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ABSTRACT
Phase equilibria and transformations occuring in the ternary system
Al-C-Ti under a pressure of latm and at temperatures lower than
1273K have been investigated, wusing X-ray diffraction and
differential thermal analysis. The results obtained provide a basis
for describing the thermodynamics of the chemical interaction
between titanium carbide and aluminum. For example, C-rich titanium
carbide (TiC_ with x <« 0,9) is in equilibrium with a Al-rich liquid
phase L in g%e temperature range 1273 to 1085K. At 1085 + 15K, a
quasi peritectic reaction has been shown to occur in the Al1-C-Ti
system. This reaction corresponds to the four-phase invariant
equilibrium
L + TiC = Al_Ti + Al C

As a consequence, C-rich tic can bé decomposed by liquid or solid
Al at any temperature lower %han 1085K, the reaction products being
AlsTi and AlACS'

MATERIALS INDEX : aluminum, carbides, titanium

Introduction

Une méthode originale de traitement de fibres de carbone par dépdt
chimique réactif & partir d'une phase gazeuse (RCVD) est actuellement
développée dans notre laboratoire (1-4). Ce procédé permet en particulier de
revétir la surface des fibres d'une couche continue de 50 & 100nm d'épaisseur
de carbure de titane TiC_ riche en carbone (3,4) . Selon certains auteurs
(5-8), une telle couche pourrait limiter 1'attaque des fibres par 1'aluminium
lors de 1'élaboration & chaud de matériaux composites C(TiC)/Al par
infiltration de métal liquide. Au contraire, d'autres publications tendent a
indiquer que la couche de carbure de titane pourrait &tre décomposée par
1l'aluminium & relativement basse température (9, 10).

Dans le but d'acquérir une meilleure connaissance de la chimie d'interface
des composites C(TiC)/Al, nous avons entrepris 1'é&tude thermodynamique des
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interactions dans le systéme Al-C-Ti. Nous avons plus particuliérement
cherché a déterminer, par des expériences de diffusion isotherme et d'analyse
thermique différentielle, les équilibres et transformations intervenant dans
ce systéme en dessous de 1273K, température & laquelle une coupe isotherme a
été établie par Schuster et al. (11).

Approche expérimentale des équilibres a 1100 et 1000K
dans le systéme ternaire Al-C-Ti

Des mélanges.de poudres de diverses compositions (Tableau I, Fig. 1) ont
été préparés a partir de produits commerciaux (Al, Ti, Al C_, TiC_ avec x =
0,94) ou de composés préalablement élaborés par synthése directe a 1100K
(AlaTi, AleTi, AlTi). Aprés un broyage d'homogénéisation de 20min en mortier
a bille dTacier, ces mélanges ont été densifiés par compression a froid
(270MPa), soumis & un chauffage prolongé (environ 160h) sous une atmosphére
d'argon, puis refroidis rapidement. Les différentes phases présentes dans les
échantillons ainsi obtenus ont été caractérisées par diffraction de rayons X
(goniométrie deux cercles, radiation CuKx), en se référant aux fiches JCPDS
existantes et aux données de Storms (12) pour la détermination de 1la
composition en carbone du carbure TiCx a partir de la mesure du paramétre de
maille de cette phase.

Les résultats les plus significatifs enregistrés aprés traitement
thermique de différents mélanges sont résumés dans le Tableau I, la
composition de ces mélanges étant précisée sur la Figure I.

A 1100K, il apparalt que le carbure de titane TiC_ riche en carbone (x =
0,94) ne réagit ni avec l'aluminium liquide (essai 1), ni avec le composé
intermétallique A1, Ti (essai 2). En revanche, une réaction est observée entre
ce carbure et les Composés Al _Ti et AlTi : avec Al _Ti, il se forme Al_Ti et
le carbure ternaire Ti_ Al1C (essai 3) ; avec AlTi, seule la phase Ti AfC est
obtenue (essai 4). Par ailleurs, du carbure de titane TiC riche en” carbone
(0,90 < x = 0,95) se forme par réaction entre Al C_ et un excés d'Al_Ti en
présence d'aluminium liquide (essai 5). Enfin, aprés traitement thermique a
1100K de mélanges binaires contenant Al C_ et Al _Ti ou AlTi, la formation de
traces de phase H = Ti_AlC a pu &tre cardctéris€e (essais 6 et 7). A partir
de ces résultats, nous avons construit la coupe isotherme & 1100K reproduite
sur la Figure 2. Cette coupe est analogue & celle précédemmment établie par
Schuster et al. & 1273K (11) et cohérente avec les équilibres observés par
Zhakarov et al. a 1000-1500K dans le sous-systéme AlTi-TiC (13).

A 1000K, le traitement thermique de mélanges de poudres a conduit, d'une
fagon générale, a des résultats analogues a ceux obtenus a 1100K. Une trés
importante différence a cependant été mise en évidence en ce qui concerne le

comportement de mélanges Al-TiC_ (x = 0,94). En effet, alors qu'aucune
interaction n' avait été observée a 1100K entre ces deux phases (essai 1), il
s'avére qu'a 1000K, Al réagit avec TiC_ (x = 0,94) pour donner le carbure

d'aluminium Al C_ et le composé Al Ti. *Cette réaction, qui reste incompléte
quand le mélange” initial est rich€é en aluminium (essai 8), devient totale
lorsque TiC est en excds (essai 9).

Fonction" de ces derniers résultats, la coupe isotherme représentant les

équilibres a 1000K dans le systéme ternaire Al-C-Ti prend l'allure reportée
sur la Figure 3.

Mise en évidence de transformations invariantes

La coupe isotherme construite a 1000K étant différente de celle établie a
1100K, une transformation invariante doit nécessairement intervenir dans le
systéme ternaire Al-C-Ti entre ces deux températures. Cette transformation
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TABLEAU I. Etude expérimentale du systéme Al-C-Ti : principaux résultats
obtenus par diffusion isotherme a 1100 et 1000K.

Mélange initial Traitement thermique
Phases caractérisées par

essais Phases en T Durée diffraction de rayons X

n° présence (K) (h)

1 TiC Al 1100 135,5 TiC Al

2 TiC Al_Ti 1100 160 TicC Al_Ti

3 TiC A1_Ti 1100 497 TiC AlZTi A13Ti TiZAlC

4 TiC Al Ti 1100 497 TiC Al Ti TizAlC

5 AlAC3 Al A13Ti 1100 497 TiC Al A13Ti

6 A14C3 AlZTi 1100 160 AlAC3 A12Ti TizAlC

7 A1403 AlTTi 1100 159 A1403 AlTTi T12A1C

8 TiC Al 1000 162 TicC A1403 Al_Ti

9 TiC Al 1000 159 TiC A1403 A13Ti

Al AL Ti AL Ti AITi Ti

FIG. 1. Points représentatifs de la composition en atome—gramme
des mélanges étudiés (cf. Tableau I).
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correspond & 1l'équilibre

L + TiC

H

" ALTL  + Al,Cq [1]

Dans cette expression, L est un liquide trés riche en aluminium et TiC_,
une composition particuliére dans le domaine d'homogénéité de 1la phaSe
carbure de titane.

Afin de préciser la température a laquelle intervient cette transformation
sous pression atmosphérique, des expériences complémentaires de diffusion
isotherme d'une durée pouvant atteindre 500h ont été réalisées, entre 1000 et
1100K, sur des mélanges composés soit de Al et TiC, soit de Al, Al C_ et
Al_Ti, la composition de ces mélanges correspondant au point 1 (Figure ﬁf%

Partant du premier type de mélange (Al + TiC), la formation des phases
Al C3 et A1, Ti a été observée a toute température inférieure ou égale a 1070
+ gK. Partant du deuxiéme type de mélange (Al + Al C_ + AlBTi), 1'apparition
de carbure de titane a été caractérisée a toute témpérature supérieure ou
égale & 1100 + 5K. Entre ces deux températures, aucune réaction n'a pu &tre
décelée, quel que soit le type de mélange. La température a laquelle
intervient la transformation |1| se situe donc, sous pression atmosphérique,
a 1085 + 15K, L'imprécision sur la détermination de cette valeur provient
essentiellement du fait qu'au voisinage de la température de transformation,
les vitesses de réaction sont trés lentes.

Les compositions précises en aluminium, titane et carbone du liquide L et
de la phase TiC_, impliqués dans 1'équilibre |[1| n'ont pu &tre déterminées
expérimentalemeﬁ%. D'aprés des données bibliographiques relatives aux
systémes binaires Al-C (14,15) et Al-Ti (16-18), les solubilités du carbone
et du titane dans l'aluminium liquide a 1085K sont respectivement de quelques
ppm (moins de Sppm) et d'environ 0,4at-%. On peut donc estimer a priori que
ces deux €éléments, C et Ti, ont dans le liquide L des teneurs du méme ordre
de grandeur. D'autre part, la solubilité de 1l'aluminium dans le carbure de
titane proche de la stoéchiométrie s'est révélée négligeable aux températures
inférieures & 1900K (19). La phase TiC_,impliquée dans 1'&quilibre |1} ne
peut donc contenir que quelques ppm d'aluminium. Quant & la composition en
carbone x' de cette phase, elle se situerait entre x' = 0,90 et x' = 0,95,
compte tenu des résultats de l'essai 5.

Des expériences d'analyse thermique différentielle ont par ailleurs é&té
effectuées sur un mélange contenant les phases Al C. et Al_Ti dispersées dans
un excés d'aluminium., Ce mélange, dont la composition correspond au point 1
sur la Figure 1, a préalablement été chauffé sous argon pendant 160h & 1000K.

Un des thermogrammes enregistrés a la chauffe sur ce mélange est reproduit
sur la Figure 4. Un premier accident endothermique apparalt vers 940K sous la
forme d'un pic étroit avec épaulement. Cet accident, dont 1la position en
température dépend peu de la vitesse de chauffe et qui est réversible au
refroidissement, correspond a la fusion de la phase aluminium. Comme cette
phase a été saturée en titane et en carbone par traitement thermique
préalable, 1'épaulement situé a 933 + 3K peut &tre attribué a l'apparition
des premiéres gouttelettes de liquide (température de fusion de Al pur
933K), alors que le sommet du pic correspond & un palier invariant au cours
duquel la phase aluminium solide disparalit totalement. Ce palier invariant,
situé a 937 + 3K, résulte soit d'une transformation péritectique ternaire

v i+ =
L + AL,C, + ALTi AL 2]

soit d'une péritexie transitoire

i 1 i
L + ALTi = AL, C, o+ AL 13|
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H = Ti, AIC

P = Tij AIC

e = Tiy Al

o = Ti sol. sol.
Al,C,
Al ar,i paimi e o T

Al,Ti

FIG. 2. Coupe isotherme a 1100K dans le diagramme d'équilibre
du systéme Al-C-Ti.

H = Ti, AIC
P = Ti; AIC
€ = Tiy Al

a = Ti sol. sol.

Al ALTi pati ¢ o T
AL, Ti

FIG 3. Coupe isotherme a 1000K dans le diagramme d'équilibre
du systéme Al-C-Ti.
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La précision de nos mesures d'analyse thermique différentielle ne permet pas
de trancher entre ces deux possibilités. On peut toutefois remarquer que la
température a laquelle se situe le palier invariant est pratiquement égale &
celle a laquelle se produit la fusion péritectique de la phase aluminium
(938K) dans le sous-systéme binaire Al—AlSTi (16-18).

Un deuxiéme accident endothermique apparalt & la chauffe sous forme d'un
pic large dans le domaine de température 1120-1190K. Contrairement au cas
précédent, la température 3 laquelle se situe le maximum de ce pic dépend
beaucoup de 1la vitesse de chauffe ; de plus, cet accident n'est pas
réversible. Compte tenu des résultats obtenus par diffusion isotherme entre
1000 et 1100K, ce deuxiéme accident thermique peut &tre attribué a la
réaction invariante |1|. La largeur anormale du pic, le fait que la position
de son maximum soit fortement décalée vers les hautes températures et dépende
de la vitesse de chauffe, indiquent que la cinétique de formation de TiC_, et
d'Al par réaction entre Al ,C, et Al_Ti est trés lente. Comme l'accident frest
pas réversible, la réaction iInverse est encore plus lente.

Ces résultats permettent de préciser 1ltallure de la projection
polythermique du liquidus du diagramme de phases Al-C-Ti aux températures
inférieures a 1273 K (Figure 5).

Discussion

A partir des coupes isothermes & 1100 et 1000 K présentées sur les Figures
2 et 3 et de la projection polythermique schématisée sur la Figure 5, il est
possible de préciser quelles réactions sont susceptibles de se produire, aux
températures inférieures a 1273K, entre 1l'aluminium liquide ou solide et le
carbure de titane. De nombreux cas de figure sont possibles, du fait de
1'existence de deux carbures ternaires dans le systéme Al-C-Ti ( H = Ti_.AlC
et P = Ti_AlC) et du fait que la phase TiC_ présente un domaine d'homogénéité
trés étendu, de x = 0,61 a x = 0,935 a 1008K (20).

Aux températures supérieures & 1085 i+ 15K, la réactivité du carbure de
titane vis-a-vis de l'aluminium liquide dépend de sa composition. Ainsi, du
carbure de titane TiC_ proche de la sto&chiométrie (x = 0,9) est en équilibre
thermodynamique avec une phase liquide (Al1-C-Ti) trés riche en aluminium. La
seule interaction possible dans ces conditions entre Al liquide pur et TiC
(x = 0,9) est une dissolution trés 1limitée du carbure conduisant & 1la
saturation du liquide en carbone et en titane. En revanche, si le carbure de
titane est trés déficient en carbone (x < 0,9), différentes réactions
pourront &tre observées selon la valeur de x et les proportions d'aluminium
et de carbure de titane mises en jeu. On pourra notamment obtenir les phases
P, H et/ou Al_Ti. Il est néanmoins important de remarquer que la phase Al C
ne peut en aducun cas se former par interaction entre 1l'aluminium et 1é
carbure de titane aux températures supérieures a 1085K, alors qu'une phase
solide TiCx plus ou moins enrichie en carbone est toujours présente, quel que
soit l'équilibre atteint.

Aux températures comprises entre 1085 et 933K, l'aluminium liquide réagit
dans tous les cas avec le carbure de titane, jusqu'ad disparition compléte du
liquide. Si le carbure de titane a une composition en carbone proche de la
stoéchiométrie, il se forme les composés A14C et A1 Ti ; si ce carbure est
pauvre en carbone (x < 0,9), les phases 3, H, && Ti et Al C peuvent
apparaitre, selon la composition du mélange initial, et corrélativement, la
phase TiC_ s'enrichit en carbone.

Enfin,xaux températures inférieures & 933 K, on peut prévoir le méme type
de réaction entre l'aluminium solide et le carbure de titane que dans le
domaine de température précédent. Il est cependant évident que plus la
température s'abaissera, plus 1l'évolution vers 1l'équilibre sera lente.
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exo

endo

933K 1187K

937K

FIG 4. Thermogramme enregistré a la chauffe sur un mélange

Al + A1403 + Al3Ti (vitesse de chauffe 4K/min).

at% C 0,004
0,003 L = 1085K
L' = 939K
0,002
L'" = 936K
0,001
0’000 A 1 s J .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 at% Ti

FIG 5. Projection polythermique du liquidus du diagramme d'équilibre
Al-C-Ti (933 « T =« 1273K).
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Conclusion

L'étude expérimentale des équilibres entre phases condensées dans le
systéme ternaire Al-C-Ti a permis de décrire, de maniére générale, l'aspect
thermodynamique de l'interaction entre le carbure de titane et l'aluminium.
I1 a en particulier été démontré que le carbure de titane de composition
proche de la stoé€chiométrie est chimiquement inerte vis-a-vis d'une phase
liquide riche en aluminium & haute température (T = 1085K), alors qu'il peut
réagir a basse température (T <« 1085K) avec 1l'aluminium liquide ou solide
pour donner les composés Al C_ et Al_Ti. Nous poursuivons actuellement des

. . 4 . . N . .
recherches en vue de préciser ?e mécanisme et la cinétique de cette réaction.
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