et les modules d’Young moyens de composites avec différentes teneurs 
en NTC frittés par HP et SPS. 

 

Teneur en    Indentation instrumentée 
NTC   Microdureté (Hv)  E (Gpa) 

(% mass.)   HP SPS  HP 
0   67,16 ±3,09 67,80 ±3,33  72,15 ±2,71 

0,01   66,74 ±3,57 -  - 
0,05   - 65,45 ±2,71  - 
0,1   63,14 ±2,75 -  - 
0,25   59,00 ±1,85 61,05 ±1,86  73,31 ±4,42 
0,5   59,94 ±2,02 59,31 ±2,53  67,86 ±2,84 
1   57,17 ±1,89 61,34 ±2,20  67,78 ±2,85 

TABLEAU IV.3 – Microdureté Vickers et module d’Young moyen de composites Al/NTC avec différentes 
teneur en NTC frittés à 600°C par HP et SPS. 

 
Les essais d’indentation n’ont pas mis en évidence d’effet de renforcement mécanique induit par 
les NTC. Les modules d’Young des composites déterminés par cet essai mécanique sont tous 
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semblables à celui de l’aluminium pur. Ces résultats nous laissent à penser que la sollicitation 
n’est supportée que par la matrice et qu’il n’y a pas de transfert de charge de la matrice vers les 
renforts. 
 

En revanche, comme le montre le tableau IV.4, les essais de SPT et de traction ont 
mis en évidence l’existence d’une teneur en NTC pour laquelle le composite présente le meilleur 
comportement mécanique.  

 

Teneur en  Small Punch Test (SPT) Essai de traction 
NTC Fmax (N) Lmax (mm) Rmax (Mpa) Amax (%) 

(% mass.) HP SPS HP SPS HP 
0 98,00 ±12,36 120,80 ±8,77 0,46 ±0,07 0,37 ±0,09 127,76 ±3,75 3,56 ±0,88

0,01 - - - - - - 
0,05 101,54 ±11,43 137,00 ±13,01 0,52 ±0,03 0,60 ±0,04 - - 
0,1 - - - - - - 
0,25 120,80 ±4,62 180,42 ±6,67 0,59 ±0,17 0,75 ±0,04 134,65 ±0,37 7,36 ±0,28
0,5 108,80 ±9,76 115,30 ±3,82 0,56 ±0,04 0,51 ±0,06 117,44 ±4,09 6,48 ±0,67
1 99,42 ±3,98 89,92 ±12,7 0,50 ±0,09 0,47 ±0,03 112,97 ±6,31 5,72 ±1,22

TABLEAU IV.4 – Résultats des essais de SPT (Fmax et  Lmax) et de traction (Rmax et Amax) pour des 
composites avec différentes teneurs en NTC frittés à 600°C par HP et SPS. 

 
En effet, les propriétés mécaniques déterminées passent toutes par un maximum pour un 

taux en NTC de 0,25% en masse. Une telle évolution du comportement mécanique en fonction 
de la teneur en NTC a déjà été observée dans la littérature [28, 29, 33, 34]. 

 
On pourrait penser que cette amélioration n’est due qu’à la diminution de la taille de 

grains des composites mis en évidence dans le chapitre précédent. Cependant, les essais 
mécaniques mettent aussi en évidence une amélioration de l’allongement à la rupture des 
composites Al/NTC, ce qui ne peut être imputé à l’affinement de la microstructure. La figure 
IV.17.a illustre les hypothèses proposées pour expliquer ce résultat.  
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Chapitre V 
Tentative d’optimisation du renforcement 
mécanique des composites Al/NTC par le 
broyage de la poudre 
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1. Introduction 
 
  Les travaux publiés dans la littérature montrent que le renforcement mécanique des 
composites Al/NTC est amplifié lorsque les poudres sont broyées longuement en voie sèche. 
Bradbury et al. ont élaboré, par métallurgie des poudres, un composite Al/1%NTC à partir 
d’une poudre broyée 20 h dont la dureté Vickers est augmentée de 33% par rapport à celle de 
l’aluminium broyé de la même façon [43]. De même, les travaux d’Esawi et al. et Pérez-
Bustamante et al. présentent des composites Al/0,5%NTC frittés à partir d’une poudre broyée 5 
h dont la limite d’élasticité et la contrainte à la rupture sont respectivement augmentées de 41% 
et 20% par rapport à celles de l’aluminium pur [24, 28]. Le broyage s’accompagne généralement 
d’un affinement de la granulométrie de la poudre qui est intensifié par la présence des NTC 
[43]. Comme il a été souligné dans le premier chapitre, la diminution de la taille de grains des 
matériaux induit une amélioration de leurs propriétés mécaniques. Certains auteurs affirment 
que le renforcement mécanique des composites Al/NTC n’est pas dû qu’au seul affinement de la 
microstructure mais que les NTC, intégrés aux particules d’aluminium lors du broyage, 
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contribuent aussi à l’amélioration du comportement mécanique [43, 29]. Dans ce chapitre, 
l’effet du temps de broyage sur la microstructure et les propriétés mécaniques des composites est 
étudié afin de distinguer la contribution de l’affinement de la microstructure de celui des NTC 
dans le renforcement mécanique des composites Al/NTC. 
 
2. Partie expérimentale 
 
2.1. Broyage et frittage des poudres 
 
  Au cours de cette étude, les poudres d’aluminium pur et composites (Al/0,25%NTC et 
Al/0,5%NTC) élaborées suivant le protocole de dispersion en voie humide, développé dans le 
chapitre II, sont utilisées comme matière première. Ces poudres sont broyées en voie sèche à 
l’aide d’un broyeur planétaire pendant des durées différentes (1 h, 3 h, 5 h, 10 h et 20 h). Les 
conditions opératoires sont similaires à celles appliquées lors de la dispersion en voie sèche des 
NTC décrites dans le chapitre II. Les poudres sont chargées dans un bol contenant 30 billes en 
acier INOX (6 avec un Ø = 20 mm et 24 avec un Ø = 10 mm), soit un ratio bille : poudre de 
18:1. Le broyage est effectué avec une vitesse de rotation du bol de 250 tr/min et la durée du 
broyage est divisée en périodes de 30 min séparées par des pauses de 15 min. Cette précaution 
est prise pour limiter l’élévation de la température dans le bol. De plus, la poudre composite est 
broyée avec 2% en masse d’acide stéarique utilisé comme lubrifiant. Les poudres broyées sont 
ensuite consolidées par HP à 600°C (30 mn et 80 MPa) suivant le cycle de frittage présenté dans 
le chapitre III. 
 
2.2. Méthodes de caractérisation 
 

La poudre et la microstructure des matériaux frittés (aluminium pur de référence et les 
composites Al/NTC) sont analysées par MEB (le modèle est décrit dans le chapitre III, cf chap. 
III, § 2.3.1). La taille de grains des matériaux frittés est déterminée suivant la méthode 
d’analyse d’images précédemment utilisée.  De même, les propriétés mécaniques sont 
caractérisées par microindentation Vickers et Small Punch Test (SPT) dont les descriptions sont 
présentées dans le chapitre précédent (cf chap. IV, § 2.1 et 2.2). 
 
3. Effet du temps de broyage sur la morphologie de la poudre 
 
  L’étude bibliographique, présentée dans le chapitre I, a fait état de l’effet du broyage en 
voie sèche sur la dispersion des NTC au sein de la poudre d’aluminium. Dans cette étude, il sera 
question de l’effet de la durée du broyage sur la morphologie des poudres. 
 
3.1. Evolution de la morphologie des particules d’aluminium en fonction du temps de 
broyage 
 
  La figure V.1 présente l’évolution de la morphologie des poudres composites 
d’aluminium pur en fonction de la durée du broyage. Seules les micrographies MEB de la poudre 
Al/0,5%NTC sont présentées car l’observation des NTC y est plus aisée.  
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taille des agglomérats augmente alors jusqu’à une certaine durée au-delà de laquelle leur taille 
diminue. 

3.2. Evolution de la morphologie des NTC en fonction du temps de broyage 
 
  L’évolution de la morphologie des NTC est suivie par MEB comme le montre la figure 
V.2 regroupant les micrographies de la poudre Al/0,5%NTC. Signalons que les micrographies 
MEB présentées n’ont pas toutes été réalisées au même grandissement. 
 

Les figures V.2.a et b présentent la poudre élaborée suivant le protocole développé 
dans le chapitre I. Cette poudre n’a pas subi de broyage à sec supplémentaire. Les NTC, 
répartis au sein de la poudre d’aluminium, ont une longueur comprise entre 1 μm et 2 μm et un 
diamètre d’environ 10 nm. Après 1 h de broyage, les NTC conservent leur structure tubulaire et 
sont très légèrement raccourcis comme le montrent les figures V.2.c et d. L’augmentation de 
la durée du broyage entraîne la réduction de la longueur des NTC. Après 5 h et 10 h de 
broyage, seuls des NTC (flèches noires) de longueur inférieure à  300 nm sont encore visibles 
comme le montrent les figures V.2.e, f, g et h. De plus, pour une durée de broyage de 10 h, la 
quantité de ces fragments de NTC est considérablement réduite et leur observation devient 
difficile. Après 20 h de broyage, les NTC ne sont plus visibles à la surface des particules 
d’aluminium (figure V.2.i et j). Dans la littérature, de nombreux auteurs supposent que les 
NTC sont intégrés dans les particules d’aluminium [40, 34], ce qui rendrait leur observation en 
MEB impossible.  
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4.1. Evolution de la densité en fonction du temps de broyage 
 
  La figure V.5 présente l’évolution de la densité relative des composites (Al/0,25%NTC 
et Al/0,5%NTC) et de l’aluminium frittés par HP à 600 °C. Les densités regroupées sur cette 
figure sont déterminées suivant la méthode d’Archimède. 
 

 
FIGURE V.5 - Evolution de la densité relative de l’aluminium pur et des composite Al/0,5%NTC et 
Al/0,25%NTC en fonction du temps de broyage des poudres. 
 
Initialement, le composite Al/0,25%NTC est le plus dense (98,6%) et l’aluminium pur est le plus 
poreux (97,5%). Les densités relatives des matériaux varient de manière identique avec 
l’augmentation de la durée du broyage. En effet, elles diminuent pour des temps de broyage 
inférieurs à 5 h (3 h pour le composite Al/0,25%NTC) avant d’augmenter avec la durée du 
broyage. Après 20 h de broyage, le composite Al/0,5%NTC présente la densité la plus élevée 
(98,6%) et le composite Al/0,25%NTC est le moins dense (97,8%). La déformation et 
l’agglomération des particules d’aluminium, mises en évidence précédemment, coïncident avec la 
diminution de la densité des matériaux frittés. Pour des durées de broyage comprises entre 1 h 
et 5h, les agglomérats formés ne sont certainement pas denses. En effet, il se pourrait que du gaz 
(Argon) soit enfermé dans les agglomérats sous l’effet du soudage froid des particules. Lorsque la 
durée de broyage augmente, les agglomérats sont cassés et les gaz occlus sont libérés, ce qui 
explique l’augmentation de la densité observée pour les matériaux frittés à partir de poudres 
broyées plus de 5 h. 
 
4.2. Evolution de la morphologie des grains en fonction du temps de broyage 
 
 La morphologie des grains des matériaux frittés est analysée par MEB afin d’étudier 
l’influence du temps de broyage sur la disposition, la forme et la taille des grains.   
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4.2.2. Evolution de la taille de grains en fonction du temps de broyage 
 
 L’observation de la microstructure des composites (Al/0,5%NTC et Al/0,25%NTC) et de 
l’aluminium pur (figure V.6), nous a permis d’étudier l’évolution de la taille moyenne des 
grains en fonction du temps de broyage. Les matériaux frittés à partir de poudres broyées 
pendant plus de 10 h ne sont pas étudiés dans cette partie, puisque la technique d’analyse 
d’images utilisée est difficilement applicable dans le cas de grains nanométriques. De plus, il 
n’est pas judicieux de caractériser une microstructure bimodale par une taille moyenne de 
grains. La figure V.8 présente l’évolution de la taille moyenne des grains des matériaux frittés 
pour différentes durées de broyage (0 h, 1 h, 3 h et 5 h). 
  

 
FIGURE V.8 - Evolution de la taille moyenne de grains  de l’aluminium pur et des composites 
Al/0,5%NTC et Al/0,25%NTC en fonction du temps de broyage des poudres. 
 
Comme il a été vu, la microstructure des trois matériaux s’affine lorsque la durée du broyage 
augmente. Avant broyage, la granulométrie de la poudre d’aluminium est la plus élevée devant 
celle du composite Al/0,25%NTC suivie de celle du composite Al/0,5%NTC. Il faut rappeler que 
ces poudres ont déjà subi un broyage en voie humide lors de l’élaboration. L’étude 
microstructurale, menée dans le chapitre III, a démontré que l’augmentation de la teneur en 
NTC intensifie l’affinement de la poudre composite lors du broyage. Cet ordre est respecté 
jusqu’à ce que le temps de broyage atteigne 3 h. De plus, l’écart entre les tailles moyennes de 
grains est amplifié après 1 h de broyage. Au-delà de 3 h de broyage, les tailles moyennes de 
grains des matériaux deviennent similaires. Cela peut s’expliquer par l’endommagement des 
NTC constaté précédemment. Il semblerait donc, dans notre cas, que l’affinement de la 
microstructure engendré par la présence des NTC ne soit plus significatif pour une durée de 
broyage supérieure ou égale à 3 h.  
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5. Effet du temps de broyage sur les propriétés mécaniques 
 
  Les propriétés mécaniques de l’aluminium pur et des composites Al/0,25%NTC et 
Al/0,5%NTC élaborés à partir de poudres broyées pendant différentes durées sont étudiées par 
l’intermédiaire d’essais de microindentation Vickers et de SPT. 

5.1. Evolution de la microdureté Vickers en fonction du temps de broyage 
 
  Les microduretés Vickers des matériaux frittés à partir de poudres broyées pendant des 
durées croissantes sont présentées sur la figure V.9.  
 

 
FIGURE V.9 - Evolution de la microdureté Vickers de l’aluminium pur et des composites Al/0,5%NTC et 
Al/0,25%NTC en fonction du temps de broyage des poudres. 
 
Quel que soit le matériau, la valeur de la dureté augmente fortement pour des temps de broyage 
inférieurs à 10 h puis croît plus faiblement entre 10 h et 20 h de broyage. Après 20 h de 
broyage, les duretés mesurées sont multipliées par ≈3 par rapport à celle des matériaux frittés à 
partir de poudres non broyées. Comme il a été vu précédemment, les essais de microindentation 
ne permettent pas de mettre en évidence la contribution des NTC dans le renforcement 
mécanique puisque les valeurs de dureté des trois matériaux sont similaires quelle que soit la 
durée du broyage appliquée. Néanmoins, la figure V.9 démontre que la microdureté Vickers est 
très sensible au temps de broyage. 
 
5.2. Evolution du comportement en SPT en fonction du temps de broyage 
 
  Les changements de comportement en SPT pour l’aluminium pur et les composites 
élaborés à partir de poudres broyées pendant des temps différents sont quantifiés en étudiant 
l’influence du temps de broyage sur les valeurs de Fmax et de Lmax déterminées pour les matériaux 
frittés. 
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5.2.1. Evolution de Fmax en fonction du temps de broyage 
 
  La figure V.10 regroupe les forces maximales en SPT (Fmax) en fonction du temps de 
broyage pour les trois matériaux frittés.   
 

 
FIGURE V.10 - Evolution de Fmax pour l’aluminium pur et les composites Al/0,5%NTC et Al/0,25%NTC 
en fonction du temps de broyage des poudres. 
 
Avant broyage, comme l’a montré le chapitre précédent, la force maximale supportée par le 
composite Al/0,25%NTC est la plus élevée devant celle de l’aluminium pur et du composite 
Al/0,5%NTC. L’évolution des valeurs de Fmax pour les trois matériaux en fonction du temps de 
broyage est semblable. En effet, Fmax diminue fortement et atteint des valeurs minimales pour 1 
h et 3h de broyage avant d’augmenter considérablement avec le temps de broyage. Les valeurs 
de Fmax pour les composites frittés à partir de poudres broyées 5 h sont supérieures à celle de 
l’aluminium pur. De plus, à partir de 5 h de broyage, les valeurs de Fmax des trois matériaux 
augmentent avec le temps de broyage et deviennent supérieures à celles des matériaux élaborés 
à partir de poudres non broyées. Pour les faibles temps de broyage, la diminution des valeurs de 
Fmax des trois matériaux coïncide exactement avec la dégradation de densité présentée sur la 
figure V.5. Ainsi, pour des temps de broyage allant jusqu’à 3h, la porosité induite par le 
broyage nuit fortement à la force maximale supportée par les matériaux avant de rompre. Pour 
des durées de broyage supérieures ou égales à 5 h, l’augmentation de Fmax pour les trois 
matériaux peut s’expliquer à la fois par l’amélioration de la densité et l’affinement de la 
microstructure. En effet, la comparaison des valeurs de Fmax pour les matériaux frittés à partir 
de poudres broyées ou non confirme l’effet considérable de l’affinement de la microstructure sur 
le renforcement mécanique des matériaux. 
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5.2.2. Evolution de Lmax en fonction du temps de broyage 
 
 De la même manière que pour Fmax, les déplacements à la force maximale (Lmax) des 
matériaux frittés à partir des poudres broyées pendant des durées différentes sont regroupés sur 
la figure V.11.  
   

 
FIGURE V.11 - Evolution de Lmax pour l’aluminium pur et les composites Al/0,5%NTC et Al/0,25%NTC 
en fonction du temps de broyage des poudres. 
 
L’augmentation de la durée du broyage des poudres nuit à Lmax pour l’aluminium pur et les 
composites. Après 1 h de broyage, le déplacement à la force maximale des matériaux est 
considérablement réduit. En effet, les valeurs de Lmax des matériaux frittés à partir de poudres 
non broyées sont nettement supérieures à celles des matériaux élaborés à partir de poudres 
broyées. Dans le cas de l’aluminium pur, Lmax diminue avec le temps de broyage. En revanche, 
après 5 h de broyage, les valeurs de Lmax des composites augmentent légèrement avec la durée du 
broyage. De plus, les composites présentent des valeurs de Lmax plus élevées que celles de 
l’aluminium pur. Ainsi, la dégradation de la densité et l’affinement de la microstructure 
participent simultanément à la diminution du déplacement à la rupture. 
 
6. Synthèse et interprétation des résultats 
 
  Dans ce chapitre, l’influence du broyage des poudres sur les propriétés mécaniques des 
composites est étudiée afin de distinguer la contribution de l’affinement de la microstructure de 
celle des NTC sur le renforcement mécanique des composites Al/NTC. Pour cela, les 
comportements mécaniques de l’aluminium pur et des composites Al/0,25%NTC et 
Al/0,5%NTC élaborés à partir de poudres broyées en voie sèche pendant des durées différentes 
sont caractérisés par microindentation Vickers et SPT. 
 
 L’observation par MEB des poudres après différents temps de broyages a mis en évidence 
les modifications apportées aux particules d’aluminium et la dégradation des NTC. Avec ou sans 
NTC, la morphologie de la poudre évolue de manière similaire lors du broyage. En effet, dans un 
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premier temps, les particules d’aluminium sont déformées sous forme de flocons et 
s’agglomèrent. La taille de ces agglomérats augmente puis diminue lorsque la durée de broyage 
augmente. En ce qui concerne les NTC, le broyage altère considérablement leur structure. Leur 
longueur diminue fortement avec la durée du broyage. A partir de 10 h, seuls des fragments de 
NTC d’une longueur inférieure à 300 nm sont encore visibles. De plus, de nombreux carbures 
d’aluminium se sont formés lors du broyage du fait de l’élévation de la température et de la 
réactivité accrue des NTC endommagés. Au-delà de 20 h de broyage, les NTC ne sont plus 
visibles et seuls des carbures sont observés.   
 
 Il est évident que les modifications apportées aux poudres ont des répercussions sur la 
microstructure des matériaux frittés. Le phénomène de déformation/agglomération des 
particules d’aluminium, observé pour les premières heures de broyage (jusqu’à 3 h), est à 
l’origine de la forte dégradation de la densité des matériaux frittés. En effet, le soudage froid des 
flocons d’aluminium entraîne l’emprisonnement de gaz au sein des agglomérats formés.  Pour 
des durées de broyage supérieures à 5 h, les agglomérats sont cassés et les gaz occlus sont libérés 
expliquant ainsi l’augmentation de la densité des matériaux dont la microstructure est 
constituée de flocons d’aluminium, d’épaisseurs différentes, empilés.  
 
En outre, le broyage des poudres engendre un affinement de la microstructure des matériaux 
frittés, comme le montre le tableau V.1 rassemblant les aires moyenne de grains de 
l’aluminium pur et des composites Al/0,25%NTC et Al/0,5%NTC élaborés à partir de poudres 
broyées pendant différentes durées.  
 

Teneur en 
NTC   

Durée de 
broyage  

Amoy des 
grains 

(% mass.)   (h)   (μm2) 
0   0   2,21 

  1   1,86 
  3   0,94 
  5   0,26 

0,25   0   2,15 
  1   1,39 
  3   - 
  5   0,28 

0,5   0   1,92 
  3   1,08 
  1   0,85 
  5   0,2 

TABLEAU V.1 -  Aires moyennes de grain de l’aluminium pur et des composites Al/0,25%NTC et 
Al/0,5%NTC frittés à partir de poudres broyées pendant différentes durées. 
 

En effet, la taille de grains des matériaux diminue lorsque la durée du broyage augmente. 
D’ailleurs, pour des temps de broyage inférieurs à 1 h, la présence des NTC amplifie l’affinement 
de la microstructure de sorte que l’aire moyenne de grains des composites est plus faible que 
celle de l’aluminium pur. Cependant, à partir de 3 h de broyage, la dégradation des NTC est 
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telle qu’ils n’ont plus d’effet sur la taille de grains. Les matériaux frittés à partir de poudres 
broyées plus de 10 h, se caractérisent par une microstructure bimodale constituée de grains 
microscopiques entourés de grains nanométriques. D’après les observations MEB, il semblerait 
que les flocons d’aluminium, fortement écrouis, recristallisent en grains nanométriques lors du 
broyage. Au cours de la recristallisation, les nouveaux joints de grains sont formés au sein même 
des flocons d’aluminium et sont ainsi dépourvus de NTC. En ce qui concerne les plus gros 
grains, deux hypothèses sont proposées. Leur taille et leur forme, très similaires à celles des 
grains constituant la microstructure des matériaux avant broyage, nous laissent penser qu’il 
s’agit de particules d’aluminium non altérées par le broyage. D’autre part, dans le chapitre III, 
une légère croissance granulaire a été observée dans les composites frittés par HP. Il est donc 
aussi possible que la présence de ces gros grains résulte d’une croissance anormale du fait de 
l’importante hétérogénéité de la microstructure et de la réactivité des grains nanométriques.  
 
 Une partie de l’étude porte d’ailleurs sur l’effet du broyage des poudres sur le 
renforcement mécanique des composites Al/NTC frittés à 600 °C par HP. Le tableau V.2 
regroupe les résultats obtenus par microindentation et SPT.  
 

Teneur en 
NTC   

Durée de 
broyage   Small Punch Test (SPT)  Indentation instrumentée

(% mass.)   (h)   Fmax (N) Lmax (mm)  microdureté (Hv) 
0   0   98,00 ±12,36 0,46 ±0,07  66,16 ±3,09 

  1   86,38 ±14,70 0,39 ±0,07  72,69 ±4,02 
  3   88,41 ±17,00 0,27 ±0,03  92,78 ±5,19 
  5   132,50 ±12,42 0,25 ±0,05  116,58 ±11,24 

    10   182,99 ±13,61 0,23 ±0,03  157,92 ±12,432 
    20   179,25 ±20,96 0,22 ±0,02  169,34 ±10,182 

0,25   0   120,80 ±4,62 0,59 ±0,17  59,00 ±1,65 
  1   95,8 ±6,84 0,33 ±0,04  85,27 ±7,23 
  3   - -  - 
  5   149,32 ±23,71 0,46 ±0,1  129,20 ±10,43 

    10   - -  164,33 ±10,64 
    20   - -  181,15 ±8,31 

0,5   0   108,80 ±3,98 0,56 ±0,04  59,94 ±2,02 
  3   77,68 ±8,9 0,28 ±0,03  64,68 ±3,29 
  1   78,76 ±9,56 0,29 ±0,02  71,19 ±4,52 
  5   136,76 ±14,01 0,33 ±0,05  114,12 ±9,18 
  10   179,72 ±19,04 0,28 ±0,05  152,71 ±12,96 
  20   191,11 ±9,72 0,29 ±0,03  173,49 ±9,92 

TABLEAU V.2 – Propriétés mécaniques déterminées par SPT et microindentation instrumentée 
de l’aluminium pur et des composites Al/0,25%NTC et Al/0,5%NTC frittés à partir de poudres broyées 
pendant différentes durées. 
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Les valeurs de microdureté de l’aluminium pur et des composites sont très proches et 
augmentent de manière similaire lorsque la durée de broyage augmente. Cela démontre que seul 
l’affinement de la microstructure intervient dans l’amélioration de la microdureté. En ce qui 
concerne les propriétés mécaniques déterminées par SPT, l’évolution des valeurs de Fmax en 
fonction du temps de broyage coïncide parfaitement avec l’évolution de la densité. La porosité 
générée lors des cinq premières heures de broyage nuit considérablement aux propriétés 
mécaniques des matériaux. L’amélioration de la densité, observée pour des durées de broyage 
supérieures à 5 h, et l’affinement de la microstructure agissent conjointement pour augmenter 
les valeurs de Fmax. De plus, le broyage de la poudre altère considérablement l’allongement à la 
rupture des matériaux. Les études menées dans les chapitres précédents soulignent la présence 
d’alumine aux joints de grains et suggèrent une faible cohésion intergranulaire dans les 
composites frittés à 600 °C par HP. On peut ainsi penser que la déformation ne se propage pas 
entre les grains et qu’elle ne dépend, donc, que de la ductilité intrinsèque des grains de la 
matrice. La diminution des valeurs de Lmax peut ainsi être liée à l’affinement de la 
microstructure puisque des gros grains se déforment davantage que les petits. D’autre part, les 
valeurs de Lmax pour les composites frittés à partir de poudres broyées plus de 5 h, sont plus 
élevées que celles de l’aluminium. Il est fort probable que les NTC, même très détériorés, 
permettent toujours d’améliorer le frittage des composites et la cohésion entre les grains.  
 
Afin de dissocier la contribution de l’affinement de la microstructure de celle des NTC dans le 
renforcement mécanique des composites Al/NTC, l’évolution des grandeurs mécaniques 
mesurées est tracée en fonction de l’inverse de l’aire moyenne des grains (figure V.12, page 
suivante). Signalons que cette figure n’intègre pas les résultats obtenus pour les échantillons 
frittés à partir de poudres broyées 10 h et 20 h En effet, la faible taille de grains et la 
microstructure bimodale qui les caractérisent ne nous permettent pas de déterminer une taille 
moyenne. Il en est de même pour les propriétés mécaniques de l’aluminium pur et des 
composites élaborés à partir de poudres non broyées et donc exempts des défauts induits par le 
broyage en voie sèche. Comme le montrent les figures V.12.a et c, l’évolution des valeurs de 
Fmax et microdureté pour l’aluminium pur et les composites en fonction de la taille des grains est 
similaire. Cela démontre que l’apport des NTC au renforcement mécanique des composite 
Al/NTC est moindre devant celui engendré par l’affinement de la microstructure. Ces résultats 
sont en accord avec l’étude menée par bradbury et al. concernant l’effet de la taille de grains des 
composites sur la dureté. Les auteurs affirment que l’affinement de la microstructure contribue à 
70-80% au renforcement mécanique des composites Al/NTC [43]. En revanche, la figure 
V.12.b met en évidence la contribution des NTC dans l’amélioration de l’allongement à la 
rupture des composites. En effet, contrairement à l’aluminium pur, Lmax pour les composites 
frittés à partir de poudres broyées augmente avec la durée de broyage. De plus, le composite 
Al/0,25%NTC présente à nouveau les meilleures propriétés mécaniques confirmant l’existence 
d’un taux en NTC optimal. Cependant, l’importance de l’écart-type associé à la valeur moyenne 
de Lmax souligne l’hétérogénéité des microstructures induite par le broyage. 
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Chapitre VI 
Discussion 
 
 Ce chapitre a pour but de proposer une synthèse des résultats obtenus au cours de ce 
travail de thèse et de confronter ces derniers à ceux publiés dans la littérature. La 
compréhension des relations entre les paramètres d’élaboration et les propriétés mécaniques 
finales du matériau passe nécessairement par l’analyse fine de l’évolution de la microstructure 
lors du procédé d’élaboration. En effet, c’est bien la microstructure, au sens large du terme 
(densité, taille de grains, interphases, cohésion, localisation et morphologie des renforts), qui 
induira, ou non, un éventuel renforcement du composite. 
 

D’après de nombreuses études, la répartition homogène des NTC aux joints de grains de 
l’aluminium est une condition sine qua non du renforcement mécanique des composites Al/NTC 
[12, 33]. C’est pourquoi, nous avons pris soin de mettre en place un protocole d’élaboration de 
la poudre composite Al/NTC constitué de deux étapes : le désenchevêtrement des NTC puis 
leur dispersion au sein de la matrice d’aluminium. Ce protocole, qui associe des traitements 
chimiques et mécaniques ayant fait leurs preuves dans la littérature [31, 50, 53, 65, 66, 102, 
103, 107] a permis d’obtenir une poudre présentant une répartition homogène des NTC aux 
joints de grains de l’aluminium. De plus, de nombreuses caractérisations nous ont permis de 
nous assurer que l’intégrité des NTC avait été préservée lors de ce procédé. 
119 
 La consolidation de la poudre est une étape déterminante dans le renforcement 
mécanique des composites Al/NTC puisqu’elle détermine en grande partie la microstructure 
finale du matériau. Parmi les techniques de frittage utilisées en métallurgie des poudres, le 
Spark Plasma Sintering (SPS) et le pressage à chaud (HP) sont les plus répandues dans la 
littérature [26, 27, 43, 83, 84, 87, 120]. La comparaison des microstructures des matériaux 
consolidés par ces deux méthodes a permis l’étude de l’effet de la température, de la durée ainsi 
que de la technique de frittage sur la microstructure, à savoir la morphologie et la taille des 
grains, la densité, l’interface Al-NTC et les interphases formées.  
 

La taille de grains a été rigoureusement étudiée en fonction de différents paramètres tels 
que la teneur en NTC, la température et la durée du frittage. Il a été démontré que 
l’augmentation de la teneur en NTC génère un affinement de la taille des grains des composites 
Al/NTC frittés par HP. Lors de la dispersion des NTC dans la poudre d’aluminium par broyage 
en voie humide, Les NTC contribuent à la réduction de la granulométrie de la poudre. Ce 
phénomène a été observé dans le cas de l’ajout de particules de taille micrométrique ou 
nanométrique au cours du broyage de particules d’aluminium au cours de broyage [121]. Cet 
affinement est d’ailleurs d’autant plus important que la teneur en renforts est élevée [43]. De 
plus, même si les processus de diffusion sont fortement entravés par la présence d’une couche 
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d’oxyde aux joints de grains, une légère augmentation de la taille de grains est observée lorsque 
la température et la durée de frittage augmentent respectivement de 580 °C à 645 °C et de 30 
min en HP et 5 min en SPS. 

 
La densité des matériaux frittés augmente puis diminue en passant par une valeur 

maximale de la teneur en NTC (0,25% en masse). Cette évolution résulte de deux phénomènes 
antagonistes : l’amélioration de la compacité du compact pulvérulent et la dégradation de la 
qualité de la dispersion des NTC qui intervient à partir d’un certain taux. En effet, la réduction 
de la granulométrie de la poudre composite induite par l’ajout de NTC permet un meilleur 
réarrangement des particules lors de la mise sous pression pendant le frittage. En revanche, au-
delà d’une teneur en NTC supérieure à 0,25% en masse, la présence d’agglomérat de NTC 
entraîne une augmentation de la porosité. Cette valeur optimale de la teneur en NTC est 
vraisemblablement liée à la surface disponible de joints de grains  et donc à la taille des 
particules de la poudre de départ. Ainsi, pour une poudre de départ plus fine, ce taux optimal 
devrait être supérieur à 0,25 % en masse. 

 
Le frittage des métaux se faisant essentiellement par déformation plastique des grains, la 

température mais également la durée du traitement thermique influencent grandement la 
densité des matériaux élaborés. Ainsi, plus la température est élevée plus le matériau fritté est 
dense. De même, les matériaux frittés en HP (30 min de palier) présentent des densités 
supérieures à ceux frittés par SPS (5 min de palier). 

 
 Lors de l’étude microstructurale, nous avons mis en évidence des profondes modifications 
de l’interface Al-NTC suivant les conditions de frittage. Il a été ainsi montré que la couche 
d’oxyde, au cœur de l’interface Al-NTC, gouverne la formation des interphases. Plusieurs 
observations en MET de composites Al/NTC frittés par HP à 580°C, 600°C et 645°C, nous ont 
permis de comprendre le rôle de la couche d’oxyde dans la formation d’interphases aux joints de 
grains. Initialement amorphe, la couche d’oxyde empêche le contact direct entre l’aluminium et 
les NTC. Cette couche d’oxyde est d’ailleurs connue pour limiter le frittage de l’aluminium. 
Lorsque la température de frittage atteint 645 °C, de fines aiguilles d’alumine cristallisée (Al2O3 

–γ, d’après la littérature [93]) orientées aléatoirement le long des joints de grains sont observées. 
En effet, Hasani et al. ont étudié les mécanismes d’oxydation de particules d’aluminium pur [99] 
et montrent que la cristallisation de la couche d’oxyde s’accompagne de sa fissuration. De plus, 
la pression appliquée lors du frittage contribue alors à rompre la continuité de la couche d’oxyde 
et peut expliquer l’orientation aléatoire des aiguilles d’alumine. La rupture de cette couche 
permet la mise en contact de la matrice et des renforts. La réaction entre l’aluminium et les 
NTC entraîne alors la production de bâtonnets de carbures d’aluminium (Al4C3) 
perpendiculaires aux joints de particules. Les observations in-situ, présentées dans ce manuscrit, 
montrent clairement que la croissance de cette interphase résulte de la diffusion du carbone des 
NTC vers l’aluminium, comme l’a observé Aylor et al. dans le cadre de la corrosion par piqûre 
de composite Aluminium/graphite [122]. Cette diffusion qui permet ainsi la croissance des 
carbures au sein des grains d’aluminium se produit si la durée du palier de frittage et la 
température appliquée le permettent. Nous avons ainsi constaté que le frittage en SPS permet 
de limiter la croissance des carbures grâce à l’application de durée de palier brèves et de rampes 
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de chauffe élevées. L’utilisation de températures de frittage plus élevées permet une meilleure 
densification des composites Al/NTC mais modifie grandement le système en entraînant la 
formation de nouvelles interphases et en faisant disparaître une partie des NTC [93]. La 
disparition des NTC se fait donc par réaction de ces derniers avec l’aluminium et non par la 
transformation des NTC en carbures d’aluminium comme proposé par Kwon et al. [40]. 
 

Dans la littérature, le renforcement mécanique observé dans les composites Al/CNT est 
attribué principalement à un mécanisme de transfert de charge de la matrice vers les renforts 
[22, 58]. Ce type de mécanisme, à l’œuvre dans les composites à fibres longues consiste à faire 
supporter par les renforts l’essentiel de la sollicitation mécanique [1]. Les propriétés mécaniques 
de tels composites sont classiquement décrites par des lois de mélange [123]. Ainsi, le 
comportement élastique caractérisé par le module d’Young, mais également le comportement 
plastique (quantifié par la limite d’élasticité et la dureté, par exemple) sont améliorés par l’ajout 
de renforts [1, 124, 125, 126]. L’interface entre les renforts et la matrice, et en particulier 
l’adhésion entre ces deux composants, joue évidemment un rôle primordial [124]. D’un point de 
vue structural, ce type de matériau est constitué de fibres ou d’un réseau percolé et réticulé 
dont les dimensions sont grandes devant les domaines se déformant plastiquement. L’analyse de 
la microstructure et des propriétés mécaniques des matériaux étudiés ici tend à montrer que 
l’amélioration des propriétés mécaniques observée n’est pas due à un mécanisme de transfert de 
charge au sens classique des composites.  

 
 D’un point de vue structural, les composites élaborés ici sont sous forme de grains de 
quelques micromètres de diamètre recouverts d’un réseau souple non réticulé de NTC de 
longueur ne dépassant pas 2-3 μm. Cette configuration matrice/renforts ne semble pas propice à 
un renforcement par transfert de charge. En effet, lors de la mise sous contrainte du matériau, 
les grains vont pouvoir se déformer plastiquement. Le durcissement résultant  de cette 
déformation plastique va ensuite engendrer la sollicitation des interfaces entre les domaines 
déformés, c’est-à-dire les joints de grains. Ainsi, c’est de la cohésion intergranulaire que va 
dépendre la résistance à la rupture du matériau. Les résultats mécaniques obtenus dans le cadre 
de cette thèse semblent aller dans ce sens. Ainsi, l’évolution du module d’Young mais également 
de la microdureté en fonction du taux de NTC ne montre pas d’augmentation notable. Ainsi, 
ces caractéristiques mécaniques restent proches de celles de l’aluminium pur, ce qui va 
l’encontre d’un mécanisme de transfert de charge. La caractérisation par SPT, bien que ne nous 
permettant pas d’obtenir d’informations quantitatives à comparer avec la littérature, a 
néanmoins permis de mettre en évidence des évolutions en terme de résistance mécanique, 
d’allongement à la rupture. Cette caractérisation nous a également permis d’obtenir des 
informations sur le comportement des interfaces (joints de grains) en fonction de différents 
paramètres d’élaboration. Ainsi, il apparait nettement une amélioration de la résistance et de 
l’allongement à la rupture du composite lorsque le taux de NTC augmente jusqu’à 0,25%. On 
observe, pour des taux en NTC supérieurs, une diminution des propriétés mécaniques. Cette 
tendance a déjà été reportée dans la littérature [28, 29, 30, 127].  L’amélioration du 
comportement mécanique est corrélée avec une augmentation de la ductilité du composite 
déduite des faciès de rupture de SPT. Cet accroissement des propriétés mécaniques, accompagné 
par l’augmentation de ductilité, est également observé, et même amplifié, par l’emploi du SPS 
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comme technique de frittage. L’augmentation conjointe de la résistance et de l’allongement à la 
rupture indiquent que ce comportement est lié à l’amélioration de la cohésion intergranulaire. 
Ceci est corroboré par l’observation des faciès de rupture qui montrent bien une augmentation 
de la déformation des grains avant rupture du fait de joints de grains plus tenaces. Nous 
mettons ainsi en évidence l’effet bénéfique des NTC sur la cohésion intergranulaire. En effet, 
même si les mécanismes qui permettent cette augmentation ne sont pas connus, il semble 
évident que la présence de NTC au sein de joints de grains lors du frittage induit un gain de 
cohésion. La dégradation des propriétés mécaniques observées au-delà de 0,25 % en masse de 
NTC est directement reliée à la baisse de densité liée à la présence d’agglomérats de NTC aux 
joints de grains. Concernant l’effet du SPS, il constitue une preuve supplémentaire que 
l’amélioration de la cohésion intergranulaire est impérative en vue d’un renforcement mécanique. 
En effet, cette technique se révèle très intéressante pour le frittage de tels matériaux car elle 
permet une augmentation de la cohésion intergranulaire, du fait des phénomènes interfaciaux 
qu’elle engendre (élévation locale de température, micro-claquage de la couche d’alumine) sans 
avoir recours à des temps de palier longs qui pourraient nuire à l’intégrité des NTC (formation 
de carbures).  

 
De nombreux articles mettent en avant les bénéfices de traitements additionnels sur les 

propriétés mécaniques des composites Al/CNT. Il peut s’agir de pré-traitement comme le 
broyage à sec de la poudre composite pendant des temps longs avant le frittage [128]  mais 
aussi de post-traitements comme le laminage ou l’extrusion à chaud après frittage [12, 27, 42, 
129].  Ces différents traitements ont pour but d’améliorer la densité et la cohésion interfaciale 
mais également selon certains auteurs d’intégrer les NTC dans les grains d’aluminium [16, 19, 
40, 62, 77,  82, 130]. 

 
Nous avons choisi, dans ce travail, d’étudier l’effet d’un broyage à sec de longue durée 

sur les propriétés mécaniques des composites Al/CNT. L’évolution de la microdureté et de la 
résistance à la rupture avec le temps de broyage est sans équivoque. Ces grandeurs augmentent 
de façon marquée avec le temps de broyage alors que l’allongement à la rupture, quant à lui, 
décroit de manière significative. Le broyage à sec est un traitement assez énergique qui n’est pas 
sans conséquence pour la matrice métallique [62, 131]. En effet, l’analyse des microstructures 
des matériaux frittés à partir des poudres broyées a mis en évidence, outre la présence de 
porosité induite par le broyage pour les temps les plus courts, la réduction très importante de la 
taille de grains avec le temps de broyage [29, 132]. Ainsi, se pose la question du poids relatif de 
la contribution de la taille de grains et de celle des NTC sur l’accroissement des propriétés 
mécaniques constatées. Des analyses microscopiques ont mis en évidence l’effet du broyage sur 
les NTC. Il apparait clairement que les NTC s’endommagent au fur et à mesure que le broyage 
s’effectue [64, 133]. De, plus nous avons constaté que ceux-ci réagissent au cours du broyage 
avec l’aluminium pour former des carbures d’aluminium, ce qui rend leur incorporation dans les 
grains d’aluminium très peu probable.  Ainsi, il semble évident que les propriétés mécaniques 
améliorées du composite résultent principalement de la réduction importante de la taille de 
grains. Cependant, en amplifiant l’affinement de taille de grains lors du broyage, les NTC jouent 
un rôle indirect sur le renforcement mécanique.  
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Les composites élaborés et étudiés dans le cadre  de cette thèse ne semblent donc pas 
présenter, du fait même de leur structure, un comportement mécanique de type «transfert de 
charge ». Cependant, les NTC répartis aux joints de grains apportent leur contribution au 
comportement mécanique des composites. En effet, ils permettent un affinement de la 
microstructure et contribuent à améliorer la cohésion intergranulaire lors du frittage. De plus, 
leur présence aux joints de grains, à condition d’une bonne cohésion interfaciale, permet 
d’augmenter la ténacité intergranulaire et de retarder ainsi la rupture du matériau.  
  



Chapitre VI. Discussion 
 

118 
 

 
 
 
 
 

  



119 
 

Conclusion générale et 
Perspectives 
 

Les objectifs de cette étude étaient l’élaboration par métallurgie des poudres de 
composites à matrice d’aluminium renforcée par des NTC et leur caractérisations 
microstructurales et mécaniques. Ce travail s’est articulé autour de trois axes qui correspondent 
aux principaux paramètres influençant le renforcement dans les composites Al/NTC : 

- La qualité de la dispersion des NTC au sein de la matrice d’aluminium ; 
- La microstructure des composites frittés ; 
- La teneur en NTC. 

Une synthèse des résultats obtenus à l’issue des différentes études menées autour de ces 
paramètres est présentée dans la suite. 
 

La dispersion des NTC autour des particules d’aluminium nécessite qu’une attention 
particulière soit portée à l’élaboration de la poudre composite. Des méthodes de dispersion des 
NTC disponibles dans la littérature ont, ainsi, été associées dans ce travail de thèse pour 
développer un protocole d’élaboration de la poudre composite afin de répartir uniformément les 
NTC autour des particules d’aluminium. Il est divisé en deux étapes successives : le 
désenchevêtrement des NTC et leur dispersion en voie humide au sein de la matrice 
d’aluminium.  

 
Les NTC, connus pour leur tendance à l’agglomération, subissent une combinaison de 

traitements chimiques et mécaniques pour les désenchevêtrer. La surface des NTC est ainsi 
modifiée par greffage de fonctions chimiques (acides carboxylique, -COOH) facilitant 
l’adsorption d’un surfactant (SDS) très utilisé pour disperser les NTC en milieux aqueux. 
L’association du traitement aux ultrasons et des forces de répulsion générées par la 
fonctionnalisation précédente permet d’isoler les NTC les uns des autres. Le rôle du 
désenchevêtrement préalable des NTC, mis en évidence dans le chapitre II, est de réduire 
considérablement la taille et la quantité d’agglomérats de NTC.  

 
La dispersion en voie humide a été préférée au broyage en voie sèche car elle permet de 

limiter le ré-enchevêtrement des NTC, la déformation des particules d’aluminium et la 
dégradation des NTC. Une poudre composite, dont les particules d’aluminium sont 
uniformément recouvertes de NTC, a ainsi été élaborée par l’intermédiaire d’une succession de 
traitements mécaniques en voie humide (homogénéisation, ultrasons et broyage).  

 
La densité, la taille de grains et l’interface Al-NTC sont les principaux paramètres 

microstructuraux influençant le renforcement mécanique des composites Al/NTC. L’évolution de 
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ces paramètres en fonction des conditions de frittage (température, durée et technique de 
frittage) et de la teneur en NTC a été étudiée. 

 
L’étude de l’évolution de la densité des matériaux frittés en fonction de la teneur en 

NTC a permis de mettre en évidence l’effet bénéfique des NTC sur la densification. La présence 
de NTC dans la poudre lors du broyage entraîne une diminution de la granulométrie ce qui 
permet d’améliorer la compacité du cru avant frittage. Cependant, la présence en trop grande 
quantité engendre de la porosité. Dans notre cas, le composite avec une teneur de 0,25% en 
masse de NTC a présenté la meilleure densité.  

 
En outre, la température de frittage influe considérablement sur la densité des 

composites Al/NTC. L’augmentation de la température de frittage favorise la déformation des 
grains et donc la densification du matériau. L’amélioration de la densité s’accompagne d’une 
légère croissance granulaire lors du frittage HP. Cette croissance est inhibée en SPS en raison de 
la brièveté du cycle de frittage utilisé.  

 
Enfin, les joints de grains sont le siège de la formation de nouvelles phases cristallines 

lorsque la température de frittage augmente. La couche d’oxyde, amorphe dans les composites 
frittés par HP à 580 °C, empêche le contact direct entre la matrice et les renforts et inhibe les 
réactions entre ces derniers. Nous avons montré, pour des températures de frittage plus élevées,  
que cette couche d'oxyde se cristallise et se fissure. De fines aiguilles d’alumine (Al2O3) sont 
alors formées le long des joints de grains et la mise en contact de la matrice d’aluminium et des 
NTC  aboutit à la formation de bâtonnets de carbure d’aluminium (Al4C3) qui croissent 
perpendiculairement au joint de grains. Cette réaction, contrôlée par la cinétique de diffusion, 
est limitée au cours d’un frittage SPS en raison de la rapidité de celui-ci.  
 
 La dispersion des NTC, la microstructure des composites frittés et la teneur en NTC 
influencent simultanément le comportement mécanique des composites Al/NTC. L’étude des 
propriétés mécaniques des composites frittés a permis d’isoler la contribution de chacun de ces 
paramètres dans le renforcement mécanique.  
 

Tout d’abord, L’amélioration de l’état de dispersion des NTC au sein de la matrice 
d’aluminium est très bénéfique au renforcement mécanique des composites. En effet, elle 
s’accompagne d’une nette augmentation des propriétés mécaniques en SPT et d’une meilleure 
reproductibilité des résultats témoignant d’une amélioration de l’homogénéité microstructurale 
des composites.  

 
L’impact de la température de frittage sur les propriétés mécaniques des composites a été 

étudié. Les essais mécaniques révèlent une amélioration notable de la force maximale supportée 
par les composites frittés par HP lorsque la température de frittage augmente. Cependant, 
l’élévation de la température de frittage entraîne de nombreuses modifications microstructurales. 
Il est ainsi difficile d’interpréter cette augmentation des propriétés mécaniques.  
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Les composites frittés par SPS présentent un renforcement mécanique nettement plus 
marqué que celui des composites frittés par HP. Nous pensons que des processus locaux 
engendrés par le champ électrique au joint de grains (température plus élevée, claquage 
diélectrique… ?) conduisent à augmenter les processus de diffusion et donc améliorent la 
cohésion au niveau de ces joints de grains nouvellement créés. Ces observations démontrent ainsi 
l’importance du frittage sur les propriétés mécaniques des composites Al/NTC et confirment le 
renforcement mécanique induit par l’amélioration de la cohésion entre les grains des matériaux 
frittés.  

 
Enfin, l’évolution des propriétés mécaniques des composites en fonction de la teneur en 

NTC a été caractérisée par SPT et des essais de traction. Les résultats de ces essais mettent en 
évidence l’existence d’un taux en NTC optimal pour lequel le composite présente le meilleur 
comportement mécanique. Cette teneur, 0,25 % en masse de NTC, a déjà été mise en évidence 
précédemment puisqu’elle correspond au taux en NTC du composite le plus dense. Cela indique 
que les NTC agissent indirectement sur l’augmentation de la force maximale en SPT ou de la 
contrainte à la rupture en traction, en améliorant la cohésion intergranulaire des composites 
Al/NTC lors du frittage. En ce qui concerne le rôle direct des NTC, ils apportent une résistance 
supplémentaire à la propagation des fissures intergranulaires et contribuent à augmenter 
l’allongement à la rupture des composites Al/NTC par rapport à l’aluminium pur fritté dans les 
mêmes conditions. 
 
 Le broyage en voie sèche, fréquemment utilisé dans la littérature, permet d’optimiser le 
renforcement des composites Al/NTC. En effet, la granulométrie des poudres broyées diminuent 
avec le temps de broyage. De plus, cette réduction est amplifiée en présence de NTC. 
Cependant, l’affinement de la microstructure des composites s’accompagne, pour des temps de 
broyage supérieurs à 5 h, d’une forte dégradation des NTC et d’une formation de carbures 
d’aluminium. Les résultats des essais mécaniques démontrent que l’affinement de la 
microstructure est majoritairement responsable de l’augmentation de la microdureté et de la 
force maximale à la rupture ainsi que de la dégradation de l’allongement à la rupture des 
matériaux. Les NTC participent, quant à eux, indirectement à l’amélioration de ces propriétés 
mécaniques. En effet, même fortement dégradés, les NTC contribuent à améliorer le frittage des 
composites et donc la cohésion entre les grains. De plus, ils ont un effet bénéfique sur la 
diminution de la granulométrie de la poudre lors du broyage. 
  
 Les propriétés mécaniques mesurées dans les composites élaborés au cours de ce travail 
mettent en évidence un renforcement mécanique pour une teneur de 0,25 % en masse de NTC 
dans le cas d’un frittage SPS. Cependant, les performances restent inférieures à  celles 
présentées dans de nombreuses études publiées. Plusieurs raisons peuvent être évoquées. La 
taille des grains d’aluminium choisie ici est très supérieure à celles des NTC, ce qui rend difficile 
le transfert de charge. De plus, la densité de nos matériaux n’atteint jamais 100 % de la densité 
théorique, la porosité résiduelle agit alors comme un agent fragilisant. Enfin, la forte réactivité 
du système carbone – aluminium interdit l’emploi de très hautes températures pourtant 
nécessaires au frittage rendu difficile par la présence de la couche d’oxyde en surface des grains 
d’aluminium. 
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 Ainsi, afin d’améliorer les propriétés mécaniques des composites Al/NTC, nous pouvons 
envisager les perspectives suivantes : 
 

- Réduire la granulométrie de la poudre d’aluminium initiale et adapter la teneur en NTC 
afin de diminuer l’écart de dimension entre la matrice et le renfort et permettre ainsi un 
transfert de charge plus efficace. De plus, cela permettrait également de tirer profit de 
l’affinement de la microstructure. 
 

- Réaliser des post-traitements de type laminage à chaud, extrusion à chaud ou toute autre 
déformation à chaud afin d’améliorer la densité. Cela permettrait également  d’orienter et 
d’affiner la microstructure. 

 
 

- La compréhension des mécanismes de frittage par SPS dans des systèmes 
conducteur/isolant devrait nous permettre d’optimiser le frittage par cette technique et 
donc d’améliorer la cohésion au sein de notre matériau. Parallèlement, une caractérisation 
fine de l’interface NTC/Al2O3 devrait permettre de mieux appréhender le renforcement par 
les NTC. 
 

- Enfin, il serait bon de caractériser le rôle des carbures d’aluminium (Al4C3) sur les 
propriétés mécaniques des composites Al/NTC. En effet, rien ne démontre leur rôle supposé 
néfaste, et nous avons vu qu’il est facile de les faire croître perpendiculairement au joint de 
grains. 
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Elaboration et caractérisation de composites Aluminium/Nanotubes de 
carbone obtenus par métallurgie des poudres. 
 

La métallurgie des poudres permet d’élaborer des pièces à des températures inférieures à la 
température de fusion et d’obtenir des composites ayant des propriétés remarquables. Ainsi, la 
faible densité de l’aluminium associée à l’excellente résistance mécanique des nanotubes de 
carbone (NTC) font des composites Al/NTC des matériaux prometteurs pour divers domaines 
tels que l’aéronautique ou l’automobile. Cependant, l’obtention de propriétés mécaniques 
améliorées passe par le contrôle de la microstructure et en particulier des joints de grains. Ainsi, 
l’absence de porosité et la répartition uniforme des nanotubes de carbone entre les grains sont 
des conditions nécessaires au renforcement. Un protocole permettant la désagglomération des 
nanotubes puis leur dispersion an sein d’une poudre d’aluminium a été établi. Sa remarquable 
efficacité a été caractérisée par microscopie et son impact sur les propriétés mécaniques des 
matériaux élaborés vérifié. Le frittage des poudres a été effectué par deux méthodes : pressage à 
chaud et frittage flash. L’étude approfondie des joints de grains a permis de mettre en évidence 
l’influence des paramètres de frittage (temps, température, technique) sur la réactivité du 
système Al-NTC. Ainsi, un mécanisme de formation des cristaux de carbure d’aluminium faisant 
intervenir la cristallisation puis la rupture de la couche d’oxyde en surface des grains 
d’aluminium est proposé. Enfin, différents paramètres tels que la teneur en NTC, la technique et 
les conditions de frittage utilisées et l’emploi du broyage comme prétraitement des poudres 
composites ont été mis en relation avec l’amélioration de la résistance mécanique de l’aluminium 
constatée.  
 

Synthesis and characterization of Aluminium/Carbon nanotubes composites 
produced by powder metallurgy routes. 
 

Powder metallurgy routes allow the synthesis below the melting temperature of composites with 
notable properties. Due to the combination of the aluminum (Al) low density and the excellent 
mechanical properties of carbon nanotubes (CNT),  Al/CNT composites might be promising 
materials for various fields such as aerospace and automotive. However, the improvement of 
mechanical properties requires the control of the microstructure and especially of grain 
boundaries. Indeed, high density and uniform distribution of carbon nanotubes in the matrix are 
necessary conditions for mechanical strengthening. A protocol was developed in order to ensure 
the nanotubes disentanglement and dispersion within the aluminum powder. Its high efficiency 
was characterized by microscopy technics and its impact on the composites mechanical 
properties was highlighted. The powders are sintered by two methods: hot pressing and spark 
plasma sintering. The study of grain boundaries highlights the influence of sintering parameters 
(time, temperature, technique) on the Al-CNT system reactivity. Thus, an aluminum carbides 
formation mechanism involving crystallization and cracking of the oxide layer at the aluminum 
grains surface is proposed. Finally, various parameters such as the CNT content, sintering 
conditions and techniques used and the prior ball milling of the composite powders are related 
to the improvement of the aluminum mechanical strength. 
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