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The study of nickel and iron ex-carbonyl powders, using various thermal analysis 
techniques permitted clarification of the initial mechanism of sintering. 

Solid-gas reactions prior to "bridging" of grains were determined: water desorp- 
tion, reduction of oxygen and carbon-monoxide surface groups, decomposition of 
carbides. 

Initiation of sintering (bridging) can be explained by the prominent part played 
by impurities and particularly carbon~ 

Par frittage, on entend gdndralement le traitement thermique qui permet d'ob- 
tenir un solide relativement dense/~ partir d'un agglomdr6 de poudre sans passer 
par le point de fusion du mat6riau consid6r& 

Pour les poudres h caractbre m6tallique, ce ph6nom~ne fait en g6n6ral intervenir 
des processus diffusionnels et les mdcanismes qui en r6sultent commencent ~t ~tre 
bien connus [1, 2]. Par contre, il n'en est pas de mSme pour le d6but du ph6no- 
mine lui-m~me. En effet, avant que la diffusion puisse entrer en jeu, il faut qu'il y 
ait 6tablissement de points de contact entre les granules m6talliques qui sont au 
ddpart isol6s (pontage). 

L'explication th6orique de ce pontage a 6t6 d6velopp6e par Frenkel [3] et 
Kingston et Huetting [4]. Ces auteurs admettent la naissance et la croissance aux 
points de contact entre particules de poudres, de germes de recristallisation. Ces 
nouveaux cristaux se d6veloppent ainsi de part et d'autre d'un joint de grain, qui 
constitue alors la s6paration entre les deux granules. Cette th6orie a pu &re 
v6rifi6e [4, 5] sur des micrographies de fritt6s avec des particules de taille im- 
portante (> 100 p). Toutefois, dans un certain nombre de cas et notamment dans 
celui qui nous pr6occupe ici, le pontage et la recristallisation du nickel ex-carbo- 
nyle, ont lieu/t  une temperature trbs basse de l 'ordre de 300 ~ temperature beau- 
coup plus basse que celle observ6e pour la recristallisation du nickel massif (de 
l 'ordre de 600~ Cette temp6rature impliquerait des taux d'6crouissage importants, 
trop importants pour 8tre vraisemblables. Il y a donc lh une anomalie qu'il con- 
vient d'61ucider. Pour ce faire, nous avons suivi les transformations physico- 
chimiques subies par les granules de poudre jusqu'au moment du pontage. Dues 
essentiellement aux impuret6s du m6tal, elles seront surtout des r6actions du type 
sol ide-gaz.  Nous emploierons pour les 6tudier toute une sdrie de m6thodes 
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d'anaIyse thermique: thermogravim6trie, dilatom6trie, r6sistom&rie, analyse des 
gaz 6mis, analyse enthalpique diff6rentielle. 

L'ensemble de ces m6thodes va nous permettre de reconstituer la succession de 
ces transformations, et de proposer ainsi un 616ment de rdponse ~t l 'anomalie 
constat6e plus haut. 

Cependant, avant d'entamer cette 6tude, il nous faut d6finir avec pr6cision les 
techniques exp6rimentales ainsi utilis6es. 

M6thodes exp6rimentales 

Les matiriaux et l'atmosphkre de frittaye 

Les poudres m6talliques 6tudi6es (Ni, Fe) proviennent de la d6composition des 
m6taux carbonyle correspondants. On obtient ainsi des poudres fines et de grande 
puret6. L'analyse granulom6trique a donn6 un diam~tre moyen de 4.5 microns. 

Tableau 1 

Principales impuretds des poudres utilis6es 

Composi t ion 
02 C FI 2 N~ en p.p.m. 

Nickel 

Fer 

1380 

2280 

635 

300 

15 

14 

10 

72 

Nous avons utilis6 ces poudres sous forme d'agglom6r6s obtenus par compres- 
sion h 40 hbar (4 t/cm 2) dans des matrices flottantes de forme appropri6e au type 
de mesure effectu6e. Une atmosph6re r6ductrice 6tant n6cessaire pour le frittage, 
nous avons employ6 de l'hydrog~ne sous deux formes diffdrentes: 

- hydrog~ne " U "  commercial (Air Liquide) 
composition: 02 = 30 vpm; H20 = 110 vpm 

- hydrog6ne purifi6 par passage sur colonne de tamis moldculaire 
composition: Oz, H~O ____ 10 vpm 

Les exp6riences sont toutes rdalis6es sous balayage lent de quelques cm3/minutes. 

Mdthodes d'analyses thermiques 

a) Rdsistomktrie 

La mesure de la r6sistivit6 est faite par la m6thode du pont double de Thompson 
(Fig. la). 

Rappelons que, dans cette m6thode, on a, par 6quilibrage du pont, le rapport 
X/R d'une r~sistance inconnue X & une r~sistance ~talon R, ceci avec une precision 
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inf6rieure ou 6gale ~ 1 ~ .  Notons que cette m~thode est habituellement utilis6e 
pour la mesure des faibles r6sistances, ce qui est bien le cas pour les compacts de 
Nickel 6tudi6s. Dans le montage utilis6 (Fig. lb) la r6sistance X est constitude par 
l'agglom6r6 press6 sous forme de parall61@ip~des tr~s allong6s (5 x 40 x 1 mm), la 
r6sistance 6talon par un ill de Nickel recuit, de composition chimique aussi voisine 
que possible de celle du mat6riau test& L'ensemble est plac6 dans un four ~ tube 
de silice, un thermocouple Chromel-Alumel situ6 au niveau de l'6chantillon 
permet la d6termination de la temp6rature. 

B2 

R fri't~e RNi 

a ) " / / / •  

I A I 
l t Y I 

b)  

Fig. 1. Pr inc ipe  des mesu re s  r6s i s tom6t r iques  p a r  p o n t  doub le  

Par cette mani~re de proc6der, lors d'une 616vation de temp6rature, on 61imine 
la composante thermique de la r6sistivit6 du fritt& Ainsi par la mesure du rapport 
R fritt6/R nickel, toutes les variations de rdsistivit6, structurement dues au com- 
prim6 lui-m~me, se traduiront par un 6cart / t  l 'horizontale. Cette 61imination de 
la composante thermique nous a fait pr6f6rer cette m6thode 5. la m6thode potentio- 
m6trique utilis6e classiquement. 

Les ills d'arriv6e du courant et de prise de potentiel sont soud6s sur le comprim6 
de nickel. La variation tr~s localis~e de structure du fritt6 que l 'on risque de pro- 
voquer, n'influence cependant pas les mesures, comme nous l 'a montr6 une 6tude 
pr61iminaire. Pour 61iminer les diff6rences de potentiel parasites dues aux r6sis- 
tances de contact, deux mesures sont chaque fois effectu6es en inversant le sens du 
courant;  la valeur retenue est la moyenne arithm6tique de ces deux mesures. 

b) Analyse thermogravimdtrique 

Nous avons utilis6 une thermobalance type U g i n e - E y r a u d  SETARAM, 
module B-70, qui permet d'enregistrer en continu les variations de poids, de 
l'6chantillon avec une sensibilit6 maximum de I'ordre de 10 -5 g. 

On dispose sur la m~me machine d'un d6rivateur analogique DT 25 qui nous 
donne 6galement en continu le signal d6riv6 du pr6c6dent. 
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c) Analyse des gaz Omis 

Les gaz 6mis par le solide ~ 6tudier sont entra~n6s par l'hydrog~ne de balayage, 
qu'il convient d'analyser. 

Deux techniques d'analyses ont 6t6 utilis6es: 
- la chromatographie en phase gazeuse; 
- l 'hygrom&re ~ cellule d'61ectrolyse (cellule de P2Q). 

Cette dernibre technique pouvant atre utilis6e concurrement avec la TG, grace ~t 
un appareil C.E.C. type 26-304. 

Les analyses en chromatographie en phase gazeuse ont 6t6 faites avec un 
appareil VARIAN, s6rie 1700, colonne de tamis mol6culaire 5. temp6rature am- 
biante. L'hydrog~ne est utilis6 comme gaz vecteur sur la colonne de s6paration. 
Le principe m~me de la mesure avec un tel type d'appareil amine un certain 
nombre de cons6quences pratiques importantes: 

- la chromatographie est une mdthode d'analyse discontinue, on op~re par 
pr61~vements sur le courant gazeux ~t 6tudier. De ce fait, seule une mesure 
relative des quantit6s de gaz 6mises par le solide est accessible; 

- les prises d'essais, rdalis6es par l'interm6diaire d'une vanne 5~ 6 voles, per- 
turbent transitoirement les conditions d'6coulement du flux gazeux dans la 
balance, d'ofi une impossibilit6 d'utilisation conjointe de la TG  et du 
chromatographe. Chaque essai thermogravim6trique dolt donc atre doubl6 
d'un essai avec chromatographie dans les mames conditions exp6rimentales; 

- enfin, la chromatographie ne permet la d6tection que des gaz suivants: N 2, 
02, CH4, CO2. Par contre des gaz importants tels SH2, NHa no peuvent pas 
atre d6tect6s du moins dans des conditions exp6rimentales facilement acces- 
sibles. I1 efit 6t6, h cet 6gard, certainement plus justifi6 d'analyser le gaz de 
balayage par spectrographie de masse. 

Quelques mesures ont d'ailleurs 6t6 faites avec un tel type d'appareil pour 
essayer de combler cette lacune. 

d) Analyse calorimOtrique diffOrentielle 

Des essais pr61iminaires ont 6t6 effectu6s ~t l'aide d'une canne d'analyse ther- 
mique diff6rentielle simple couplde sur la thermobalance. Les r6sultats n 'ont pas 
6t6 concluants, les quantit6s de chaleur raises en jeu dans les r6actions 6tudi6es 
6tant trop faibles pour ~tre appr6ci6es sur l'appareil dont nous disposons. C'est 
pourquoi nous avons cherch6 5. utiliser une m6thode plus fine de mesure des 
enthalpies ~t l'aide du calorim&re/t flux M.C.B. [6]. De conception trbs originale, 
du fait de ses dimensions tr6s r6duites et de sa souplesse d'utilisation, ce calori- 
mbtre est constitu6 par deux cellules (6chantillon et r6f6rence) en monel entre les 
quelles sont bobin6es deux piles thermo61ectriques de 35 couples chacune. 

Cet appareil a une sensibilit6 61ev6e: 30 ~t 50 #v/roW. Du fait de ses faibles 
dimensions et de sa faible masse, il peut atre programm6 en temp6rature jusqu'g 
des vitesses de l 'ordre de 80~ 
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On place dans la cellule laboratoire le comprim6 sous forme d'un cylindre 
( ~ = 7 mm, h = 4 ram). La cellule t6moin est occup6e par un cylindre de Nickel 
massif de marne composition (obtenu par refusion de la poudre utilis6e) et de 
poids similaire. La temp6rature de l'appareil est programm6e de fagon lin6aire. Du 
fait de sa sym6trie calorifique et de sa grande sensibilit6, il fonctionne alors en 
calorim6tre. Les courbes ACD et la temp6rature sont enregistr6es sur un galvano- 
m&re SEFRAM type NANORAC ~t haute sensibilit6. Chaque essai est accom- 
pagn6 d'un essai ~t blanc dans les mames conditions que pr6c6demment, au cours 
duquel on r6alise les 6talonnages de surface de pic par effet Joule. 

e) Dilatomdtrie 

Nous avons utilis6 le dilatom&re ADAMEL type DHT-60 module II sous 
l'atmosph6re d'hydrog6ne commercial avec un coefficient d'amplification de 1535. 
Ce dilatom~tre est diff4rentiel par rapport ~ l'alumine, ce qui justifie la variable 
port6e en oldonn6e sur les courbes dilatom6riques. 

R 6 s u l t a t s  

Le comportement du fritt6, en mont4e lin6aire de tempdrature (60~ vis-a-vis 
de toutes les mesures physiques envisag4es est r6sum6 dans la Figure 2; 6 pdriodes 
successives peuvent atre ddgag6es. 

DOpart de l' oxyg~ne chimisorbO (50-95 ~ 

Apr~s un comportement normal jusque vers 50 ~ on constate que: 
- la r6sistivit6 61ectrique chute brusquement, d 'autant plus t6t en temp6rature 

que la pression du compactage est plus basse et l 'hydrogbne plus pur, Fig. 3. 
- l'6chantillon subit une contraction nette en dilatom6trie; 
- une perte de poids notable se manifeste 6galement; 
- un d6gagement de chaleur est 6galement observable, chaleur d'ailleurs 

suffisamment importante pour pouvoir &re d6tect6e en analyse thermique 
diff6rentielle; 

- le solide rejette enfin une quantit6 tr~s appr6ciable d'eau; 
- si l 'on soumet ~t l'analyse chimique un agglom6r6 de poudre, ayant 6t6 port6 

~t 95 ~ puis conserv6 sous vide, on constate que la teneur en oxyg6ne a baiss6 
notablement puisqu'elle est pass6e de 1380 h 690 ppm. 

Toutes ces remarques nous font supposer que nous sommes en pr6sence d'une 
r6action de r6duction de l 'oxyde de surface. 

Notons d'ailleurs que l'anomalie de r6sistivit6 constat6e avait 6t6 signal6e [7, 8], 
sans toutefois recevoir d'explication satisfaisante. Cependant, si on se reporte aux 
6tudes de Delmon [9] sur la r6duction par l'hydrogbne de la poudre de NiO fme- 
ment divis6e, on constate que celle-ci ne commence que vers 200 ~ D'autre part, 
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toutes les m6thodes d'analyse physiques dont nous disposons (R.X., diffraction 
des 61ectrons) ne nous ont pas permis de d6celer "in situ" la pr6sence de NiO 
cristallis6. 

E 
~c 
r 
1- 

E 
E 

'5. 
s/ 

x 

o 

z 

0 100 200 300 

Temp~rature~ oC 

Fig. 2. Courbes thermiques 

C'est pourquoi, nous pensons plut6t atre en pr6sence d'une r6duction de 
l'oxyg6ne chimisorb6, ou du moins d'un oxyde superficiel trbs peu organis6. Cette 
hypoth6se est confirm6e par une 6tude isotherme des cin6tiques de r6duction en 
r6sistivit~ 61eetrique. 
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On trouve alors une loi du type: 

R ffitt6/RNi = A . t "  (1) A = F ( T , K )  

avec les valeurs suivantes de n selon l'hydrog~ne utilis6 et la pression de com- 
pactage. 

2t cm 2 

~:'E 10( ~ 4tcm2 

-- ! ~  H 2 impur 

H2Pur 

100 200 3O0 
Temp6rat ure, ~ 

Fig. 3. Courbes r6sistom6triques prises en fonction de puret6 d'hydrog~ne et de pression du 
c o m p a c t a g e  

p 20 hbar 40 hbar  

H 2  p u r i f i 6  
H2  c o m m e r c i a l  

1/4 
1/5 

1/3 

Ceci est illustr6 par la Figure 4 dans laquelle on porte la loi (1) en coordonn6es 
logarithmiques. 

Ce r6sultat est 5. rapprocher de la loi th6orique d6terminde par ailleurs [10], 
dans le cas d'une r6action so l ide-gaz  dite d' "interface" sur des granules fine- 
ment divis6s, soit: 

C = K t  1/z + B (2)  C = concentration de l'esp~ce r6actionnelle 
K = F (7", K) B = constante 

On retrouve en effet 15-, l 'exposant 1/3 de nos valeurs exp6rimentales pour un 
agglom6r6 peu compact6 sous hydrog~ne purifi6, cas qui se rapproche le plus de 
celui de la loi th6orique (2). 
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Signalons enfin que si on suppose que 

A = Ao exp ( -Q/RT)  

et que l 'on porte log A = f(l/T K) en coordonn6es semilogarithmiques (Fig. 5), 
la pente de la droite ainsi d6finie, nous donnera l'6nergie d'activation apparente 
du ph6nom~ne 

Q = 51 000 cal/moles 

i 

.c_ 102L 

1 

I 

10 20 
r I I i i I 

50 

Fig. 4. Representation en coordonn~es logarithmiques des cin6tiques de d6part de 02 

IgA I 
0.5 

0 

-0.5 

~ 000 carl tool 

.,21 i 1 
.) .7 2.8 2.9 3 0 3.1 

l lT  , K 

Fig. 5. Energie d'activation apparente 

Cette valeur est comparable, d'aprbs B6nard [11] ~t la chaleur d'adsorption 
chimique de l'oxyg~ne sur le nickel, soit: 

Q = 54 000 cal/moles [12]. 

Ddpart de HzO et de CH 4 de surface (95-112 ~ 

Imm6diatement aprSs la fin de cette r6action de r6duction, on volt apparMtre 
une r6action peu marqu6e, qui est caract6ris6e par trois ph6nom~nes: 

- un d6part d'eau peu important; 
- un d6part de CHa 6galement peu important; 
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une tr~s faible perte de poids caract6ris6e surtout par un pic TGD.  La seule 
r6action chimique susceptible de produire du m6thane et de l 'eau ~ cette 
temp6rature est: 

CO + 3H2 -+ CH4 + HzO. 

Les groupements CO &ant probablement des r6sidus de la d6carboxylation de 
Ni(coh. 

Cette hypothbse est confirm6e par  une spectrographie I.R. r6alis6e sur la poudre 
de Ni grfice ~t un montage particulier [13] 5, haute sensibilit& On voit tr~s nette- 
ment se dessiner sur le spectre (Fig. 6), les raies caract6ristiques de CO2 et CH 4. 

I00 

CO 2 

F r ... 
4 0 0 0  3 0 0 0  2000  

-,~j CITI 

Fig. 6. Spectrographie  I .R.  de la poudre  de Ni ~ 90 ~ 

La cellule dans laquelle est r6alis6e la spectrographie est portde 5, une temp6ra- 
ture de l 'ordre de 90 ~ il n'est donc pas 6tonnant de trouver C Q e t  CH~, produits 
finaux des r6actions qui se produisent alors avec l 'air au cours de l 'analyse 
CO + 1/20z--+ CO2; 4CO + 2H20 ~ 3 C Q  + CH4, plut6t clue CO lui-m~me. 

Ddpart du soufre (140 ~ 

Vers 140 ~ on constate une baisse passag6re de la teneur en eau du gaz de 
balayage. Cette baisse subsiste m~me dans un traitement sous gaz neutre (H61ium), 
(Fig. 7). Aucun des autres parambtres observ6s ne change. 

Pour  expliquer ce ph6nom~ne, notre attention a 6t6 attir6e par des r6sultats 
r6cents [12] obtenus par  spectroscopie A U G E R  sur des monocristaux de Ni trbs 
purs. On eonstate en effet par cette m&hode que, malgr6 la tr6s faible quantit6 de 
soufre contenue dans les 6ehantillons (S < 1 ppm), celui-ci apparait  tr~s rapide- 
ment par chauffage ~ la surface du m6tal. 

L'analyse par  chromatographie des gaz 6mis ne pouvant  nous donner aucun 
renseignement h ce sujet, nous avons fait 5, 140 ~ des prises d'essais dans le gaz de 
balayage. Elles ont ensuite 6t6 analys6es par  spectrographie de masse. 

On trouve alors: 
- en amont  du four SH2 < 5 v.p.m. 
- en aval du four SH2 = 21 v.p.m. _+ 10 v.p.m. 
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De plus, I'introduction artificielle de soufre dans la poudre par voie gazeuse, 
am6ne (Fig. 7), d'une part, un accroissement du d@art d'eau pr6c6dent, d'autre 
part, une diminution beaucoup plus marqude de la teneur en eau. 

E 
i:1 

o~ 300 
3z 

200 

100 

100 

L 
I r 
j ~, /.Ni+4OppmS 

- -  S o u s  He 

q $ p I 
150 

T e m p 6 r a t u r e ,  ~ 

Fig. 7. Influence du scufre 

Au vu de ces r6sultats exp6rimentaux, nous pensons donc qu'il se produit vers 
140 ~ u~a d@art de soufre du nickel sous forme de SHz, d'apr~s la rdaction 

2S + H20 ~ 2H2S + SO2 

qui a lieu d6s 150 ~ alors que la synthbse directe S + H 2 ~ SH~ ne commence pas 
avant 350 ~ 

D6nges [15] a m~me montr6 que cette rdaction est facilit6e par la pr6sence de 
sulfure de Ni et de CO, soit: 

S N i +  CO + H 2 0 ~ H 2 S +  C O 2 + N i  

ce qui est vraisemblablement le cas ici. 

Ddcomposition de Ni3C (156-242 ~ 

A partir de 156 ~ on constate un accroissement brutal de la quantit6 d6gag6e de 
CHa qui devient alors tr6s importante. 

La TG montre une perte de poids peu sensible. 
Par analyse calorim6trique diff6rentielle, on observe un d6gagement de chaleur 

tr~s 6ta16 entre 156 ~ et 242~ 
Nous pensons pouvoir attribuer ce d6part de CH4 ~t la d6composition de Ni3C. 
En effet le nickel ex-carbonyle utilis6 contient environ 700 p.p.m, de carbone 

et se trouve donc bien au-dessus de la limite de solubilit6 du carbone darts le 
Nickel. Ceci est confirm6 par la figure 8, qui montre une photo au microscope 
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61ectronique d'une r6plique de surface d 'un granule sectionn6 et poli; on voit 
nettement les pr6cipit6s sph6riques de Ni3C r6partis dans la matrice. 

Or le NiaC est un carbure instable au-dessus de 300 ~ et sa d6composition 6tudi6e 
par de trbs nombreux auteurs [16 -18 ]  d6bute vers 150 ~ suivant la r6action: 

Ni3C + 2H2 ~ 3Ni + CHa + 7127 cal/mole ~ 500 K 

Fig. 8. Photo au microscope 61ectronique d'une r6plique de surface d'un grain de poudre, 
sectionn6 et poli (G = 1000) 

Cette r6action se poursuit dans le m&al et celui-ci s 'appauvrit  en carbone jusqu'~ 
ce que la limite de solubilit6 soit atteinte. 

Dissolution de Ni3C (242-336 ~ 

Vers 240 ~ appara~t, en analyse calorimdtrique diff6rentielle, une r6action endo- 
thermique dont le maximum se situe vers 280 ~ et qui s 'arrate vers 335 ~ Dans ce 
domaine de temp6rature, l '6chantillon qui s'6tait dilat6 jusqu'/~ present, commence 
/t se contracter. De m~me, la d~croissance de la r6sistivit6 accuse une acceleration 
tr6s nette. La quantit6 de m&hane 6raise par  le solide passe alors par un minimum 
tr6s marqu6. Les indications fournies par  la dilatom6trie et la r6sistom6trie sont 
classiquement interpr6t6es comme le d6but du ph6nom6ne de pontage. Par contre, 
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le fait que celui-ci s 'accompagne d'une perturbation dans le r6gime de d6part de 
C H  4 et d'une absorption de chaleur peut paraltre plus 6tonnant. 

L 'examen du diagramme d'dquilibre Ni3C montre que l 'on se trouve, compte 
tenu de la composition, fi une temp6rature tr~s voisine de la limite de solubilit6 du 
carbone. On peut donc penser que Ni3C se dissout dans cet intervalle de temp6- 
rature pour donner la solution solide. 

Fig. 9. Photo au microscope 61ectronique d'une r6plique de surface d'un grain de poudre 
aprSs traitement ~ 350 ~ (G = 1000) 

Cette dissolution s 'accompagne d 'un pic endothermique et le r6gime de d6part 
de CH4 baisse brusquement, le carbone ne s '6chappant plus que trSs lentement, 
lorsqu'il est en solution solide (voir paragraphe suivant). 

Toute une s6rie de preuves exp6rimentales viennent 6tayer cette interpr6tation. 
- La figure 9 (photo d'une r@lique identique ~t la figure 8, mais sur un 

~chantillon port6 /t 350 ~ et refroidi), montre la disparition totale des pr~- 
cipit6s de Ni3C observ6s sur l'6chantillon t6moin. 

- La dissolution a lieu plus tard dans le cas off la vitesse de mont6e en temp6- 
rature est plus rapide. 

En effet, les granules se sont dans ce cas moins appauvris en carbone au cours 
de la phase pr6c6dente, et l 'on se trouve donc un peu plus loin sur la courbe de 
solubilit6. 
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- De marne si l 'on utilise un nickel ex-carbonyle plus riche en carbone (C -~ 
1200 ppm), on observe 6galement la r6action ~t plus haute temp6rature. 

De plus si on observe effectivement une dissolution de NizC, le pontage et la 
recristallisation s'expliquent alors beaucoup plus clairement du point de rue 
6nerg6tique. 

La dissolution se fait en effet par  progression d 'un front de l'ext6rieur vers 
l'int6rieur du granule, des zones les plus appauvries en carbone (ext6rieur) vers 
les zones les plus riches (centre). Or il est admis [19] qu'une telle transformation 
dans l '6tat solide peut favoriser une recristallisation, car le front de dissolution 
ainsi ddfini sert 6galement de fronti~re entre la zone recristallis6e et l 'ancien cristal. 

Comme nous l 'avons d@t signal6, on peut 6valuer sur les courbes d'analyse 
calorim6trique diffdrentielle la chaleur n6cessaire au pontage et h la recristalli- 
sation. 

Avec un calcul d 'erreur appropri6, on trouve dans ce cas: 

Q = 171 _+ 1.2 cal/at, gr. de Ni 

D~part du carbone de la solution solide (d partir de 336 ~ 

Le carbone qui est maintenant en solution solide diffuse vers la surface des 
granules et s'en 6chappe ensuite sous forme de CH~. 

On admet g~n~ralement dans ce casque la concentration superficielle en carbone 
est nulle; donc c'est la diffusion qui contr61e le ph6nom~ne. Dans ce cas on peut 
appliquer la solution correspondante de l '6quation de Fick et montrer  par  un 
calcul rapide que la vitesse de d6part du carbone est alors tr6s faible ~ cette 
temp6rature. Ceci explique d'ailleurs pourquoi la quantit6 de CH 4 6mise par le 
fritt6 diminue aussi brusquement au moment  de la formation de la solution solide. 

Cas du fer ex-carbonyle 

On peut s 'interroger pour savoir si les conclusions auxquelles nous sommes 
arriv6s pour le nickel sont valables pour des mat6riaux fritt6s similaires; c'est ce 
que nous allons chercher ~t savoir en reprenant en pattie l'6tude pr6c6dente avec 
le fer ex-carbonyle, dans les conditions exp6rimentales d6finies au paragraphe 2. 
Son comportement  vis-a-vis de certains parambtres 6tudi6s pour le nickel est 
r6sum6 par  la figure 10. On constate un parallflisme certain entre l '6volution des 
deux agglom6r6s. Nombre  de r6actions sont en effet communes aux deux mat6- 
riaux, soit: 

- la r6duction d 'un oxyde de surface entre 206 et 271~ 
- la r6duction du carbure Fe3C qui suit imm6diatement la pr6c6dente et se 

poursuit jusqu'~ 450 ~ 
- ~t cette temp6rature qui correspond sur le diagramme fer-carbone/t  la limite 

de la solution solide c~, on a une dissolution du F%C accompagn6e d'une 
recristallisation, donc un pontage probablement selon le m6canisme pr6- 
conis6 pour le nickel. 

d'. Therma l  A n a l  7, 1975 



330 G U I L L A U M E  e t  a l . :  A N A L Y S E  T H E R M I Q U E  D U  F R I T T A G E  

R6duction Fe C 

1000 
E 
o. 

z 

100 

EE 20 

= 10 

H20 

CH 4 

f 
i TGD 

~< 

<~ 

TG 

< 
oo  

i 

oo  v 

D i l a t o m e t r i e  

100 200 300 400 500 
Temper o.t ure~ oC 

Fig. 10. Courbes thermiques 

Conclusion 

On peut donc en conclusion souligner toute l'importance des r6actions solide- 
gaz entre l'hydrogbne et les impuret6s de surface des granules de l'6chantillon. 
Ces r6actions ne peuvent d'ailleurs atre raises en 6vidence et 6tudi6es que par les 
m~thodes d'analyse thermique fines que nous avons d6velopp6es ici. 

En particulier, c'est la pr6sence du carbone et plus particuli~rement son passage 
en solution, qui facilite le phknom~ne de pontage proprement dit. On peut d'ail- 
leurs envisager l'6ventualit6 d'un tel mdcanisme dans un agglom6r6 m6tallique 
quelconque, chaque fois que la temp6rature de pontage sera beaucoup plus basse 
que la temp6rature de recristallisation classique du m6tal massif. 
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RI~SUMt~ -- L'6tude des poudres de Nickel et de Fer ex-carbonyle, par  diff6rentes techniques 
d 'analyse thermique,  a permis d'dtablir  les m6canismes initiaux du frittage. 

Les r6actions solide-gaz prdc6dant la format ion des ponts entre les grains ont 6t6 d6ter- 
min6es: d6sorbtion de l 'eau, r6duction de l 'oxyg6ne et des groupements CO de surface, 
d~composition des carbures. 

Le d6but de frittage (pontage) a trouv6 une explication dans le r61e particuli6rement 
impor tan t  des impuret6s et no tamment  du carbone. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Das Studium von Nickel- und Ex-carbonyl-Eisenpulvern mittels 
verschiedener Techniken der Thermoanalyse gestattete den Anfangsmechanismus des Sin- 
terns zu kl~tren. 

Die der Bildung von "Br t icken"  zwischen den K6rnern  vorausgehenden Fes t - -Gas -Reak-  
t ionen wurden best immt:  Wasser-Desorption,  Redukt ion von Sauerstoff- und Kohlen- 
monoxyd-Oberflgchengruppen, Zersetzung yon Carbiden. 

Der Anfang des Sinterns (der BriJckenbildung) kann  durch die wichtige Rolle yon 
Verunreinigungen, besonders yon Kohle, erkl/irt werden. 

Pe3toMe - -  HcnosIB3ya pa3~HHBIe MeTO~bt TepMIIHeCKOFO anaJ~3a aBTopa/vl~ IIpoBelleno tlc- 
c~e)IoBa~tr~e nopomroo6pa3rrblx rmKeJ~ H )ge~e3a, IIOJly~IeHHblX II3 HX KapJIOHI4J'IOB. ~TO II03BO- 
Jig.rio BI~IltCHItTb tta~ianl~riLi~ Mexai-m3M cneranmL 

]~bIJII/I orrpe)Ie3erIbi peai~rm TBep/Ioe TeJIo - ra3, npejImecTByIouI~e <<MOCTMKOBatIHtO>> rpaHyJI" 
~Iecop6Lrrm BO~bI, BOCCTattoaneRae rr~caopo~Ia n or~ca yrJxepo~ia, pa3no~eItrle I(ap6~I/IOB. I-la- 
qa3o cneKaHnfl (MOCTFIKOBaHHIt) MoXieT 6BITB o6]bllctleI-IO ~ann~n~eM i~pr~MeceN H, Oco6eHttO, 
yrnepojIa. 
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