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INTRODUCTION

Ce chapitre présente le procédé de Compaction Isostatique a Chaud et met en avant le

contexte et les enjeux de cette these.



2 1. Introduction

La Compaction Isostatique a Chaud (CIC ou HIP en anglais pour Hot Isostatic Pres-
sing) est un procédé de densification de matériaux contenant initialement des pores. L’effet
combiné d’un chauffage et d’une pression de gaz neutre permet d’éliminer les cavités. Ce
procédé permet de traiter des pieces provenant de procédés comme la fonderie, 1’'usinage ou
la fabrication additive contenant des défauts résiduels, leur conférant ainsi des propriétés
mécaniques améliorées. Il permet aussi de réaliser des pieces par densification de poudre
ainsi que I’assemblage par soudage diffusion pour diverses applications.

L’intérét pour la réalisation de traitement sous haute pression date des années 1940 pour
la fabrication de diamants synthétiques a partir de graphite. L’invention du procédé de CIC,
quant 2 lui, remonte a 1955 avec la premiére installation a I’institut Battelle (Etats Unis)
d’une enceinte permettant un traitement d’éléments de combustible nucléaire jusqu’a 830°C
sous 69 M Pa de pression de gaz neutre [1]]. Cette installation avait pour objectif de souder
par diffusion la gaine au combustible pour améliorer le contact thermique entre les deux
éléments. Le procédé a progressivement été utilisé pour de nouvelles applications entre 1960
et 1980 avec la fabrication de pieces en béryllium, puis le traitement de carbures frittés, le
traitement de pieces de fonderie puis le frittage d’alliages de plus en plus complexe (titane,
superalliage...).

Depuis, les années 1990, la tendance est a I’augmentation des volumes traités (10t de
pieces a chaque charge). Cette augmentation de volume s’accompagne d’une nette diminu-
tion des cofits, rendant le procédé attractif pour de nouvelles applications. Les pieces issues
de CIC sont isotropes, homogenes et présentent une microstructure fine permettant d’obtenir
des propriétés mécaniques équivalentes, voire supérieures aux propriétés mécaniques des
matériaux forgés équivalents avec une amélioration de la résistance a la corrosion comme
pour des aciers duplex (acier inoxydable austéno-ferritiques).

Les pieces issues de CIC sont ainsi de plus en plus demandées dans le nucléaire comme
avec des pieces de bouclier du réacteur ITER [1], dans les installations de mines, carrieres
ou pour la mise en forme de métaux (pour les propriétés de ductilité et de résistance a la
fatigue), dans I’aéronautique ou encore dans le secteur des énergies. La réalisation de pieces
par CIC permet de concevoir des pieces complexes intégrant un certain nombre d’éléments
(initialement indépendant) limitant ainsi le nombre de soudures et les risques de rupture.

L’ augmentation des demandes de ce procédé en complément de pieces forgées a ainsi
incité Manoir Bouzonville, devenu Setforge Bouzonville suite a son rachat en juin 2021,
a s’intéresser a ce procédé. L’entreprise est spécialisée dans la réalisation de produits par
estampage, c’est-a-dire la mise en forme par déformation plastique a chaud entre deux
empreintes. Une ligne flexible de marteaux-pilons et de presses hydrauliques de grandes
capacités permet la réalisation de petites et moyennes séries de pieces complexes pouvant
aller jusqu’a une masse unitaire de 1500 kg.

Les premiers travaux sur ce procédé en partenariat avec le centre EXCALIBURE ont
conduit d’une part a la création du projet FUI COMPO (projet COnception pour la Métallur-



gie des POudres de conteneurs innovants soutenu par le Fonds Unique Interministériel) pour
la conception des conteneurs et d’autre part a cette these CIFRE pour 1’étude de I'influence
de la poudre sur les propriétés des pieces réalisées par CIC. Cette these est réalisée avec
I’entreprise Setforge Bouzonville et le laboratoire Interdisciplinaire Carnot de Bourgogne
(ICB), département Procédés Métallurgiques, Durabilité, Matériaux (PMDM) équipes de
Dijon (rattachées a 1I’Université de Bourgogne) et Sevenans (rattachées a I’Université de
Technologie de Belfort Montbéliard).

Bien que la CIC soit un procédé connu, I’offre de poudre s’avere assez réduite. Ainsi,
a défaut de pouvoir s’approvisionner en poudres dites "commerciales", il est nécessaire de
fabriquer des poudres "spéciales". L’utilisation de telle poudre doit obligatoirement étre
couplée a une caractérisation fine ceci, dans le but de mettre en évidence les parametres
importants tels que la taille des particules, la densité apparente... qui vont influencer le
procédé CIC et donc les propriétés des pieces finales. Les poudres utilisées en CIC étant
produites par atomisation gazeuse, une caractérisation du procédé est nécessaire pour mieux
comprendre les lois de fluidique qui régissent ce procédé.

Les microstructures obtenues par CIC conferent au matériau des propriétés d’usage
homogenes dans toute la piece ainsi qu’une bonne contrdlabilité par examen non-destructif,
notamment par ultrasons. Cependant, la qualité des microstructures obtenues, et donc les
propriétés d’usage de la piece finale, dépend de la qualité de la poudre. En effet, différentes
caractéristiques de la poudre peuvent influencer la qualité du produit compacté :

— la granulométrie : une granulométrie étendue (généralement 0-500 pm) permet une
meilleure densité tassée lors du remplissage du conteneur (les espaces disponibles
entre les plus grosses particules étant comblés par les plus fines), donc un chemin de
compaction plus court vers une densité totale.

— la morphologie : en raison des interactions possibles entre les particules lors de 1’ato-
misation, différents défauts de sphéricité peuvent €tre observés tels que des particules
aplanies, des particules déformées ou encore des particules bipolaires (choc entre
deux particules juste avant la solidification).

— la présence de porosité occluse : du gaz d’atomisation peut tre emprisonné a I’inté-
rieur méme des particules.

— l’oxydation : une couche d’oxyde natif se forme inévitablement a la surface des
particules. L’ oxyde étant alors piégé dans le produit final, il est nécessaire de limiter
ce phénomene et donc de I’analyser pour mieux comprendre les phénomenes induits.

Tous ces défauts peuvent nuire a la qualité du remplissage des conteneurs et a la santé
matiere des pieces obtenues. Une faible densité tassée lors du remplissage, due a une gra-
nulométrie inadaptée et/ou a une mauvaise coulabilité de la poudre, rend plus difficile la
conception de conteneurs par simulation, I’ écart entre la forme visée et la forme réelle



4 1. Introduction

étant proportionnel au taux de rétreint en cours de compaction. Un conteneur congu pour
obtenir une piece au plus proche des cotes finales pour une densité initiale donnée conduira
a une piece présentant des zones de sous-matiere si la densité de remplissage est inférieure
a celle désirée. Un remplissage inhomogene produira des distorsions de la piece finale en
plus de zones de sous-matiere localisées. Ces défauts de remplissage peuvent conduire a une
porosité résiduelle généralisée ou localisée qui nuit a la tenue mécanique de la piece finale
avec des sites d’amorcgage de ruptures.

La présence de porosité occluse contribue a la mauvaise densité tassée au remplissage du
conteneur dans le cas ou les pores seraient remplis de vide (retassures). Si ces pores sont
dus a I’emprisonnement de gaz lors de 1’atomisation, ils ne seraient pas refermés lors de
la compaction. En effet, en I’absence de dissolution du gaz, la pression a I’intérieur des
pores augmentant avec la réduction du volume jusqu’a atteindre 1’équilibre avec la pression
extérieure appliquée, les pores diminueraient de volume, mais soumis a une pression interne
élevée au sein de la piece finale produisant des amorces a la rupture. Le cas d’une dissolution
possible du gaz d’atomisation dans le métal conduirait a une pollution de ce dernier.

L’ oxydation a la surface des particules est a I’origine de la coalescence des oxydes et
a la formation d’inclusions piégées dans le produit fritté lors du cycle de compaction [2]].
Les pieces issues de compaction présentent généralement des caractéristiques en traction
similaires a celles obtenues sur le forgé. Cependant, une chute de 1’énergie de rupture a
basse température peut étre constatée. Ces particules constituent des points d’amorgage de la
rupture, et nuisent également a la recristallisation en agissant comme points d’ancrage pour
les joints de grains, conduisant a une microstructure localement inhomogene.

Cette these sur I’Influence du procédé d’atomisation et du matériau précurseur sur les
mécanismes de compaction et les propriétés métallurgiques des pieces élaborées par CIC a
donc pour objectif de mettre en évidence I’influence des parametres du procédé d’atomisation
sur les caractéristiques des poudres et I’influence de ces dernieres sur les propriétés d’emploi
du produit fritté.

Pour y répondre, ce manuscrit est organisé de la fagon suivante :

— Chapitre 2] : bibliographie : ce chapitre présente un état de 1’art du procédé de
compaction isostatique a chaud et des procédés d’atomisations.

— Chapitre 3] : techniques & méthodes : cette partie présente les différentes tech-
niques et méthodes d’analyses utilisées dans cette these.

— Chapitre[d]: caractérisation des poudres : il est abordé ici, la caractérisation com-
plete des différents lots de poudres, en particulier 1’analyse et la modélisation du
phénomene d’oxydation des particules de poudre ainsi que 1’étude de 1’influence du
procédé d’atomisation sur les propriétés des poudres.



— Chapitre |5/ : de la poudre a la piece : ce chapitre se focalise sur I’influence des
propriétés des poudres comme les oxydes et la composition chimique sur les pieces
compactées.

— Chapitre|[6]: lien entre la granulométrie et les propriétés des piéces : I'influence
de la granulométrie sur la densité tassée, sa modélisation ainsi que son influence sur
les propriétés mécaniques des pieces frittées sont présentées dans cette partie.

— Chapitre(7|: influence du post traitement d’hypertrempe : dans ce chapitre, une
étude de I’influence du post traitement et notamment du traitement thermique d’hy-
pertrempe sur les pieces en aciers 316L issues de compaction et traitée.
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8 2. Bibliographie

Compaction Isostatique a Chaud.

La compaction isostatique a chaud (CIC ou HIP en anglais pour Hot isostatique Pressing)
est un procédé de densification de matériaux par application de hautes température et pression.
Ce procédé est aussi utilisé pour le traitement de finition de pieces issues de fonderie ou
de fabrication additive (fusion laser sur lit de poudre, fusion par faisceaux d’électrons...)
qui présentent des défauts résiduels. Mais ce procédé est surtout un procédé de fabrication
a part entiere. Le matériau précurseur sous forme de poudre est placé dans une enveloppe
étanche appelée conteneur. Ce conteneur est soumis ensuite a un traitement thermique sous
pression isostatique qui est appliqué par I’intermédiaire d’un gaz neutre le tout dans une
enceinte (Figure [2.1)). Le fait d’utiliser un matériau pulvérulent permet la réalisation de
pieces aux plus proches de la forme finale (near net shape) possédant une densité élevée.
La particularité est d’avoir une microstructure fine, isotrope et homogene assurant ainsi des
propriétés mécaniques plus élevées que pour les pieces issues de procédés conventionnels
comme la forge par exemple.

b
Remplissage Dégazage Elimination
du conteneur du conteneur

température

-

(I XTI Y]
¥y ¥
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-
-
r 4
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FIGURE 2.1 — Schéma du procédé de compaction isostatique a chaud et ses différentes
étapes [3l].

2.1.1 Phénoménologie.

2.1.1.1 | Phénomenes de Densifications.

Lors de la densification d’une piece, différents mécanismes peuvent étre observés (Figure

2.2) :

— Un réarrangement des particules de poudre
— Une déformation viscoplastique
— Des phénomenes de diffusions

Le réarrangement des particules de poudre se produit par glissement des particules
les unes sur les autres. Ce phénomene est principalement présent lors du remplissage du
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conteneur et lors du dégazage (mise au vide des conteneurs avant fermeture pour limiter
la quantité de gaz emprisonné dans la piece). D’apres Xu et McMeeking [4], ce phéno-
mene est aussi présent au début de la compaction. La pression appliquée sur le conteneur
et les contraintes de dilatation dues a la température provoque un réarrangement de la poudre.

Lorsque la pression et la température deviennent suffisamment importantes, les particules
de poudre vont subir des déformations plastiques a leurs interfaces. Ces déformations vont
permettre une diminution de la taille des cavités présentes entre les particules et permettre
ainsi la densification du matériau. La diminution des discontinuités dans la matiere va pro-
voquer une diminution rapide des contraintes locales et I’établissement d’un écoulement
viscoplastique. Lorsque la majorité des pores se sont refermés, les phénomenes de fluage
par montée des dislocations deviennent négligeables devant les phénomenes de fluage par
diffusions.

La température appliquée a la matiere va permettre 1’activation des phénomenes de
diffusion. Les surfaces des particules encore exposées vont pouvoir réagir avec I’atmosphere
résiduelle tant que la densification n’est pas complete. Des réactions d’oxydations peuvent
alors avoir lieu. L’ oxygene étant le composé limitant, les oxydes formés vont évoluer vers
une forme stable dans les conditions de température et pression.

Avec la fermeture des cavités et les évolutions physico-chimiques présentées précédem-
ment, les surfaces de particules vont se transformer en interfaces qui peuvent étre assimilées
a des joints de grains. Des pores et de fines inclusions peuvent encore étre présents dans ces
interfaces. Les conditions appliquées (température, pression et temps de maintien) vont per-
mettre une diffusion des joints de grains qui vont pouvoir franchir ces obstacles et permettre
I’homogénéisation de la matiere [1, [5-8].

Poudre Libre Réarrangement Déformations Diffusion

FIGURE 2.2 — Schéma des différentes étapes de densification d’une poudre en frittage
sous charge [9].

Ces différentes étapes sont illustrées par la Figure[2.3]qui présente 1’évolution du diametre
d’un conteneur rempli de poudre durant un cycle de compaction. La compaction isostatique a
chaud permet une augmentation de la densité du matériau qui passe d’environ 70 % (densité
relative de la poudre) a une densité de 100 % (matériau dense). Cette évolution de la densité
entraine une diminution du volume de 1’ordre de 30 % [10].

Différents abaques présents dans la littérature présentent les domaines de prédominance
des comportements élastique, viscoplastique et de diffusion en fonction de la pression et de
la température, comme le montre la Figure [2.4][11]]. Ces abaques, couplés a des modeles
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FIGURE 2.3 — Mesure in situ de la réduction de diametre d’un conteneur rempli de
poudre d’acier inoxydable [1]].

de simulation, permettent de déterminer les phases de déformation et de diffusion lors d’un
cycle de compaction en fonction de la densité du matériau précurseur comme présenté sur la

Figure [2.5][8]].

T (C)
o*' -290 290 &90 DPO 1400
] ¥ T T T T ¥ i
| IDEAL _SHEAR STRENGTH| _316_STAINLESS STEEL _
tli = 50 um
5 i
| =1
=21 4 — -
1o DISLOCATION GLIDE \

NORMALIZED SHEAR STRESS, o, /u

NORMALIZED TEMPERATURE, T /I8I0°K

FIGURE 2.4 — Carte de déformation du 316L en fonction de la contrainte et de la
température pour une taille de grains de 50 pm (p : module de cisaillement) [12]].
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FIGURE 2.5 — Carte de densification par compaction isostatique a chaud d’un acier a
outil en fonction de la pression appliquée et de la densité relative a une température
donnée [8]].

2.1.1.2| Comportement macroscopique.

Les études de Essa et al. [13] et Delaey [8] montrent que dans certaines conditions, la
déformation du conteneur n’est pas isotrope. Des différences notables ont pu étre constatées
entre les déformations axiales et les déformations radiales dans le cas de pieces cylindriques.
Cependant Yuan et al. [14] et Besson et Abouaf [15] montrent dans leurs travaux que les
pieces cylindriques ont une contraction isotrope lorsque leurs facteurs de forme (rapport
diametre/hauteur) sont proches de 1.

Selon Li et al. [16] et Govindarajan et Aravas [7], ce phénomene est 1i€ au développement
d’un front de densification au sein de la piece lors de sa compaction (Figure [2.6)). D’aprés
Li et al. [16] et Olevsky et Skorohod [17], ce front de densification se forme lorsque la
température n’est pas uniforme dans la picce. Il se propage de la surface de la picce vers
son cceur. Une densité et une déformation non-uniforme sont alors obtenues. Selon Li et al.
[L6]], si le rapport entre le temps requis pour que la chaleur diffuse et le temps requis pour
atteindre une densification complete est supérieur a 1, alors un front de solidification se
forme. Si le rapport est inférieur a 1, la densification est uniforme.
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FIGURE 2.6 — Influence de 1’uniformité du champ de température sur la forme finale
d’une piece en CIC : a) Densification uniforme ; b) Avec front de densification [16].

2.1.1.3| Influence des principaux parametres de compactions.

Influence de la pression.

Les travaux de Liu et al. [6] mettent en évidence 1I’importance de la pression dans le
phénomene de compaction et la différence de densité qui peut étre obtenue comme le montre

la Figure[2.7]
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FIGURE 2.7 — Influence de la pression appliquée sur la porosité résiduelle d’un acier
inoxydable obtenu par CIC a 1030°C : a) 60 MPa; b) 100 MPa [6].
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FIGURE 2.8 — Evolution du ratio des pressions intérieur/extérieur en fonction du
matériau et du ratio des rayon intérieur/rayon extérieur : a) Alumine (150 MPa a
1350°C); b) Cuivre (150 MPa a 550°C); ¢) Acier (150 MPa a 1150°C) [18]].
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Atkinson et Davies [19] montrent que les températures mises en jeu lors d’un cycle

de compaction permettent de limiter le grossissement des grains ainsi que la diffusion des
impuretés. Ils montrent aussi que le phénomene de compaction est controlé par un certain
nombre de facteurs liés au procédé (température, pression, temps de maintien), mais aussi
au matériau (taille des particules, constante de diffusion, porosité).
D’apres les travaux de Wadley et al. [20], la pression appliquée dans le four de compaction
est supérieure a la pression appliquée sur la poudre. D’apres lui, le matériau du conteneur
présentant une limite élastique équivalente ou supérieure a celle de la poudre, ce dernier
supporterait une partie de la pression qui ne serait alors pas transmisse a la poudre. Des
travaux ont montré que cette différence de pression dépend de I’épaisseur et du matériau de
ce dernier comme le montre la Figure [LL8]).

Influence de la température.

Van-Nguyen et al. [21]] ont mis en évidence 1I’importance de la température dans 1’en-
ceinte de CIC. Si la température est homogene en surface du conteneur, un gradient de
température peut apparaitre entre I’intérieur et I’extérieur de la poudre du fait du faible coef-
ficient de transfert thermique des milieux poreux. La zone extérieure étant plus chaude, cette
derniere va se densifier plus rapidement que I’intérieur et former un front de solidification.

D’autres travaux ont montré que la vitesse de montée en température impactait direc-
tement la piece [15, 18]. En effet Besson et Abouaf [[15] ont montré qu’un chauffage lent
favorise la formation d’une peau sur la surface interne du conteneur. Le conteneur se com-
portant alors comme un conteneur a forte épaisseur, des déformations importantes peuvent
étre observées sur les pieces post-CIC. A I’inverse, une vitesse trop rapide est la source
d’un gradient de vitesse de compaction induisant des contraintes résiduelles dans la picce
post-CIC d’apres Li et al. [18]].

Différentes conditions de compaction sont recommandées pour les différents matériaux
comme montrés dans le tableau 2.1l

TABLE 2.1 — Températures et pressions usuellement utilisées pour la CIC de différents
matériaux [19]].

Point de fusion | Température de Pression de
Tm [°C] compaction [°C] | compaction [MPa]
Aluminium et 660 500 100
alliages

Cuivre et alliages 1083 800-950 100

Superalliages 1453 1100-1280 100-140
Acier 1536 950-1160 100
Titane et alliages 1670 920 100
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2.1.2 Influence du matériau précurseur.

Comme montré par les travaux de Atkinson et Davies [19], le matériau précurseur peut
influencer les phénomenes de compaction. Deux parametres sont principalement identifiés
dans la littérature : une variation de la densité au sein du conteneur et le taux d’oxygene.

2.1.2.1| Influence de la densité de la poudre.

Différents phénomenes de ségrégation peuvent avoir lieu lors du remplissage du conte-
neur et entrainer des variations locales de la densité de la poudre [22] :

— Ségrégation mécanique : les particules les plus fines passent entre les plus grosses.
Les particules les plus fines vont se retrouver au fond du conteneur et les plus grosses
particules au-dessus.

— Effet de trajectoire : lors d’une chute de particules sur un tas de poudre, les contraintes
de friction entre les particules et le tas sont d’autant plus importantes que les parti-
cules sont petites. On retrouvera donc généralement les particules fines au centre du
tas et les plus grosses en périphérie.

— La Fluidisation : les particules fines ont la capacité de rester en suspension pendant
longtemps, alors que les plus grosses particules vont rapidement se déposer.

Comme illustré sur la Figure 2.9 par les travaux de Van-Nguyen et al. [21]], ces phéno-
menes de ségrégation entrainent la plupart du temps des variations locales de la densité de
la poudre dans la piece. Toutes les zones de la piece ne vont donc pas se comporter et se
compacter de la méme facon lors du processus de compaction. Les déformations ne seront
pas homogenes.
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FIGURE 2.9 — Densité relative en section transversale d’un conteneur cylindrique : a)
remplissage en 2 fois + 10 min de vibration a 40 Hz; b) remplissage en 2 fois + 10
min de vibration a 75 Hz; c¢) remplissage en 5 fois + 10 min de vibration a 75 Hz; d)
remplissage en 5 fois + 2 min de vibration a 75 Hz + 6000 tapes horizontales [21].

Les études complémentaires présentées en annexes [A] ont permis de mettre en place le
protocole de remplissage suivant pour limiter les phénomenes de ségrégation :

— Remplissage des conteneurs a 1’aide d’une trémie vibrante pour limiter les effets de
trajectoires.

— Les phases de remplissages et de vibration sont alternées toutes les 2 minutes pour
limiter les phénomenes de ségrégation a des couches d’environ 1 cm d’épaisseur.

— Augmentation puis diminution progressive de la fréquence de vibration pour limiter
les phénomenes dus a la fluidisation du tas de poudre et obtenir une densité tassée la
plus élevée possible.

2.1.2.2| Influence du taux d’oxygene.

Différentes recherches [2, 23| 24]] ont mis en évidence que le taux d’oxygene de la
poudre n’a pas d’influence sur le phénomene de densification de la piece. Ils ont cependant
montré que le taux d’oxygene impacte directement les propriétés mécaniques des pieces
de CIC. En effet, I’oxygene va former des oxydes au sein de la piece qui va influencer la
microstructure de cette derniere. La variation du taux d’oxygene n’a pas d’influence sur la
contrainte a la rupture, mais va fortement impacter le taux d’allongement et la résilience des
pieces, comme démontré dans les travaux de Cooper et al. [2] ou la résilience du matériau
compacté augmente avec la diminution du taux d’oxygéne (Figure[2.10). Les mécanismes
responsables de ces évolutions restent cependant a identifier.
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FIGURE 2.10 — Résultats d’essai Charpy en fonction de la température pour 5 lots
d’acier 316L avec augmentation du taux d’oxygene et comparaison avec un échantillon

forgé [2].

2.1.3 Conteneurs.

2.1.3.1| Matériau.

Différents matériaux sont utilisés pour la conception de conteneurs pour CIC. Dans le
cas de poudres céramiques, les conteneurs sont principalement réalisés en verre [23, 26]].
Les conteneurs pour poudres métalliques sont eux aussi réalisés en verre, mais peuvent étre
fabriqués en métal (acier inoxydable, austénitique et a bas carbone) 27]. Ces derniers
sont réalisés a partir de tdles ou/et de massif qui sont ensuite soudés [[10].

Dans notre cas, nous nous concentrerons sur les conteneurs réalisés en métal. La littéra-
ture indique que le matériau utilisé pour le conteneur doit répondre a différentes exigences, a
SavoIr :

— Etanchéité a haute pression [28]].

— Posséder une bonne soudabilité [28]].

— Posséder une bonne ductilité a basse température et température ambiante [28]].

— Etre compatible avec le matériau en poudre afin de ne pas avoir de réaction [26-28]).
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2.1.3.2| Morphologie.

Les travaux de Tsipunov et al. [28] et Garibov et al. [29] présentent différentes exigences
pour la réalisation du conteneur pour permettre 1’obtention de pieces viables. On peut lister
les points suivants :

— Présenter une faible résistance a la contraction.

— Permettre la transmission de la pression de 1’enceinte de compaction sur la poudre.
— Permettre une fabrication la plus simple possible.

— Assurer la préservation de la forme lors de la compaction.

— Prendre en compte les déformations anisotropes.

Ine: 200
Time: 5. 400e+004

5. 303¢-005 Conteneur

et )

N \
N N 3¢
\\}-‘i‘g&sé'
4.772e-005 VRGN

4,242¢-005
3. T12e-005
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1.061+-005
5. 303e-006

3.111e-016

FIGURE 2.11 — Champ de vitesses d’une poudre (coin d’un conteneur cylindrique) en
cours de compaction [30].

Comme le montre la Figure [2.T1] une étude sur le comportement de la poudre lors de la
compaction a mis en évidence la présence d’un effet de bord au voisinage d’une géométrie
anguleuse [30]. Comme montrés sur la figure, les vecteurs d’écoulement sont normaux
aux surfaces, sauf a proximité de la géométrie anguleuse. Il y a donc une variation des
mécanismes de déplacement causée par le conteneur, ce qui entraine des variations dans les
déformations de ce dernier et donc des variations de la densification.

2.1.3.3| Parois.

Différentes épaisseurs de parois peuvent €tre utilisées pour la réalisation des conteneurs
[20} 21]]. Plus I’épaisseur des parois est importante, plus la paroi sera résistante, ce qui
diminue les efforts transmis a la poudre pendant le cycle de compaction.
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FIGURE 2.12 — Influence de 1’épaisseur du conteneur sur la piece finale avec une densité
initiale homogéne de 63 % : a) tube fin / fonds épais ; b) tube épais / fonds fins [21]].

La forme de la piece doit donc étre prise en compte dans le choix des différentes
épaisseurs du conteneur pour favoriser le phénomene de compaction tout en assurant la
géométrie de la picce finale. L’ utilisation de parois de différentes épaisseurs va permettre
de rigidifier certaines parties du conteneur et diriger les déformations sur d’autres parois
moins épaisses (Figure [2.12)). Cette méthode appelée « Selective Net Shape Method » ou
« Déformation dirigée » est envisagée dans les travaux de Yuan et al. [14], Tsipunov et al.

[28]], Garibov et al. [29] avec I’ajout de raidisseurs sur certaines parties du conteneur comme
Iillustre la Figure [2.13]

b)

“"'\‘i\\i‘i}:\\‘»ﬂ*' — e —

A

FIGURE 2.13 — a) Conteneur avec raidisseur : 1) Raidisseur; 2) Membrane ; 3) Cou-
vercle. b) Raidisseur en fond de conteneur A) raidisseur [29]).
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2.1.3.4| Formes Complexes.

Comme le montre Wei et al. dans leur étude, 1l est possible d’obtenir des pieces «
Net Shape » aux géométries complexes en utilisant des noyaux ou inserts dans le conteneur,
comme le montre la Figure [2.14] Ces inserts sont généralement réalisés en céramique [32],
mais peuvent aussi étre métalliques [33]].

Top plug

Container ™~ Powder

Caore

177

FIGURE 2.14 — Modele 3D d’un moule de turbine avec noyaux (core) [31]].

2.1.3.5( Soudures.

Comme évoqué auparavant (2.1.3.T), les conteneurs métalliques sont réalisés par soudage
des parois. Tsipunov et al. présentent dans leur article les exigences qui concernent les
soudures, qui sont :

— D’étanchéité du conteneur dans les conditions de compaction.
— La limitation de I’apport de rigidité au conteneur.

Tsipunov et al. constatent une déformation plus faible des conteneurs au niveau
des soudures, ce qui impacte I’isotropie de la contraction. Dans le but de limiter les risques
de ruptures du conteneur lors de la compaction ils préconisent de localiser les soudures en
dehors des zones de déformation et des extrémités convexes comme le montre la Figure 2.15]
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FIGURE 2.15 — Exemple de géométrie de conteneur mécanosoudé pour compaction
isostatique a chaud visant a limiter I’impact des soudures : 1) tube; 2) couvercle

supérieur; 3) paroi; 4) couvercle inférieur; avec en rouge I’emplacement des soudures
[mm] [28]].

2.1.3.6 | Tubes de remplissage.

Comme présenté dans le brevet de Lipetzky et al. [34]]), les tubes (ou queusots) présents
sur les conteneurs Figures[2.14] 2.15|et[2.16| servent a remplir le conteneur de poudre ainsi
qu’au dégazage (enlever le gaz présent dans le conteneur). L’étanchéité du conteneur devant
étre assurée comme expliquée précédemment, ces tubes doivent donc étre hermétiquement
fermés avant la réalisation de la compaction. Yuan et al. [[14] ont montré dans leur étude
que ces tubes de remplissage ajoutaient de la rigidité au conteneur. Par conséquent, il est
nécessaire de prendre en compte I'influence de ces tubes lors de la conception du conteneur
en les localisant dans des zones non-fonctionnelles de la piece ou en adaptant les formes du
conteneur.
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FIGURE 2.16 — Conteneur avec tubes reli€s aux systemes de remplissage et de dégazage

[10].

2.1.3.7 | Interface Poudre-Conteneur.

Les travaux de Hanes [35]], aprés le cycle de compaction, mettent en évidence un phéno-
mene de soudage par diffusion entre le conteneur et la poudre (Figure[2.17). Le conteneur et
la poudre se solidarisent et ne forment alors qu’une seule et méme piece.

Conteneur =

Zone de
Diffusion —

Poudre -

FIGURE 2.17 — Soudage par diffusion entre la poudre et le conteneur. Poudre d’acier
316L (lot Lermps) et conteneur en acier 304L (REF1-19).
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2.1.4 Préparation des conteneurs et compaction.

2.1.4.1| Remplissage et précompaction

Pour limiter les risques de ségrégation présentés auparavant a la section[2.1.2.1] 1a poudre
est acheminée jusqu’au conteneur a I’aide d’une trémie vibrante pour limiter les effets de
trajectoire et les phénomenes de ségrégation dus au versement de la poudre. Les conteneurs
sont vibrés pendant toute 1’opération du remplissage afin de permettre d’avoir une meilleure
densité lors du remplissage comme présenté dans I’annexe

2.1.4.2| Dégazage

Suite au remplissage des conteneurs, un dégazage est réalisé avant de sceller les conte-
neurs de fagon étanche. Cette étape consiste a enlever au maximum le gaz présent ente
les particules de poudre. Les différentes études ont montré que la présence de gaz dans le
conteneur était source de porosité dans la piece finale ainsi que de défauts de compaction
[19 36]. Le dégazage permet aussi d’enlever certaines especes chimiques qui pourraient
former des oxydes lors de la compaction comme I’eau ou I’oxygene. La poudre est générale-
ment chauffée pour faciliter la désorption des gaz. La température est maintenue a moins
de 500°C pour éviter les réactions chimiques entre les especes adsorbées et la poudre. Le
transport de gaz dans un massif de poudre étant difficile, on constate généralement que la
dépression des gaz dans le lit de poudre est inférieure a celle au-dessus du lit de poudre ce qui
implique que les dégazages sont effectués sur des durées tres longues pouvant aller jusqu’a
12h d’apres Boncoeur et al. [37]]. Zouaghi [36] préconise la réalisation du dégazage lors du
remplissage pour limiter I’épaisseur de poudre a dégazer et ainsi accélérer le processus.

2.1.4.3| Scellement des conteneurs

Suite au remplissage et au dégazage des conteneurs, les conteneurs doivent étre rendus
étanches par scellage des tubes de remplissage. Cette étape est plus communément appelée
Queusotage. Différentes méthodes sont utilisées pour le queusotage des conteneurs :

— Chauffage local et pingage du tube [10] (Figure[2.18).
— Brassage [28]].

— Brassage, pingage puis soudage [37]].

— Simple pingage [38]].



24 2. Bibliographie

FIGURE 2.18 — Chauffage des tubes de tirage au vide avant Queusotage [10].

2.1.4.4| Cycle de compaction.

Le cycle de compaction standard utilisé au laboratoire pour le 316L. consiste en une
montée en température de 10°C /min jusqu’a 1200°C avec une montée en pression jusqu’a
1020 bar, suivies d’un maintien pendant 4h avant un refroidissement naturel (simple coupure
de I’alimentation des résistors) machine fermée. Ce cycle est présenté sur la figure 2.19]
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FIGURE 2.19 — Conditions de température et de pression lors d’un cycle CIC appliqué
aI’ICB pour I’acier 316L.
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Procédés de fabrication des poudres métalliques.

2.2.1 Procédés existants.

Il existe une grande diversité de procédés qui peuvent étre utilisés pour la fabrication de
poudres métalliques. Ils peuvent €tre regroupés en trois familles :

— Les procédés mécaniques.

— Les procédés chimiques.
— Les procédés physiques.

Procédés Mécaniques

Les procédés mécaniques (concassages, broyage) permettent la réalisation de poudre
difforme aux arétes vives allant de quelques pm a quelques mm (Figure : [2.20). Ce procédé
est principalement utilisé pour des matériaux fragiles, cependant, il peut €tre utilisé pour la
fabrication de poudre par mécanosynthese ; des poudres de compositions différentes sont
broyées ensemble pour en former une nouvelle.

N,

AN

L)

i1

FIGURE 2.20 — Exemple de particules de poudre céramique obtenue par broyage [39].
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Procédés Chimiques

Les procédés chimiques utilisés pour la réalisation de poudre sont la réduction d’oxyde
ou de chlorure par électrolyse ou le séchage d’un gel (molécules en solution dans un solvant).

Les poudres produites par ces procédés sont fines, souvent de taille nanométrique, avec
différentes morphologies (sphérique, en feuille de fougere...) et sont chimiquement tres
pures. Ces procédés ne sont pas compétitifs pour la réalisation de grande quantité de maticre
comme I’indique Livage [40]].

Procédés Physiques

Par définition, 1’atomisation est la “Pulvérisation d’un liquide en fines gouttelettes, en
vue d’un séchage* [41]. L’atomisation est la principale méthode de fabrication de poudre
métallique pure ou alliée. Différentes techniques peuvent étre utilisées pour fragmenter un
jet de métal liquide :

— Atomisation par centrifugation.
— Atomisation sous vide.

— Atomisation par ultra-son.

— Atomisation par un fluide.

Dans le cas de la centrifugation, le métal liquide est versé au centre d’un systéme tour-
nant dont il est éjecté grace a la force centrifuge. Le liquide éjecté se fracture alors en fines
gouttelettes (Figure 2.21)). Une variante de cette méthode est 1’électrode tournante. Une barre
métallique est mise en rotation a grande vitesse et portée en fusion a I’aide d’une source
d’énergie (arc électrique, plasma ou faisceau d’électrons). La force centrifuge éjecte alors
les gouttelettes qui vont se fragmenter (Figure [2.22). Ces méthodes permettent I’obtention
de poudre sphérique d’une taille standard d’environ 100 pm [42].

FIGURE 2.21 — Régimes d’atomisation par centrifugation a) directe ; b) formation de
filaments ; ¢) formation d’un film [43]].
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FIGURE 2.22 — Schéma de principe de 1’atomisation par électrode tournante par arc
électrique avec une électrode en tungstene [42]].

[ atomisation par ultrason consiste a appliquer une vibration ultrasonique a un écoule-
ment de métal en fusion cylindrique. Cette vibration déforme 1’écoulement en un disque fin
dont les bords éjectent des gouttelettes (Figure [2.23) [43]]. Ce procédé permet la fabrication
de particules de faible dimension (< 80 pm).

H. F. Voltage

FIGURE 2.23 — Principe de I’atomisation par ultrason [43].

Un atomiseur sous vide est constitué de deux chambres : une chambre supérieure mise
sous vide et une chambre inférieure oll le métal est mis en fusion sous pression d’hydrogene.
La différence de pression fait remonter le métal d’une chambre a I’autre et la détente rapide
du gaz entraine la fragmentation du métal en fines gouttelettes [43]].
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L’atomisation par un fluide regroupe plusieurs méthodes d’atomisation :

— [atomisation a 1’eau.
— [atomisation a 1’huile.
— Datomisation au gaz.

L’ atomisation a 1’eau est une technique trés rependue pour la réalisation de poudre
métallique, car peu colteuse. Elle est principalement utilisée pour la production de poudres
d’alliage de fer. L utilisation de ces poudres est souvent limitée du fait du phénomene d’oxy-
dation et des formes irrégulieres des particules (Figure [2.24).

FIGURE 2.24 — Particules de poudre obtenue par atomisation a 1’eau [39]].

L’utilisation de I’huile est une variante de ce procédé. Cette méthode est limitée a la
production de poudre d’acier a fort taux de carbone. L’huile est utilisée dans le but de limiter
I’oxydation du métal.

[atomisation au gaz comprend deux méthodes de production :

— Datomisation a I’air (généralement atomisation de zinc, aluminium, étain, plomb et
cuivre)
— Datomisation par un gaz inerte (tous les autres métaux et alliages).

Ce procédé permet la réalisation de particules sphériques présentant un faible taux d’oxy-
dation. Les propriétés des particules ainsi que la répartition granulométrique étendue du lot
permettent un meilleur arrangement entre les particules et donc 1’obtention d’une densité
relative plus élevée, ce qui en fait le procédé le plus communément utilisé pour la fabrication
de poudre pour le procédé de compaction isostatique a chaud.
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2.2.2 Atomisation gazeuse.

2.2.2.1| Systeme d’atomisation.

Comme le montrent Yefimov et Naboychenko [44], on trouve deux systémes de buses
pour I’atomisation au gaz : le systeme « Free fall » et le systeéme « Confined » aussi appelé «
Close coupled »

Atomiseur Free Fall

Le métal liquide s’écoule a travers une buse par gravité. Un ou plusieurs jets de gaz
viennent alors frapper 1’écoulement de métal liquide pour 1’atomiser. Cette deuxieme action
a lieu en aval de la buse (Figure [2.25p).

Atomiseur Close Coupled

Ce systeme differe du précédent par le positionnement de la partie d’injection des gaz.
En effet, le jet de liquide est entouré par les jets gazeux des la sortie de la buse (Figure
2.25b).

On trouve différentes variétés de buses « Close Coupled », comme les buses USGA, les
buses HPGA. La principale variation entre ses deux modeles vient du circuit d’arrivée du
gaz (18 jets de gaz orientés a 45° pour le systtme USGA contre 20 pour le systtme HPGA
avec une évolution du circuit d’apport du gaz) (Figure [2.26).

Liquid metal Liquid metal

g

ZATEE

Confined

(A) Free fall (B)

FIGURE 2.25 — Systeme d’atomisation aux gaz : A)“Free Fall”; B) “Close Coupled”

[44].



30 2. Bibliographie
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FIGURE 2.26 — Systeme d’atomisation “Close Coupled” : a) Buse USGA ; b) Buse
HPGA [43].

Atomiseur Nanoval

La buse de Nanoval se rapproche des systemes “close coupled”, mais elle est basée sur
le principe de la tuyere de Laval. Le jet de métal est fragmenté par 1’action des forces de
friction entre le gaz d’atomisation et le métal liquide (Figure [2.27). La largeur du jet de
liquide et la présence de gaz juste a la sortie de la buse favorisent la production de particules
treés fines, comme le montre la Figure [2.28]

Ma=1

Ma<1
Ma> 1

vl'l'l.'lx
Ma<1

A=14 mm

4
Entrainm&

FIGURE 2.27 — Schéma d’une buse d’atomisation Nanoval (Ma : nombre de Mach =

) [44].

son
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FIGURE 2.28 — Comparaison de la taille des particules obtenues avec le systeme
Nanoval et avec un systeme “Close Coupled” [44].

2.2.2.2| Energie d’atomisation

D’apres Dunkley et Yule [43], I’atomisation au gaz d’un métal liquide demande une
grande quantité d’énergie contrairement a d’autres procédés. En effet, il faut d’abord porter
le métal a la température de fusion avant de le monter a une température de surchauffe pour
assurer le bon fonctionnement de I’atomisation. Il faut ensuite maintenir le métal a cette
température pendant la durée du procédé. De 1I’énergie doit aussi étre apportée pour fracturer
le jet de métal liquide et ainsi réaliser I’atomisation. La rupture du jet de métal est liée a
une grande différence de débits entre celui du métal liquide et du gaz d’atomisation. Une
faible partie de cette €nergie cinétique sera utilisée par les particules, mais le restant servira
essentiellement a propulser les particules. L’énergie consommée par les particules serait
(d’apres la théorie de Dunkley et Yule [43]) a I’ origine de la forme sphérique et de la surface
lisse des particules. Cette énergie dépend directement de la tension de surface du métal et de
la surface totale de la particule, comme Iillustre la Figure [2.29]
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FIGURE 2.29 — Energie de fusion nécessaire pour surmonter la tension de surface en
fonction de la taille des particules [43].

2.2.2.3| Meécanique d’atomisation d’un jet de liquide.

Les forces d’inertie du liquide ont une forte influence sur 1I’atomisation du jet de liquide.
En effet, on peut distinguer différents régimes de rupture d’un jet de liquide dans un milieu
gazeux au repos. Il est nécessaire de détailler les principales forces et énergies que rencontre
un jet liquide pour pouvoir qualifier les différents phénomenes physiques que I’on peut
rencontrer lors de 1’atomisation du jet de liquide :

— La premiere notion est la force aérodynamique ou force d’inertie du fluide. Cette
derniere caractérise la quantité de mouvement du jet de maticre.

— La deuxieéme notion est la tension de surface du liquide. Elle caractérise 1’interaction
moléculaire du fluide et donc la résistance a la rupture du jet liquide.

— Une troisieme notion est la viscosité du fluide. Dans le cas de la phase liquide, la
viscosité est une deuxieme propriété du liquide qui va s’opposer a la rupture du jet.
En effet, la viscosité définit I’ensemble des phénomenes de résistance a I’écoulement
se produisant dans un liquide. Les contraintes de cisaillement visqueuses variant au
sein du liquide et dans le temps, il n’est pas possible d’obtenir une équation simple
donnant I’énergie nécessaire a la rupture du jet en fonction de la viscosité du liquide.

Plusieurs nombres adimensionnels sont utilisés pour caractériser les jets de liquide et
ainsi délimiter les différents régimes de fragmentation [43] 146]].
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2.2.2.4| Nombre de Reynolds.

Le nombre de Reynolds caractérise 1I’écoulement du fluide. Il permet de définir la nature
du régime d’écoulement (laminaire, transitoire, turbulent). Il représente le rapport entre les
forces d’inertie présentes dans le fluide et les forces visqueuses.

_pVd
1

Re 2.1)

Avec :

— p la masse volumique du fluide [kg/m?].

— V la vitesse du fluide [m/s].

— d le diametre de la buse d’atomisation [m].

— p la viscosité dynamique du fluide [Pa.s ou kg/m.s].

2.2.2.5| Nombre de Weber.

Le nombre de Weber caractérise 1’écoulement d’un fluide a I’interface d’un systeme
multiphasique. Il représente le rapport des forces d’inertie et de la tension de surface.

_pV2d

g

We 2.2)

Avec :

— p la masse volumique du fluide [kg/m?].
— V la vitesse du fluide [m/s].

— d le diamétre de la buse d’atomisation [m].
— o la tension de surface du fluide [N/m].

2.2.2.6| Nombre d’Ohnesorge.

Le nombre d’Ohnesorge caractérise la déformation de bulle ou de gouttes. Il représente
le rapport entre les forces visqueuses, la tension superficielle et les forces d’inertie.

VWe

1
h = == 2.
0 Re 0\/'5 2.3)
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2.2.2.7| Régimes de ruptures d’un jet de liquide

Ces nombres adimensionnels permettent de différencier quatre régimes de rupture d’un
jet de liquide :

— Régime de Rayleigh.

— Régime de 17 rupture.
— Régime de 2° rupture.
— Régime d’atomisation.

Rayleigh a prédit que lorsque la viscosité et les forces aérodynamiques sont négligeables,
les oscillations créées par la dilatation du fluide (qui dépend de la tension de surface) per-
mettent la rupture du jet de liquide en gouttes ayant un diametre supérieur au diametre du jet
de matiere (dl).

D =~ 1,89dl

En atteignant la vitesse critique du fluide, le systéme va sortir du régime de gouttes a gouttes
et entrer dans le régime de 1" rupture. Les forces aérodynamiques ne sont plus négligeables
et vont créer une instabilité du jet de liquide. La longueur d’onde de I’instabilité a I’interface
liquide/gaz diminue et va engendrer la rupture du jet en gouttelettes de matieres ayant un
diametre équivalent au diametre du jet.

L’ augmentation de la vitesse du fluide va permettre de diminuer la taille des particules.
En effet, les forces aérodynamiques dues a la différence de vitesse entre le jet de liquide et le
gaz environnant vont créer des instabilités a la surface du jet de matiere et des gouttes de
liquides vont se décrocher de la surface.

Le régime d’atomisation est atteint lorsque le jet se désintegre en un nuage de gouttelettes.
Le régime d’atomisation est un régime chaotique difficile a caractériser. Ce phénomene
provient des forces aérodynamiques, de la turbulence et de la cavitation.
Les différents régimes de rupture d’une colonne de liquide sont illustrés sur la Figure [2.30

2.2.2.8| Atomisation des jets de liquides a 1’aide d’un courant gazeux.

[’ atomisation par un jet de gaz est un phénomene complexe. Les nombreux procédés
d’atomisation sous jet de gaz, la grande variété de types de buses d’atomisation et les méca-
nismes de rupture mis en jeu complexifient la caractérisation des atomisations.

Il existe de nombreuses études comme celles de Eggers et Villermaux [47] ou encore Liu
et al. [48] qui ont étudié les ruptures d’un jet liquide avec et sans courant gazeux. Leurs
travaux montrent la contribution du courant gazeux a la rupture du jet de matiere. Comme le
montre la Figure [2.31] cette contribution se traduit par la réduction de la longueur de rupture
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FIGURE 2.30 — Mode de rupture d’une colonne de liquide a différentes vélocités (eau
avec un orifice de 0,5 mm de diametre Uy, :débit du métal liquide, Ug; : vitesse du gaz)

[43].

du jet de matiere pour un méme débit massique. L’ajout d’un parametre supplémentaire aux
phénomenes présenté auparavant implique 1'utilisation d’une nouvelle valeur pour caractéri-
ser I’écoulement : le nombre de Weber aérodynamique.

FIGURE 2.31 — Effet de la vitesse d’un écoulement gazeux sur le mode de rupture d’un
jet de granules; débit = 0,0133 kg/s a) Ug=12,4 m/s; b) Us=29,8 m/s; c) Ug=44,7
m/s [48].
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2.2.2.9| Nombre de Weber aérodynamique

La goutte formée lors de la premiere atomisation se brise lorsque la pression inertielle
est suffisamment élevée. Ce qui correspond a un dépassement d’une valeur critique par le
nombre de Weber. Les différents modes de rupture d’un jet liquide ont ainsi pu étre classés
en fonction de la vitesse de 1’écoulement gazeux grace a I’utilisation du nombre de Weber
Aérodynamique Wea. Le nombre de Weber aérodynamique (Wea), aussi appelé nombre de
Weber gazeux (Weg) correspond au rapport des forces d’inertie sur les forces interfaciales
en tenant compte de la différence de vitesse entre le jet liquide et le jet de gaz.

py(0U)*d

g

Wea = (2.4)

Avec :

— p, - masse volumique du gaz [kg/m?].

— dU : vitesse relative du gaz par rapport au liquide [m/s].
— d : diametre de la buse d’atomisation [m].

— o : tension de surface du fluide [N/m].

2.2.2.10 | Régimes de rupture.

Lorsque le nombre d’Ohnesorge est faible, le mode d’atomisation est conditionné par
les nombres de Weber et de Reynolds du liquide. 11 est alors possible de distinguer quatre
régimes de rupture :

— Rupture de Rayleigh.
— Rupture membranaire.
— Rupture par fibre.

— Rupture super-pulsante.

Rupture de Rayleigh (Wea < 25)

La rupture d’un jet de liquide est principalement pilotée par une instabilité de type
Rayleigh. Cette instabilité crée des gouttes ayant une taille proche du diametre du jet de
liquide. Les forces aérodynamiques présentes ne sont pas assez importantes pour produire
une atomisation secondaire.

Rupture membranaire (25 < Wea < 80)

Dans ce régime, les forces aérodynamiques provoquent un rétrécissement de 1’épaisseur
du jet de liquide pour obtenir une feuille mince de liquide appelée membrane. Cette mem-
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brane va ensuite se détacher sous forme de filaments puis de gouttes. Cette atomisation dite
secondaire permet 1’obtention de particules dix fois inférieures au diametre du jet de liquide.

Rupture de fibre (Wea > 80)

Le jet de gaz va conduire a la transformation du jet de liquide en fibres d’épaisseur tres
faible.

Rupture superpulsante (Wea > 150 ; Re/Wea"® < 100)

Le jet de liquide n’a pas le temps de se former. Un brouillard de gouttelettes se forme
a la sortie de la buse d’atomisation. L’alternance de zone a forte et faible concentration de
liquide donne 1’effet pulsant du jet.

2.2.2.11| Atomisation secondaire.

Lors de I’atomisation primaire, le jet de liquide est fragmenté et forme une grande
quantité de gouttelettes de liquide. Chacune de ces gouttelettes va étre exposée au gaz d’ato-
misation qui se déplace a une certaine vitesse par rapport a celle du jet de liquide. Les forces
alors mises en jeu vont déformer la goutte de liquide jusqu’a la cassure de cette derniere ;
on parle d’atomisation secondaire. Comme le présentent Pilch et Erdman [49] la fagcon dont
les laquelle les gouttes vont se déformer et se rompre dépend du nombre de Weber. Les
différents mécanismes de rupture d’une goutte de liquide sont présentés sur la Figure [2.32]
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FIGURE 2.32 — Mécanismes de rupture d’une goutte de liquide en atomisation secon-
daire [49].

« Vibrational Breakup » : la rupture par vibration se produit lorsque le nombre de Weber
est petit. L’oscillation qui se forme a la fréquence naturelle de la goutte peut, dans certaines
conditions, favoriser I’augmentation de I’amplitude de cette derniere et conduire a la rupture
de la goutte.

« Bag Breakup » : la rupture “en sac” est un phénomene analogue a I’éclatement d’une
bulle de savon qui est créée a I’aide d’un souffle sur un film de savon attaché. Les gouttes
de liquides vont se déformer pour former une forme plane, qui avec le flux de gaz va se
déformer et ainsi former un mince sac relié a un anneau toroidal plus massif. L’étirement de
ce “sac” par le flux d’air amincit les parois du sac jusqu’a provoquer la fragmentation de ce
dernier. L’anneau se désintegre peu de temps apres en produisant un petit nombre de plus
gros fragments.

« Bag and stamen breakup » : ce mécanisme est tres proche du précédent. Un film en forme de
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sac va se former comme pour la rupture en sac, mais une colonne de liquide (appelé étamine)
va se former le long de 1’axe de la goutte qui est parallele au flux de gaz. Comme pour le
mécanisme précédent, le sac sera le premier a se fragmenter avant d’étre suivi par 1’anneau et
I’étamine. Ce mécanisme est aussi appelé : « Club breakup » ou encore « umbrella breakup
».

« Sheet stripping » : contrairement aux mécanismes précédents, aucun sac ne se forme. La
goutte s’aplatit sous 1’effet des flux de gaz. Cette derniere s’étire continuellement et se
fragment sur ses extrémités.

« Wave crest stripping » : Lorsque le nombre de Weber est encore plus élevé, des ondes de
grande amplitude avec une faible longueur d’onde se forment a la surface de la goutte qui
fait face au flux de gaz. Les crétes des ondes sont continuellement érodées par le gaz.
« Catastrophic breakup » : L’augmentation du nombre de Weber va amplifier les ondes du
mécanisme « Wave crest stripping ». Les ondes vont alors pénétrer a I’intérieur de la goutte

et provoquer la division de cette derniere en plusieurs fragments. Les fragments ainsi obtenus
sont aussi sujets a ce phénomene.

Diftférentes études ont permis de déterminer les conditions nécessaires a 1’apparition de
chacun des mécanismes de rupture présentés ci-dessus comme le montrent les Figures [2.33]
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40 2. Bibliographie

100 ——m =
X 300,500
LIGAMENT
B0 F
:JU:
=
"5—) 60
£ MIXED
2 200,500
§ 40 i
" 300,200
s s - UMBRELLA
20 200,500 !
’ BAG e Y ik /
100,500 X : f00.200 STAGI £
r00.500 (5 200200 7 OTEF
0 Ll BRI EET ) A‘ 3 '99'1:'0 P AN T e e Rl
, = -4 -3 2, o3
10°6 103 10 10~ 10~ 10 1.0

{Viscosity number)? 22

FIGURE 2.34 — Région de rupture secondaire avec comme exemples x=Mg et ¢=Fe ol
(200,500) = différence de vélocité 200ms—! et taille de la goutte 500um [43].

2.2.2.12| Choix du gaz d’atomisation.

Diftférents gaz sont généralement utilisés pour la réalisation d’atomisations au gaz. Les
trois gaz les plus souvent utilisés sont 1’argon, 1’azote et I’hélium. Dans le commerce, on
retrouve majoritairement des poudres atomisées a I’azote ou a I’argon. Du fait de son prix,
I’hélium est tres peu utilisé en dehors de la recherche. Le choix de I’azote ou de 1’argon se
fait en fonction de I’alliage qui va étre atomisé. En effet, il est préférable d’utiliser un gaz
qui ne réagit pas et qui est peu soluble avec 1’alliage a atomiser pour limiter toute porosité
due a la diffusion du gaz ou une réaction chimique.

Le choix du gaz va influencer de nombreuses propriétés de la poudre obtenue (granulo-
métrie, morphologie, microstructure). Comme le présentent Zambon [S1] et Ozbilen [S2]]
dans leurs articles, I’atomisation a I’hélium permet généralement de produire une plus grande
quantité de particules fines par rapport a une atomisation a 1’argon ou a 1’azote. En effet,
les différents gaz ayant des propriétés physiques différentes, la vitesse du gaz n’est pas la
méme et favorise ainsi la production de fines particules pour une pression et un débit de gaz
comparables.

L’étude de Metz et al. [53]] montre que la variation du débit de gaz utilisé pour 1’atomisa-
tion permet de jouer sur la répartition granulométrique et ainsi augmenter ou diminuer la
taille des particules présentes dans le lot.
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L’expérience de Ozbilen [52] montre quant a elle que la pression du gaz utilisé lors de
I’atomisation peut avoir une forte influence sur la morphologie de la poudre qui sera obtenue
lors de I’atomisation.

Les gaz utilisés pour I’atomisation sont de densités différentes, mais aussi de conduc-
tivités thermiques différentes. Cet élément va s’ajouter a la différence de taille entre les
particules et ainsi favoriser la formation de structures métallographiques différentes en
fonction de la taille des particules et du gaz utilisé pour I’atomisation comme le montrent
Zambon [S1]],Pengjun et al. [54] et M.Behulova [55]] dans leurs articles.

2.2.2.13 | Porosité des poudres.

De nombreux pores peuvent étre observés au microscope optique apres un simple polis-
sage d’une coupe transversale (Figure [2.35)). Ces pores internes (a 'intérieur de la particule)
ou externes (reliés a la surface) peuvent affecter le taux de porosité de la piece finale. L’ ar-
ticle de Ternovoi et al. [S6] met en évidence la présence de deux phénomenes différents
qui seraient a I’origine de la porosité dans les poudres métalliques : la diffusion du gaz et
I’emprisonnement de ce dernier. L’article montre une augmentation du taux de porosité avec
I’augmentation du temps de maintien du bain de fusion sous argon avant atomisation. Lors
de la solidification des particules, une ségrégation du gaz qui aurait diffusé dans I’alliage a
donc permis la formation de porosité dans les poudres comme le présentent Viskanta et al.
[57]] dans leur article.

Durant une atomisation au gaz, le jet de matiere et rompu a 1’aide d’un jet de gaz (mé-
thode « closed copple » ou « Free Fall »). D’apres I’article, I’emprisonnement du gaz aurait
lieu quand la force de la pression aérodynamique sur les particules dépasserait la pression
Laplacienne de surface de 1’alliage, expliquant ainsi I’augmentation de la taille des pores
avec I’augmentation de la taille des particules.

Diminuer la masse volumique du gaz d’atomisation permettrait de diminuer la pression
aérodynamique du gaz et ainsi de limiter la quantité de porosité produite lors de I’atomisation,
ce qui est observé lors des atomisations d’aciers. En effet, les poudres d’acier réalisées par
atomisation a I’argon (masse volumique de I’argon : 1,783 kg.m?) présentent généralement
un taux de porosité supérieur aux poudres d’acier obtenues par atomisation sous diazote
(masse volumique du diazote : 1,25 kg.m?).
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FIGURE 2.35 — Porosité occluse dans une poudre d’acier 316L observée en coupe au
microscope optique (poudre Lermps).

2.2.2.14 | Oxydation des poudres.

Comme présenté auparavant (Section [2.2.T)), la poudre obtenue par atomisation gazeuse
présente un taux d’oxygene tres faible vis-a-vis d’autres procédés d’obtention de poudre
métallique. Cependant, comme cela a ét€ présenté en section 2.2, la quantité d’oxygene
encore présente dans la poudre peut influencer les propriétés mécaniques de la piece finale.
Peu d’études se sont intéressées au phénomene d’oxydation des particules de poudres. Les
travaux de Hedberg et al. [S8] montrent la présence de nodules d’oxyde nanométrique en
surface des particules de poudre de 316L (Figures [2.36|et[2.37).

Yan et al. [59] et Riabov et al. [60] ont montré une évolution de la composition des
particules de poudre de 316L entre la surface et le coeur des particules. Ils ont montré que
le fer et le chrome sont peu présents a la surface des particules qui sont principalement
composées d’oxygene, de carbone et de manganese. Les composés présents en surface sont
principalement des oxydes comme le montre la Figure [2.38]
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FIGURE 2.36 — Images (FEGSEM) a différents grossissements de particules de poudre
316L < 45um : nodules d’oxyde présents en surface [58]].
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FIGURE 2.37 — Image (SEM) avec pointés d’analyses AES des nodules présents en
surface d’une particule de poudre d’acier 316L atomisée au gaz [58]].

[analyse au microscope électronique en transmission réalisée par Yan et al. [59] montre
la présence d’une couche d’oxyde en surface des particules de poudre (Figure[2.39).
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FIGURE 2.38 — a) Spectres d’analyse XPS en surface de particules; b) Analyses de
profil de profondeur de concentrations d’éléments pour les poudres 316L [59]].

316L powder

FIGURE 2.39 — Analyse par microscope €lectronique en transmission de la couche
d’oxyde en surface d’une particule de poudre de 316L [59].
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Conclusion

Dans un premier temps, le procédé de Compaction Isostatique a Chaud (CIC) a été
présenté a travers ses aspects physiques et technologiques. L’influence des parametres du
procédé (pression, température, remplissage) ainsi que I'influence de la morphologie de
la piece ont été présentées. Une attention particuliere doit €tre portée au taux d’oxygene
au sein des pieces de CIC (dégazage des conteneurs). L’influence de ce dernier sur les
propriétés mécaniques des pieces densifiées a été identifiée. Il a été mis en évidence que
de nombreux parametres du procédé sont étudiés dans la littérature, mais 1’'influence du
matériau précurseur y est absente, ce qui laisse apparaitre différentes questions auxquelles
ce travail de recherche propose de répondre :

— Comment I’oxygene contenu dans la poudre influence-t-il le phénomene de compac-
tion et les propriétés des pieces densifiées ?

— Quelle est I’influence de la granulométrie de la poudre sur la densification et les
propriétés des pieces ?

Les différents procédés de fabrication de poudres métalliques ont été présentés dans la
deuxiéme partie. Les poudres obtenues par atomisation au gaz étant les plus utilisées en
CIC, les aspects physiques de ce procédé sont donc importants. Cette partie a aussi mis en
évidence I'influence des différents parametres (type de gaz d’atomisation, débit de gaz et de
matiere) sur les propriétés des particules de poudres comme la répartition granulométrique
du lot de poudre, la porosité des particules ou encore I’oxydation des particules. Tous ces
parametres évoluent en fonction des propriétés de la matiere qui est atomisée (viscosité,
tension de surface, composition chimique...). Les parametres d’atomisation doivent donc étre
adaptés a chaque lot de poudre en fonction de la nuance, des caractéristiques prédéfinies et
des caractéristiques de I’atomiseur. Ceci met ainsi en évidence plusieurs questions auxquelles
ce travail de recherche propose de répondre :

— Quels sont les parametres optimaux pour la réalisation d’une poudre dédiée a la CIC
(granulométrie, faible porosité...) ?

— Comment le systeéme d’atomisation influence-t-il les caractéristiques des poudres ?
Les parametres d’atomisation peuvent-ils étre transférés d’un systeme d’atomisation

a un autre ?

— Quel est le mécanisme d’oxydation des particules de poudres ?
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Préparation des échantillons.

3.1.1 Echantillonnage des poudres.

Les méthodes de caractérisation des poudres ne permettent d’analyser que de petites
quantités d’un lot de poudre (quelques centaines de grammes pour un lot de plusieurs kilos).
La représentativité de 1’échantillon analysé est donc primordiale. Différentes méthodes
d’échantillonnage de matériaux pulvérulent sont proposées dans la norme ISO 3954 [61].
Pour assurer une bonne représentativité des échantillons analysés, la préparation des échan-
tillons d’analyse s’est faite suivant le schéma de la Figure [3.1] provenant de la norme ISO
3954 [61]].

Le traitement d’homogénéisation a été réalisé a 1’aide d’un mélangeur tridimensionnel
Turbula.

Lot

Prélévements alémeantaires Ii_I . d:l d] E’:I
10000
1\. I'\ II |I "III !

Echantillon global |

(Homogéngisation) f Q ;-'

Echantillon représentatif

Propriété| |Propriété| [P i
Echantillons pour essal i s Topkime

B C
Prise dessal FI #] Eprouvettes

(Détermination)

FIGURE 3.1 — Schéma d’échantillonnage suivant la norme ISO 3954 [61].

3.1.2 Prélevement des éprouvettes.

Des essais de traction et résilience sont réalisés sur les pieces compactées.
Les éprouvettes de traction utilisées sont des éprouvettes cylindriques de diametre 6,25 mm
avec une longueur de section réduite de 32 mm, pour une longueur totale de 83 mm en
accord avec la norme ASTM A370-20 [62]. Les essais sont réalisés a température ambiante
suivant la norme ISO 6892-1 :2019 [63]].
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Les éprouvettes de résilience utilisées sont des éprouvettes de 10 mm de coté et d’une
longueur de 55 mm avec une fente en V en accord avec la norme ASTM A370-20 [62]. Les
essais sont réalisés a -196°C, -87°C, -46°C et a température ambiante suivant la norme ISO
148-1 :2017 [64].

Pour permettre une caractérisation complete de chacune des pieces d’essais, les conteneurs
utilisés sont des cylindres de 76,1 mm de diametre et de 145 mm de hauteur. Le prélevement
des différents échantillons (3 tractions et 8 résiliences) est réalisé suivant le plan de la Figure

B2

Partie C

FIGURE 3.2 — Plan de prélevement des éprouvettes d’essais mécaniques : Partie A :
éprouvettes de traction ; parties D et E : éprouvette pour essais Charpy ; parties B et C :
chute pour autres analyses.
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3.1.3 Préparation métallographique.

3.1.3.1| Polissage Mécanique

Les échantillons sont polis suivant la norme ASTM E3-11 [65]. Les échantillons sont
d’abord polis a I’aide de papier SiC (de grains 300 jusqu’a 4000) puis avec des solutions
diamantées (de 3 a 0,25 pm). Une étape de finition est alors réalisée a 1’aide d’une solution
de Si05 (0,02 um).

Une solution de 66 ml HC'l + 33 ml HyO + 4 ml HyO, (30%) est utilisé pour révéler la
microstructure.

3.1.3.2| Polissage Electrochimique

Les échantillons sont plongés pendant 10 minutes dans un mélange a volume égal d’acide
sulfurique a 96 % et d’acide phosphorique a 85 % (% massique) maintenus a 40 °C. Un
courant de 5 A/dm? est appliqué sur I’échantillon.

Caractérisation des poudres

3.2.1 Granulométrie Laser

La granulométrie laser est basée sur la théorie de Mie. La taille de la particule mesurée
influence 1’angle de diffraction du laser (Figure [3.3)). Différents capteurs placés autour de la
zone de diffraction permettent de mesurer 1’angle de diffraction et I’intensité lumineuse. La
méthode de calcul alors utilisée permet de remonter a la taille de la particule. Cette analyse
est basée sur I’hypothese que les particules sont sphériques. Il est donc recommandé de
réaliser une observation au microscope des particules avant la mesure granulométrique pour
vérifier que la méthode de mesure granulométrique est compatible avec le lot de poudre a
analyser.

La théorie de Mie présente les résultats les plus précis sur la mesure de la taille des parti-
cules. En effet, cette derniere prend en compte les phénomenes d’absorption, de diffraction
et de diffusion de la lumiere par les particules. L’utilisation de cette théorie est recommandée
pour les particules inférieures a 50 um.

Les poudres métalliques ayant pour la plupart un indice de réfraction éloigné de I’indice de
réfraction du milieu d’analyses, I’approximation de Fraunhofer est généralement utilisée.
Cette approximation donne de bons résultats si les conditions précédentes sont respectées
ainsi que pour les particules supérieures a 50 um. Cette approximation permet aussi de
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FIGURE 3.3 — Principe de la diffraction laser pour la mesure de la taille d’une particule
sphérique [66]].

réduire le temps de traitement des données. La théorie de Fraunhofer est une approximation
de la théorie de Mie qui ne prend pas en compte les phénomenes d’absorption et de diffusion
de la lumiere par les particules [43], 44} 166]]. L’analyse granulométrique des poudres est
réalisée en accord avec la norme ISO 13320 [[67]].

3.2.2

Imagerie et morphologie des poudres

Comme présenté dans le cours de Mines-Albi-Carmaux [22], 1a morphologie des par-

ticules affecte directement la densité maximum d’un lot de poudre. Il est donc important
d’observer la morphologie des particules de poudre. Les modeles mathématiques montrent

que la compacité (rapport entre le volume des particules et le volume qu’elles occupent)
est maximale lorsque les particules sont sphériques. Ceci est illustré sur la Figure [3.4] La
compacité est donc assimilable au rapport entre la masse volumique tassée et la masse

volumique du matériau massif constituant les particules.

poudre
mono-disperse

FIGURE 3.4 — Compacité d’un lot de poudre en fonction de la sphéricité des particules

[22].
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Les observations réalisées peuvent permettre d’obtenir la répartition granulométrique
de I’échantillon. Cependant, la quantité de particules qui peuvent €tre observées par cette
méthode est bien moins importante qu’avec les méthodes de granulométrie (diffraction laser).
Il est donc nécessaire de faire attention a la représentativité de 1’échantillon et donc de la
pertinence du résultat.

En accord avec la norme ISO 13322 [68], différentes méthodes de calcul peuvent €tre appli-
quées pour déterminer la taille des particules de poudre, comme le montre la Figure

xFe max

XC min X drea

FIGURE 3.5 — Définition des parametres géométriques des méthodes de calcul de la
taille d’une particule d’apres le Morphogranulometre Camsizer XT [69].

La sphéricité de chaque particule est calculée en accord avec la norme ISO 9276-6 [70]

a I’aide de la formule suivante pour chacune des méthodes de calcul présentées a la Figure
3.51:

(4 x m x Aire mesurée)

Sphericité = (3.1)

(Périmetre)?

Différentes méthodes d’observation peuvent étre utilisées comme le microscope optique,
le microscope électronique ou encore le morphogranulometre. Pour ce dernier, les particules
sont dispersées a 1’aide d’une trémie vibrante et mises en suspension dans un flux d’air.
Deux caméras rapides enregistrent des images des particules lors de leur passage devant ces
dernieres.

3.2.3 Ecoulement

La capacité d’écoulement d’une poudre est aussi mesurée a 1’aide de I’entonnoir de
Hall (Figure [3.6). On mesure le temps d’écoulement de 50g de poudre par gravité a travers
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I’entonnoir de Hall sous condition atmosphérique. Cette méthode suit la norme ISO 4490
[71]]. Elle est décrite par la norme ASTM B 213 [[72]. Cette méthode est tres dépendante de
I’ opérateur.
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FIGURE 3.6 — Entonnoir de Hall suivant la norme ISO 4490 pour la mesure de la
coulabilité d’une poudre [71].

3.2.4| Masse volumique

Le terme de masse volumique d’une poudre correspond a la masse volumique apparente
de la poudre et a la masse volumique tassée de cette derniere. Elles différent I'une de I’ autre
de leur effet sur la compressibilité de la poudre.

La masse volumique apparente correspond a la masse d’un volume de poudre libre exprimé
en grammes par centimetre cube. Un échantillon de poudre est versé dans une éprouvette
graduée a 1’aide d’un entonnoir. Le volume occupé par le tas de poudre est alors mesuré.
Cette masse volumique est trés sensible a la granulométrie et a la morphologie de la poudre.
Une diminution de la masse volumique apparente est généralement obtenue avec la diminu-
tion de la taille des particules. Cette méthode est standardisée par la norme ISO 3923 [/3]]
qui utilise I’entonnoir de Hall pour mesurer la masse volumique apparente.

Dans le cas d’une poudre ne s’écoulant pas par 1I’entonnoir de Hall, le « Scott Volumeter
» est utilisé. Cette méthode est standardisée par la norme ASTM B329-06 [74], mais le
principe reste le méme. La masse volumique tassée est définie comme la masse volumique
de la poudre lorsque cette derniere a été tapée ou vibrée sous des conditions spécifiques
établies dans la norme ISO 3953 [75]], en conformité avec la norme ASTM B 527 [76]. Un
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échantillon de poudre de masse donné est versé dans une éprouvette graduée a travers un
entonnoir de Hall. L’éprouvette est alors placée dans un appareil mécanique produisant un
tapotement régulier suivant la norme. Les vibrations vont favoriser la réorganisation des
particules dans I’éprouvette, et ainsi diminuer le volume occupé par la poudre. La masse
volumique tassée alors obtenue est supérieure a la masse volumique apparente mesurée
précédemment.

La mesure de ces deux masses volumiques permet le calcul des indices de Carr et d’Haus-
ner qui caractérisent la capacité a I’écoulement des poudres et leur compressibilité.

masse volumique tassée
Indice de Hausner = : a (3.2)
masse volumique apparente

Un indice d’Hausner supérieur a 1,2 correspond a une mauvaise coulabilité, mais a une
bonne compressibilité.

masse volumique apparente

Indice de Carr =100 x (1 — ) (3.3)

masse volumique tassée

Un indice de Carr supérieur a 25 est considéré comme une indication de mauvaise
coulabilité et un indice de Carr inférieur a 15 comme une indication de bonne coulabilité.

3.2.5 Angle de repos

L’angle de repos dépend de la friction entre les particules et de la coulabilité de la
poudre. Cette méthode n’est pas standardisée. De nombreuses méthodes de mesures ont été
développées. D’apres Yefimov et Naboychenko [44], il est donc nécessaire de sélectionner
avec soin la méthode de mesures qui sera appliquée.

La méthode la plus répandue consiste a verser la poudre a travers un entonnoir. La tangente
a la pente est alors mesurée a mi-hauteur du tas de poudre. Il suffit alors de mesurer 1’angle
entre la tangente et I’horizontale.

Une autre méthode souvent utilisée est le cylindre rotatif. De la poudre est placée dans un
cylindre creux et scellé. Le cylindre est tourné jusqu’a que la surface de la poudre montre son
angle maximal (angle a partir duquel la poudre commence a s’écouler). Cet angle correspond
a I’angle de repos, mais est aussi appelé angle d’avalanche.
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Observations et analyses chimiques

3.3.1 Analyse de taille de grains

L’analyse de la taille des grains métallurgiques est réalisée par analyse semi-automatique
a I’aide du microscope numérique Keyence VHX7000. L’analyse est réalisée par mesure
de la surface de chaque grain en accord avec les normes ASTM E1382-97 [77] et ASTM
E112-13 [78]. Pour obtenir des résultats exempts de biais, répétables et reproductibles,
I’incertitude de mesure est fixée a = 0,5 ASTM comme recommandé dans la norme ASTM
E112-13 [[78]].

3.3.2 MEB / EDS / EBSD

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB ou "Scanning Electron Microscopy"
SEM en anglais) est une méthode d’observation basée sur le principe d’interaction électrons-
matiere qui permet de produire des images hautes résolution de la surface d’un échantillon.
La surface est balayée a I’aide d’un faisceau d’électrons. Les électrons du faisceau inter-
agissent avec les atomes en surface de 1’échantillon. Certains d’entre eux vont céder une
partie de leur énergie aux électrons qui sont peu liés aux atomes, qui vont alors étre éjectés
et produire I’ionisation des atomes (Figure [3.7). Les électrons &jectés sont des électrons dits
secondaires qui ont une faible énergie. Ils sont alors analysés par différents détecteurs pour
reconstruire I’image. Cet appareil permet d’atteindre une résolution comprise entre 0,4 et
20 nm suivant les détecteurs utilisés et analyse la surface de I’échantillon sur une épaisseur
d’environs 10 nm.

‘Elecrrons Photon X
e rétrodiffusés Electrons Auger
/.
AT
A 7
@ Electrons
O } secondaires t @ (

O noyaux d'atome
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FIGURE 3.7 — Schéma des interactions €lectrons/matiere[79]].

Pour I’analyse EDS, I’excitation de la matiere par le faisceau d’électrons va provoquer
la diffusion de photons (Figure[3.7) qui sont alors captés par la sonde EDS. L’analyse de
I’énergie de chacun de ces photons permet d’identifier la nature des éléments qui sont a
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I’origine de I’émission et ainsi déterminer la composition de la matiere.

En ce qui concerne 1’analyse EBSD, une partie des électrons du faisceau sont rétrodiffu-
sés (ils interagissent élastiquement avec les atomes de 1’échantillon et sont renvoyés dans
une direction proche de celle d’origine avec une faible perte d’énergie) (Figure[3.7). Ces
électrons rétrodiffusés sont diffractés par les plans cristallins du matériau ce qui forme alors
des lignes dites de Kikuchi qui correspondent a chacun des plans diffractés. Une analyse de
ces lignes de Kikuchi permet de déterminer les caractéristiques de chacun de ces plans et
ainsi remonter aux parametres de la maille cristalline permettant ainsi 1’identification des
différentes phases et microstructures présentes dans 1’échantillon.

Le MEB utilisé pour les analyses est un MEB JEOL JSM7800F équipé d’une sonde
de spectroscopie des rayons X (energy-dispersive X-Ray spectroscopy : EDS) ainsi que
d’une sonde de diffraction d’électrons rétrodiffusés (electron backscatter diffraction : EBSD).

3.3.3 Analyses XPS

La spectrométrie photoélectronique X ou “X-ray photoelectron spectrometry* (XPS) est
une méthode d’analyse spectrométrique suite a une excitation des photoélectrons émis par
des photons de rayon X. L’échantillon est bombardé de photons X d’une longueur d’onde
déterminée. L’ énergie alors apportée a la matiere permet I’émission d’un photoélectron
qui est analysé par I’appareil. Les photoélectrons ont une €nergie propre a chaque élément
chimique. Il est alors possible de déterminer la composition de 1’échantillon. Une concentra-
tion de 0,1 % d’un élément chimique permet de réaliser une analyse qualitative, mais une
analyse quantitative ne peut €tre réalisée que pour les éléments présents a plus de 5 % dans
I’échantillon. L’ appareil utilisé pour ces mesures est un spectrometre XPS-Auger Versaprobe
équipé d’une source AlK « etun spot de 200 um (S0W-15kV).

3.34 Analyses par DRX

La diffraction des rayons X (DRX ou "X-ray diffraction (XRD)" en anglais) est une
technique d’analyse des matériaux cristallisés. Elle est basée sur la diffraction d’un faisceau
de rayons X par une microstructure. Les rayons X sont renvoyés dans des directions spéci-
fiques déterminées par leur longueur d’onde et par les dimensions et orientations du réseau
cristallin suivant la loi de Bragg (Figure [3.8)).

En mesurant I’angle d’incidence du rayon et I'intensité des rayons diffractés, il est
possible de déterminer les dimensions de la maille cristalline, ses symétries et ainsi déter-
miner les phases et/ou composés présents dans I’échantillon sous réserve que les éléments
recherchés aient des structures cristallines différentes.
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FIGURE 3.8 — Schéma de la loi de Bragg [80]].

3.3.5| Analyses du taux d’oxygene

Les analyses d’oxygenes et d’azote sont réalisées a I’aide de I’analyseur Leco TC400.

Un échantillon pré-pesé est placé dans un creuset en graphite. Ce dernier est chauffé
dans un four a impulsions pour libérer le gaz contenu dans 1’échantillon. L’ oxygene présent
dans I’échantillon réagit avec le creuset graphite pour former des composés C'O et C'O,. De
I’hélium est utilisé comme gaz vecteur pour extraire les gaz d’analytes du four. C'O et C'O,
sont analysés a I’aide de cellules infrarouges. C'O et I’hydrogene H; sont oxydés en passant
dans un réactif pour former respectivement C'O, et H,O. Ces derniers sont ensuite éliminés
apres une nouvelle analyse par infrarouge.

Le gaz nettoyé de toutes ses impuretés hormis 1’azote passe dans un détecteur d’azote.
Cette détection est basée sur la différence de conductivité thermique entre le gaz et 1’analyte.
Des filaments résistifs sont placés dans un flux de gaz vecteur. Le passage du gaz d’analyte
dans le gaz vecteur influence la vitesse de transfert de chaleur au niveau des filaments
produisant une déviation mesurable sur le circuit. La concentration en azote peut alors étre
déterminée par comparaison avec 1’étalonnage de la cellule d’analyse.

3.3.6 Analyses par Spectroscopie Raman

L application d’une excitation monochromatique sur un échantillon permet I’absorp-
tion et la réflexion d’une partie des photons. Pour cela, la fréquence d’excitation doit étre
supérieure a la fréquence de vibration des liaisons moléculaire du matériau composant
I’échantillon. Parmi les photons diffusés, la majorité présente une fréquence équivalente a
la fréquence du rayon excitant; ils correspondent a une diffusion élastique de la maticre
(diffusion de Rayleigh) et ne permettent pas la caractérisation de la matiere. Le reste des
photons sont diffusés avec une fréquence différente de celle du faisceau incident et dépend
du matériau impacté. Ce phénomene de diffusion inélastique est appelé diffusion Raman. Le
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systeme vibrationnel est porté a un état excité par 1’interaction entre le photon incident et
I’échantillon. Le retour a 1’état normal se fait par I’émission d’un autre photon. Lorsqu’une
partie de 1’énergie est absorbée par la matiere, le photon diffusé a une énergie inférieure
a celle du photon incident, on parle alors de diffusion de Stokes. Lorsque la matiere cede
de I’énergie au photon, ce dernier est diffusé avec une énergie supérieure a celle du photon
incident, on parle de diffusion anti-Stokes (Figure[3.9).
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FIGURE 3.9 — Les processus de diffusion de la lumiere : Diffusion de Rayleigh, diffusion
Raman Stokes et diffusion Anti-Stokes [81]].

Il est d’usage d’utiliser en abscisse le nombre d’onde (exprimé en cm 1) sur les spectres
Raman. Les spectres sont référencés par rapport au nombre d’onde du rayonnement ex-
citateur pour s’affranchir de celui-ci. Les analyses Raman ont été réalisées a I’aide d’un
spectrometre Raman Horiba ExploRA plus. Les analyses ont été réalisées avec un laser
d’une longueur d’onde de 532 nm avec un point focal de 0,87 um.
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3.3.7 Analyses au MET / STEM

La microscopie électronique en transmission (MET ou Transmission electron micro-
scopy : TEM en anglais) permet 1’observation de la matiére dans son volume, simultanément
dans I’espace réel et dans I’espace réciproque (espace de Fourrier). Il permet la réalisation de
caractérisations structurales et chimiques a I’échelle atomique. Cet appareil permet I’obten-
tion d’image de haute résolution (=0,12 nm) ainsi que I’analyse en diffraction de la matiere.
Il apporte des informations sur la structure cristalline pratiquement a 1’échelle de la maille
alors que les méthodes conventionnelles de diffraction des rayons X (DRX) ne font I’analyse
qu’au niveau macroscopique avec comme résultats une structure moyenne.

Les analyses par MET ont été réalisées a I’aide d’'un MET ARM 200F cold FEG
(TEM/STEM) analytique corrigé en sonde. L’ appareil est équipé d’un mode balayage (scan-
ning transmission electron microscopy). Il permet un balayage de la surface avec un faisceau
plus focalisé avec un grand-angle permettant d’augmenter la résolution de I’analyse (0,078
nm).

Le microscope électronique a transmission utilisé est équipé d’un analyseur EDS ainsi que
d’une sonde EELS.

Les analyses EDS au MET sont basées sur les mémes principes que 1’analyse EDS
dans un MEB. Cependant, le MET permet I’analyse de volumes tres réduits, permettant une
analyse plus fine qu’au MEB et permettant de mettre en évidence des hétérogénéités dans la
matiere ou encore de caractériser des précipités dans des zones qui paraissent homogenes au
MEB.

La spectroscopie des pertes d’énergie : EELS (ou electron energy loss spectroscopy)
est basée sur les interactions qui se produisent entre le faisceau d’électrons incident et la
cible. Lorsque les électrons traversent la matiere, certains subissent une diffusion inélastique
et perdent une partie de leur énergie qui va dépendre du matériau rencontré. La mesure de
la perte d’énergie des électrons permet de remonter a la reconnaissance et au dosage des
éléments présents. Cette méthode permet de facilement donner les éléments 1égers (a partir
de Z=3), mais elle donne aussi I’état de la liaison d’un atome donné avec ses voisins par une
signature typique. Il est alors possible d’identifier formellement les composés présents.

Les interactions électrons-maticre étant tres fortes, les échantillons analysés ne peuvent
dépasser 100 nm d’épaisseur. Un MEB équipé d’une sonde ionique focalisée FIB (Focused
ion beam) a été utilisé pour la préparation des échantillons. Un dép6t de platine a d’abord été
déposé sur la surface pour protéger la zone d’analyse. La zone alentour est ensuite creusée
par faisceau ionique. La lame d’analyse est prélevée puis amincie par faisceau ionique de 30,
5, 2 et 1kV. Les lames ont été préparées en utilisant un SEM-FIB Helios Nanolab 600i.
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Synthese

Ce chapitre avait pour objectif de présenter les différentes méthodes d’analyses qui ont
été utilisées dans ces travaux. Les méthodes de caractérisation des poudres utilisées ici sont
les plus répandues dans 1’industrie et sont régies par un certain nombre de normes. D’autres
méthodes de caractérisation existent, mais sont parfois moins répandues et/ou moins utilisées.
Différentes méthodes d’observation et d’analyse chimique ont été utilisées pour ces travaux
afin de permettre une confrontation des résultats et une analyse plus avancée des échantillons.
Chaque méthode d’analyse faisant appel a un phénomene physique différent, le principe de
fonctionnement de chacune de ces méthodes a été présenté.



CARACTERISATION DES POUDRES

Ce chapitre présente ’analyse des poudres utilisées dans ses travaux.
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Alliage 316L

L’acier 316L est un acier inoxydable austénitique. Il est référencé sous le nom AISI
316L [82] pour la norme américaine et sous la référence numérique 1,4404 pour la norme
européenne NF EN 10088 [83]]. Comme pour tous les aciers, c’est un alliage a base de fer
auquel ont été ajoutés un certain nombre d’éléments d’alliage.

Le principal élément d’addition est le chrome qui est présent a pres de 17 %. Il donne
au 316L sa propriété d’inoxydabilité. En effet, ’oxydation du chrome a I’interface entre
I’alliage et le milieu extérieur va créer une couche stable qui va protéger le reste de 1’alliage
de la corrosion. Le chrome est aussi un élément alpha-geéne qui tend a favoriser la formation
de la phase ferritique « [84].

Le nickel présent a un taux compris entre 10 et 12,5 % augmente le domaine de stabilité de
la phase austénitique et améliore surtout la résistance a la corrosion en milieu sulfurique de
I’alliage [85].

Le L de I’abréviation 316L signifie qu’il s’agit d’un acier « low carbon ». En effet, cet acier
a une teneur en carbone inférieur a 0,02 % alors que I’acier 316L est a 0,05 %. Cette faible
concentration en carbone a pour but d’empécher la précipitation de carbures de chrome qui
détérioreraient les propriétés d’inoxydabilité de 1’alliage.

Ses propriétés d’acier inoxydable sont aussi renforcées par 1’ajout de molybdene. Ce dernier
renforce I’action du chrome, limite les phénomenes de dissolution et durcit 1’alliage [86]].
Le silicium est ajouté pour améliorer les propriétés d’emploi a haute température et améliorer
la résistance a I’oxydation [87].

Le manganese est utilisé pour désoxyder 1’alliage et limiter la formation de sulfure de fer
FeS. 1l permet de stabiliser I’austénite et d’amélioré la résistance a la traction du matériau
ainsi que ¢a ténacité. Ceci permet de faciliter le travail de 1’acier avec les procédés tradition-
nels en empéchant les craquelures et en améliorant la soudabilité de I’alliage. Il participe
cependant a la formation d’inclusions nocives de sulfure de manganese Mn.S [88,89].
Tous ces éléments ont un role dans la lutte contre la corrosion. Cependant, il est difficile de
hiérarchiser leur importance. Les proportions de chaque élément, les uns par rapport aux
autres, sont déterminantes pour les propriétés physico-chimiques et pour la structure du
matériau.

Ses propriétés mécaniques, de résistance a la corrosion et sa mise en forme facile font du
316L I’alliage le plus utilisé dans de nombreux domaines comme les domaines Oil & Gas,
nucléaire ou aéronautique. Son utilisation généralisée en fait aussi ’'un des alliages les plus
étudiés.

Il a donc été décidé d’étudier I’influence du procédé d’atomisation et de la poudre sur
les pieces réalisées par CIC en commencant par I’acier 316L pour établir les méthodes
d’analyses et mettre en évidence les différents phénomenes importants pour pouvoir ensuite
transférer les différentes méthodes d’analyses sur un acier duplex. L’acier duplex est un
acier inoxydable présentant une structure biphasée composée de ferrite et d’austénite. Cette
structure biphasée permet une amélioration des propriétés anticorrosion tout en conservant
des propriétés mécaniques €levées. Les aciers duplex sont de plus en plus utilisés pour
remplacer les aciers inoxydables standard dans les milieux corrosifs.
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Présentation des lots de poudres

4.2.1

Granulométrie

Trois lots de poudres ont été utilisés dans ces travaux. Deux lots du commerce fournis
par Carpenter et Aubert & Duval et un dernier réalisé au laboratoire. Le Tableau . 1| présente
les procédés d’atomisation utilisés pour les trois lots de poudre.

TABLE 4.1 — Lots de poudres.

. Technologie Gaz .
Fournisseurs Nuances , .o , . Granulométries
d’atomisation | d’atomisation
Carpenter 316L Free Fall Azote 0-500 pm
Aubert & Duval 316L Free Fall Azote 0-500 pum
Laboratoire ICB Close-coupled
Lermps 316L Nanoval Argon 0-125 pm

Les répartitions granulométriques sont données sur les Figures {.1] [4.2] et le Tableau
K.2] Les Lots Carpenter et A&D ont des répartitions granulométriques comparables avec
les indicateurs D10, D50 et D90 qui sont du méme ordre de grandeur. Ces indicateurs,
aussi appelés centiles, sont des parametres statistiques qui sont obtenus a partir de la
distribution granulométrique cumulée. Ils indiquent la taille en dessous de laquelle se trouvent
respectivement 10%, 50% ou 90% des particules de poudres. Les ratios D90/D10 ainsi que la
valeur du span (0=(d90-d10)/d50) indiquent que ces deux lots ont une granulométrie étalée.

TABLE 4.2 — Répartitions granulométriques des lots.

Carpenter | A&D | Lermps
D10 [pm] 76 50 19
D50 [pm] 195 165 55
D90 [pm] 402 379 114
o8 530 | 756 | 6,07
o 1,67 1,99 1,73

Le lot 316L du Lermps présente lui aussi une granulométrie étalée d’apres les différents
ratios, cependant, ce lot présente une granulométrie plus fine que les deux autres. Cette
variation est due au procédé d’atomisation. Le procédé Close Coupled et notamment le
procédé Nanoval utilisé pour cette atomisation produit des poudres plus fines que celles
obtenues par atomisation Free Fall. Cette différence entre les deux procédés est due aux
interactions entre le liquide et le gaz qui sont plus importants, comme présentés au Chapitre 2]



64 4. Caractérisation des poudres

10 w w w — 100

—&— Lot brut A&D i

—o— Lot brut Carpenter N

—a— Fraction cumulée A&D i
g g || —®— Fraction cumulée Carpenter 180
o i
2 ] )
< | =
o) 8 o
; 6 -1 60 %’
5 : g
o
g ] g
= | g
S 4 140 .2
o | &
i : &
-~ N
g ,
é: 2 -120

O L .
10* 102 109

Diameétre [um)]

FIGURE 4.1 — Granulométrie Laser des lots Carpenter et Aubert & Duval.
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FIGURE 4.2 — Granulométrie Laser du lot Lermps.

Les parametres d’atomisation ne sont pas les seules causes d’une différence de granulo-
métrie entre les lots industriels et le lot du laboratoire. Avec la tour d’atomisation utilisée au
laboratoire, la hauteur de chute des particules en sortie de la buse d’atomisation est d’environ
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3 m alors qu’elles atteignent 15 m pour les tours industrielles. Les plus grosses particules
n’ont donc pas le temps de se solidifier avant de rencontrer le fond de la cuve et vont ainsi
former des paillettes qui seront séparées du lot. Il est donc impossible d’obtenir des particules
sphériques de plus de 125 pm sur I’installation du laboratoire.

La droite d’Henry est une autre méthode de représentation d’une répartition granulomé-
trique. Elle permet de faciliter la lecture de distribution gaussienne. La représentation d’une
série de mesure sur une échelle gausso-arithmétique permet de dire si les valeurs suivent
une répartition gaussienne. En effet, une répartition gaussienne formera une droite sur une
échelle gausso-arithmétique.

Comme le montre la Figure [d.3] les lots Aubert & Duval (A&D) et le lot du Lermps ont
une répartition homogene (droite). On remarque cependant, que les courbes s’arrondissent
pour les particules les plus grosses ce qui est dii aux tamisages qui ont été réalisés sur les
lots en sortie d’atomisation pour enlever les paillettes pour le lot Lermps et pour que les lots
correspondent aux granulométries commandées. La méme variation peut étre observée sur le
lot Carpenter. Cependant, une variation similaire peut étre observée au niveau des particules
les plus fines de ce lot. Il semblerait donc que les plus fines particules du lot Carpenter aient
été enlevées par le fabricant.
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FIGURE 4.3 — Droites d’Henry des différents lots de poudre. En représentation gausso-
arithmétique, une distribution gaussienne se caractérise par une droite.
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4.2.2 Composition chimique

Comme évoqué précédemment, I’alliage 316L présente une composition chimique
caractéristique. Comme le montrent les certificats matiere résumés dans le Tableau [d.3] les
lots Carpenter et Aubert & Duval (A&D) répondent aux exigences de la norme. On remarque
que le lot du laboratoire ne répond pas a I’exigence de la norme. L’alliage présente un taux
de carbone, de chrome et de molybdeéne qui est supérieur aux spécifications.

TABLE 4.3 — Comparaison de la composition chimique des différents lots a la norme
AISI du 316L.

C Si Mn P S Cr Ni Mo
Nuance 1.4404 | <0,03 | <1,00 | <2,0 16,5-18,5 | 10-13 | 2,0-2,5
Carpenter 0,014 | 0,063 | 1,30 | 0,007 | 0,04 16,2 10,1 2,1
A&D 0,015 | 0,83 | 1,88 | 0,008 | 0,008 17,7 11,9 2,44
Lermps 0,048 | 0,76 | 0,61 | 0,014 | 0,006 19,5 10,2 2,61

Apres recherche, il s’est avéré que 1’alliage utilisé pour 1’atomisation au laboratoire
est un alliage 316L de fonderie répondant a la nuance 1.4435 [83]]. Cette variante du 316L
présente une résistance a I’oxydation renforcée trées demandée pour les pieces de fonderie du
domaine Oil & Gas. Les tolérances sur la composition chimique sont modifiées pour faciliter
la coulée du matériau et sa résistance a la corrosion.

TABLE 4.4 — Comparaison de la composition chimique du lot Lermps a la nuance
1.4435.

C Si Mn P S Cr Ni Mo
Normes 1.4435 | <0,03 | <1,5 | <1,5 17-21 | 9-13
Lermps 0,048 | 0,76 | 0,61 | 0,014 | 0,006 | 19,5 | 10,2 | 2,61

Comme le montre le Tableau {.4] le lot atomisé au Lermps répond a cette autre norme
du 316L, excepté pour le taux de carbone qui est légerement supérieur.

4.2.3 Morphologie des particules de poudre

Une observation au microscope électronique a balayage (Figures et montre
que les particules de poudre des différents lots sont principalement sphériques. On retrouve
cependant quelques particules de forme quelconque. Elles se produisent lors de 1’atomisation
lorsque des particules n’arrivent pas a passer au stade de 1’atomisation secondaire ou lorsque
des particules se percutent. On retrouve aussi des satellites en surface des particules. Ce sont
de fines particules entrainées par les flux de gaz dans la chambre d’atomisation qui vont
s’accrocher lors d’un choc aux plus grosses particules qui sont en train de se solidifier.
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FIGURE 4.5 — Observation au MEB des particules de poudre du lot A&D.
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FIGURE 4.6 — Observation au MEB des particules de poudre du lot Lermps. L’échelle
est différente entre les Figures 4.4 et[4.5]

La caractérisation de la sphéricité des particules de poudre est principalement réalisée
par analyse d’images, qu’elles soient obtenues par observation au microscope ou par mor-
phogranulométrie. De nombreuses méthodes de calculs peuvent alors étre appliquées pour
caractériser la taille de chaque particule comme vus au Chapitre [3 section[3.2.2]

Des échantillons de poudre des différents lots ont été analysés a 1’aide d’un Morphogra-
nulometre Camsizer XT.

Les résultats des analyses du Morhpogranulométre Camsizer XT présentés sur les Figures
|7, 4.8 et 4.9 montrent que les trois lots présentent une bonne sphéricité des particules
(0,85-0,95) dans le domaine [D10, D90] défini précédemment par granulométrie laser.
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FIGURE 4.7 — Mesure de sphéricité par Morphogranulométre Camsizer XT sur le Lot

Aubert & Duval.
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FIGURE 4.9 — Mesure de sphéricité par Morphogranulométre Camsizer XT sur le Lot
Lermps.

On remarque des disparités de résultats pour les particules inférieures a 80 um et pour

les plus grosses particules. Les variations observées pour les plus fines particules (< 80 pm)
sont dues a la résolution des caméras de mesure. En effet, plus les particules sont petites,
moins il y a de pixels sur I'image pour définir le contour des particules. L’analyse étant
réalisée en flux continus, il n’est pas possible d’améliorer indéfiniment le grossissement sur
les plus fines particules pour qu’elles soient suffisamment bien définies pour I’analyse.
Les variations qui sont observées pour les plus grosses particules sont dues a deux phé-
nomenes. Le premier correspond aux satellites qui sont présents en surface des particules
de poudre. En effet, plus les particules sont grosses, plus le nombre de satellites peut tre
important. La deuxieéme raison est une superposition des particules. En effet, lors de 1’ana-
lyse, plusieurs particules présentes sur différents plans passent en méme temps devant la
caméra, comme le montre la Figure 4.10] Ainsi, deux particules sur deux plans différents
sont analysées par le logiciel comme étant une seule et méme particule non-sphérique.

Les lots de poudres utilisés sont donc principalement composés de particules de poudres
sphériques avec des satellites sur leur surface.
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FIGURE 4.10 — Défaut d’analyse du morphogranulometre.

4.2.4 Porosité

Pour vérifier le taux de porosité des particules de poudres, ces dernieres sont enrobées
dans de la résine époxy puis polie. Comme le montrent les Figures B. 11} 4.12]et[d.13] il est
alors possible d’observer les différentes particules en coupe. On remarque la présence de

petits pores (1 — 2 um de diametre) dans les grains de poudre des lots A&D et Carpenter.
Le lot du Lermps présente quant a lui une porosité plus élevée représentant jusqu’a 40 % de
la surface analysée d’une particule. La différence de densité du 316L entre I’état solide (7,95
g/cm?) et Iétat liquide (6,881 g/cm?) est donnée par Valencia et Quested [90]. D’apres
ces valeurs, la variation maximale de volume entre 1’état liquide et I’état solide est de 13,4
%. Or d’apres les mesures du taux de porosité réalisées sur la poudre de 316L atomisée au
Lermps, 10 % des particules mesurées ont une porosité supérieure a 13,4 %. Le phénomene
de retassure ne permet donc pas d’expliquer la formation des plus gros pores au sein des
particules de poudre. De plus, il est a noter que ces pores ont une forme arrondie et présentent
des parois lisses.
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FIGURE 4.12 — Vue en coupe des particules de poudre du lot Carpenter.

On remarque que les lots industriels atomisés a 1’azote par un procédé Free Fall pré-
sentent un taux de porosité beaucoup plus faible le lot du Lermps atomisé a I’argon a I’aide
d’une buse Nanoval. Ces résultats sont en accord avec les résultats de la littérature présentés
dans le Chapitre 2] La formation des pores serait due a un emprisonnement du gaz lors de

I’atomisation.
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FIGURE 4.13 — Vue en coupe des particules de poudre du lot Lermps.

4.2.5 Taux d’oxygene

Comme présenté dans I’étude bibliographique, le taux d’oxygene est un parametre in-
fluant du procédé de CIC. Une analyse d’oxygene par fusion réduction a été€ réalisée sur les
différents lots a 1’aide d’un analyseur Leco TC400. On remarque que les taux d’oxygene
des deux lots industriels sont dans les préconisations de Cooper et al. [2]] (< 200 ppm)
(Tableau .5)). Le lot atomisé au laboratoire présente un taux d’oxygene 3 fois supérieur aux
préconisations pour la CIC. Le taux d’oxygene de I’alliage avant atomisation n’étant que de
70 ppm, le procédé d’atomisation a eu une influence néfaste sur la composition du lot.

TABLE 4.5 — Taux d’oxygene des différents lots de poudres (analyseur Leco TC400).

Os[ppm]
Carpenter | 153 £ 20
A&D 122 £ 20
Lermps | 654 + 20

L’argon utilisé pour I’atomisation présente un taux de pureté de 99,9995 % (3 a 10 ppm
d’oxygene par m?). Il est peu probable qu’il soit a I’origine de la pollution du lot. Apres la
réalisation d’un vide primaire, la tour d’atomisation est maintenue sous un balayage continu
d’argon pendant la fusion de I’alliage et jusqu’a la fin de 1’atomisation. La sonde d’oxygene
branchée directement sur la tour donne un taux d’oxygene de 0 £ 10 ppm dans la chambre
d’atomisation ce qui ne permet donc pas d’expliquer le taux d’oxygene élevé du lot.
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Avant atomisation, 1’alliage est placé dans un creuset en céramique avant d’étre mis en
fusion par induction et €tre porté a une température de surchauffe de 200 °C pour éviter
un blocage de la buse d’atomisation. Le creuset utilisé pour 1’atomisation est un creuset en
zircone.

Dans le but de vérifier une potentielle pollution de I’alliage par le creuset, deux échan-
tillons d’acier inoxydable 316L (1.4404) issus d’un méme barreau sont placés dans deux
creusets différents. Un creuset en Zircone et un creuset en alumine (Tableau [4.6).

TABLE 4.6 — Composition chimique des creusets d’atomisation.

Type de . ) NasO +
creuset ZrOy | AlO5 | SiOs | CaO | FesO3 | MgO | TiOs K5O

Zircone | 94,6 0,8 1,5 0,2 0,1 2,7 0,1 -
Alumine | 1,8 94,3 35 | <0,1 0,2 <0,1 | <0,1 <0,2

Les deux échantillons sont alors traités dans les conditions de 1’atomisation qui a été
réalisée précédemment : chauffage a la température de surchauffe en 1h avec les mémes
parametres de puissance que I’inducteur, maintien de 15 minutes a la température de sur-
chauffe (durée de I’atomisation) et refroidissement dans le creuset. Toutes ces étapes ont été
réalisées dans la tour d’atomisation sous balayage d’argon.

Les blocs de métal ainsi obtenus (Figure [d.14)) sont découpés suivant la Figure .15 On
peut remarquer sur I’image que 1’échantillon provenant du creuset en zircone présente une
couleur verte en surface ce qui est caractéristique de I’oxyde de chrome.

FIGURE 4.14 — Surface des échantillons solidifiés dans les conditions de température
de I’atomisation pour I’étude de I’'influence du creuset.

Les résultats d’analyse du taux d’oxygene sont présentés dans le Tableau [4.7] On re-
marque une augmentation du taux d’oxygene entre le cceur et la surface en contact avec le
creuset pour les deux échantillons. On remarque une forte influence du creuset en zircone
sur le taux d’oxygene de ’alliage qui est 4 fois supérieur a celui obtenu dans I’échantillon
du creuset en alumine.
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FIGURE 4.15 — Plan de découpe des échantillons pour I’étude de I'influence du creuset.

TABLE 4.7 — Taux d’oxygene dans le 316L fondu en contact avec les deux types de

creusets.
Echantillons Taux d’oxygene moyen | Ecarts types
[ppm] [ppm]

Barreau d’origine 82 7
Creuset Zircone Cl 428 33
C2 443 11
C3 462 48

Barreau d’origine 72 6
. C1 69 10

Creuset Alumine o) 36 i
C3 104 5

TABLE 4.8 — Analyse EDS de I’échantillon fondu dans le creuset en zircone.

Si Cr Fe Ni Mo Al
Barreau d’origine | 1,05 | 18,84 | 68,79 | 9,71 | 1,21 | 0,41
Issu du

Creuset 1,66 | 18,38 | 68,66 | 9.6 | 1,24 | 0,46
en Zircone

De plus, une analyse de composition par pointés EDS sur I’échantillon issu du creuset
en zircone semble indiquer une augmentation de la proportion de silicium dans 1’alliage
(Tableau 4.8). Il y a donc réaction de I’alliage avec ’oxyde de silicium présent dans le
creuset. Cependant, la variation n’est pas suffisante pour expliquer les variations d’oxygenes
constatées. La seule variation importante entre les deux creusets est la quantité de zircone
Z1rOy. D’apres Pokorny et Pokorny [91]], I’oxyde de zirconium et I’oxyde de silicium sont

des réservoirs d’oxygene privilégié pour les alliages a base fer. Il y a donc réaction de
I’alliage avec la silice et la zircone lors de I’atomisation.
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4.2.6 Taille de particules et taux d’oxygene

Lors de la réalisation des mesures du taux d’oxygene, une grande variabilité des résultats
a pu étre constatée entre les différents échantillons de poudre, nécessitant ainsi un plus grand
nombre d’essais pour stabiliser I’écart-type. Les échantillons analysés ne faisant que 0,25
g, la variation la plus difficilement controlable entre tous les échantillons est la répartition
granulométrique de la poudre dans I’échantillon d’analyse.
Pour voir si la taille des particules a une influence sur le taux d’oxygene, les lots de poudre
ont été découpés par tamisages en plusieurs lots de granulométries plus resserrées dans le
but de limiter les variations de répartition granulométrique lors de I’analyse d’oxygene.

TABLE 4.9 — Taux d’oxygene en fonction de la classe granulométrique.

Classes Granulométriques Lot A&D Lot Carpenter
D50 [pm] | Oxygene [ppm] | D50 [um] | Oxygene [ppm]
<63 [um] 40 492 + 20 38 298 + 20
63-75 [um] 83 238 + 20 59 226 + 20
75-125 [pum] 116 210 £ 20 103 170 £ 20
125-250 [pum] 191 136 £+ 20 189 160 + 20
250-500 [pm] 352 107 £ 20 371 130 £+ 20

Comme le montre le Tableau 4.9 on observe une forte augmentation du taux d’oxygene
dans la poudre lorsque la taille des particules de poudre diminue.

Une observation des particules du lot Carpenter et A&D au MEB a permis de mettre
en évidence la présence de nodules nanométrique a la surface des particules de poudre
(Figure {.16). La taille de ces nodules n’a pas permis la réalisation d’une analyse EDS pour
déterminer leur composition.
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FIGURE 4.16 — Observation au MEB d’une particule du lot Carpenter A) Grossissement
x 1500, la structure dendritique est visible a la surface; B) Grossissement x 30000 :
nodules nanométriques d’oxydes observables a la surface.

L’ observation au MEB du lot du Lermps a permis de mettre en évidence la présence
d’éléments de taille plus importants qui ont pu étre analysés par EDS. Il n’est pas possible de
déterminer si cette différence de taille de nodules entre les différents lots est due au procédé
d’atomisation ou au taux d’oxygene beaucoup plus élevé dans le lot du Lermps que dans
les lots industriels. Les cartographies EDS indiquent que ces nodules sont principalement
composés de manganese, de silicium et d’oxygene et semblent completement dépourvus de
fer comme le montre la Figure 4.17]
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FIGURE 4.17 — Cartographies élémentaires EDS d’une particule de poudre du lot
Lermps.

Pour compléter cette analyse et permettre d’identifier plus précisément les oxydes qui
sont présents, des analyses XPS et Raman ont été€ réalisées sur la surface et au cceur des
particules. Pour permettre une analyse au cceur des particules, ses dernieres ont été enrobées
et polies.
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FIGURE 4.18 — Spectres XPS des analyses en surface des particules.

Comme le montre la Figure [4.18] différents éléments sont détectés en surface des
particules de poudre. Cependant, peu de variations peuvent étre observées entre les particules
d’un méme lot. Comme le résume le Tableau d.10] différents oxydes sont identifiés comme
I’oxyde de chrome, de fer ou de manganese.

TABLE 4.10 — Comparaison des positions des pics obtenus par XPS en surface et au
ceeur des particules avec la littérature.

Peak
Particule | Eléments | Position Références
eV
Mn;Os5 641.5 641.9 — 642.7 [92-94]]
Fe, O3 711 710.8 — 711 [93, 95497
Fe;Oy4 56.9 53.9 [96]
Surface I Sy | 577 | 577.1=576.6 P305.07]
Si0O9 103,4 103,4 — 103, 6 [98]]
c-C 285 284.8 199, [100]
Fe 707 706.6 [96, 197, [101]]
Cr 574 574.2 193,197, [102]
Coeeur Ni 853 853.7 193,197
Mo 227.8 228.0 [100]
Fe;Oy4 56.9 53.9 [96]

Du carbone a été détecté en surface de tous les échantillons. Les particules du lot
Lermps montrent la présence de silicium en surface, ce qui provient vraisemblablement de
la pollution de I’alliage lors de 1’atomisation. Le nickel pourtant tres présent dans I’alliage
n’est pas détecté en surface des particules de poudres.

De I’'indium a pu €tre observé sur certaines analyses, pollution due au ruban adhésif a base
d’indium utilisé pour fixer les particules lors de 1’analyse.
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FIGURE 4.19 — Spectres XPS des analyses au cceur des particules.

L’analyse XPS du ceeur des particules montre la présence de nickel, de molybdene, de
chrome et de fer, tous sous forme métallique. Comme le montre la Figure 4.19] trés peu
d’oxygene a été détecté. L' oxygene se trouve donc principalement en surface des parti-
cules de poudres. L’identification des différents pics est présentée dans le Tableau[d.10} On
constate que le seul oxyde encore présent est de I’oxyde de fer FesO,.

Il est a noter que la largeur du faisceau utilisé pour les analyses (200 pm) est supérieure
a la taille des particules de poudres. Le faisceau englobe donc plusieurs particules ainsi que
la couche d’oxyde qui est présente a leur surface comme le montre la Figure 4.20]

.4— Ceceur de particules

Couche d’oxyde

FIGURE 4.20 — Schéma de I’analyse XPS des particules de poudre en coupe.

On constate cependant que le manganese n’est détecté que sur les analyses de surface des
particules, ce qui représente une tres faible quantité de matiere lors des analyses en coupes.
Les éléments présents en surface des particules sont donc en trop faible quantité pour étre



4.2. Présentation des lots de poudres 81

détectés lors des analyses en coupe. Cela n’explique donc pas la présence d’oxyde de fer au
ceeur des particules.

Comme montré par la Figure[d.21] des pics correspondant au fer et au chrome métalliques
sont présents sur 1’analyse de surface des plus fines particules du lot du Lermps, mais dont
I’intensité diminue lorsque la taille des particules augmente.

Ce lot étant le plus oxydé, cela semble indiquer que 1’épaisseur de la couche d’oxyde varie
selon la taille des particules.
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FIGURE 4.21 — Analyses XPS en surface des particules du lot du Lermps : pics de fer
et de chrome.

Pour compléter cette analyse, les échantillons ont été analysés par spectroscopie Raman.
Certaines phases régies par des regles de symétrie bien précises de leurs réseaux cristallins
ne peuvent produire des signaux Raman. C’est notamment le cas de la majorité des métaux
et de I’alliage 316L. Cependant, les oxydes, sulfures et carbures formés dans ces métaux
présentent des signaux Raman.

Comme le montre la Figure 4.22] aucun signal exploitable n’est obtenu pour I’analyse
au cceur des particules du lot Carpenter. Seul un pic est présent a 2327 cm L. 1l correspond
au pic caractéristique de I’azote. Il y a donc eu interaction entre le laser et le gaz présent
entre I’optique et 1’échantillon [[103]. L’absence de signaux caractéristiques au coeur de
I’échantillon indique 1’absence d’oxyde au cceur de la particule. L’oxyde de fer Fe3O,
repéré lors des analyses XPS au cceur des particules provient donc vraisemblablement d’une
oxydation de I’échantillon entre la préparation métallographique et 1’analyse qui n’a pas pu
étre réalisée directement apres la préparation des échantillons.
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FIGURE 4.22 — Spectres Raman réalisés a cceur et en surface de particules de la poudre
Carpenter.

TABLE 4.11 — Positions et identification des différents pics Raman.

Peack
Elements position References
(em™)
MnO 655 655 — 660 104, [105]]
1347
Carbon ou FeC 1582 [106-108]]
2697
Ny 2327 2331 [109]

Les différents pics Raman observés sur la Figure d.22]et leurs identifications sont résumés
dans le Tableau[4.11] Comme pour I’analyse XPS, un oxyde de manganese est retrouvé en
surface des particules, mais il ne présente pas le méme degré d’oxydation (M nO au lieu de
Mn503). Du carbone est aussi présent en surface des particules.

Afin de valider les analyses, des particules de cuivre ayant été préparées suivant le méme
protocole que les lots de poudre utilisés ici, ont été analysées par spectroscopie Raman.
Aucun signal Raman caractéristique du carbone n’a été observé.

Cela indique que le carbone observé en surface des particules de poudre 316L provient de
I’alliage et des phénomenes mis en jeu lors de 1’atomisation et non d’une pollution extérieure.
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Les mémes observations ont pu étre réalisées sur des particules de différentes tailles des
différents lots.

D’apres Chu et Li [106], Osipov et al. [107] et Serovaiskii et Kutcherov [108]], les pics
de carbone observés peuvent correspondre a deux composés différents. Chu et Li [106] et
Osipov et al. [107] ont retrouvé ces pics caractéristiques du carbone amorphe et nanocris-
talisé déposé en film sur un autre matériau. Serovaiskii et Kutcherov [108], quant a eux
ont observé ces pics sur du carbure de fer F'eC'. Ces deux composés ayant les mémes pics
caractéristiques par analyses Raman, il n’est pas possible de définir quel composé est présent
sur les poudres.

Pour permettre une meilleure localisation des différents oxydes et vérifier s’il y a une
évolution de I’épaisseur de la couche d’oxyde en fonction de la taille des particules comme
semblent I’indiquer les analyses XPS, une analyse au MET a été réalisée.

Pour cela, quatre lames minces ont été prélevées dans différentes particules de poudre du
lot Carpenter a I’aide d’un MEB équipé d’un dispositif FIB. Un dépdt de platine est réalisé
sur la surface des particules. Le contour est alors creusé a I’aide du faisceau d’ions. La lame
est alors détachée de la particule et est amincie en diminuant progressivement la tension du
faisceau de 30 £V, 5 kV, 2 kV et finalement 1 £V (Figures [4.23]et[4.24).

FIGURE 4.23 — Dépdt de platine et découpe d’une lame mince depuis la surface d’une
particule au FIB.
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FIGURE 4.25 — Micrographie MET en champ clair de la couche d’oxyde a la surface
d’une particule a différents grossissements avec 1) le dépot de platine ; 2) la couche
d’oxyde et 3) le cceur de la particule.

Comme le montre 1’observation au MET en champ clair (BF : bright field) (Figure .25,
une couche d’oxyde peut étre observée en surface des particules de poudre. On constate sur
la Figure 4.25|de gauche, la présence de dislocations proche de la surface. D’aprés Gentet
[98]], Han et al. [110] et Suzuki [111]], la présence de dislocations dans 1’acier 316L peut
servir de ligne directrice concernant la migration et I’agglomération des éléments interstitiels
comme le carbone et I’azote du fait de la présence d’un défaut d’empilement localisée. Ce
phénomene est appelé ségrégation de Suzuki. Il conduit a la ségrégation des atomes en
solution au niveau des dislocations. Ceci peut expliquer la détection du carbone en surface
des particules de poudre lors des analyses Raman et XPS.
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10 nm

FIGURE 4.26 — Mesure de I’épaisseur de la couche d’oxyde par micrographie MET-BF
de particules de diametre A) 55,8 pum; B) 132,4 um; C) 505,9 pum.

La comparaison de I’épaisseur de la couche d’oxyde sur les différentes tailles de parti-
cules (Figure[d.26) permet de mettre en évidence une diminution de I’épaisseur de la couche
d’oxyde avec I’augmentation de la taille des particules.

Des lignes correspondant a une structure ordonnée donc cristalline de la matiere sont
observées au ceeur de la particule de poudre comme I’illustre la Figure #.26] B. Une analyse
par Transformée de Fourier (FFT) a été réalisée a partir des images de diffraction (Figure

B.27).
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FIGURE 4.27 — Zone d’analyse et cliché de diffraction FFT A) du cceur d’une particule ;
B) de la couche d’oxyde en surface d’une particule.

Lorsque le cceur de la particule est majoritaire dans la zone d’analyse (Figure d.27] A),
le cliché de diffraction est marqué par la présence de points répartis de facon régulicre,
caractéristique d’une structure cristalline. Lorsque la couche d’oxyde est majoritaire dans
la surface d’analyse (Figure 4.27]B), on ne remarque que la présence de halos de diffrac-
tion. Ce phénomene de diffraction est observé quand le matériau présente une structure
amorphe. Quelques points peuvent néanmoins étre observés sur le cliché de diffraction. Ils
correspondent a quelques zones cristallines qui peuvent étre observées au sein de la couche
d’oxyde de la Figure d.27] B.

Pour compléter ces analyses, une analyse de composition a été réalisée par STEM (Scan-
ning Transmission Electron Microscopy) (Figure [4.28). Il est a noter que deux nodules
présents en surface de la particule de poudre sont présents dans la lame mince et ont pu
étre analysés. La couche de platine permet de définir les limites de la couche d’oxyde et
des nodules. On peut alors constater que les nodules sont principalement composés de
manganese et d’oxygene ce qui est en accord avec les résultats EDS. La couche d’oxyde est
quant a elle principalement composée de fer, de chrome et d’oxygene. Le manganese semble
n’étre présent que dans les nodules. Une concentration plus importante de nickel peut étre
observée a I’interface entre la couche d’oxyde et le coeur de la particule.
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FIGURE 4.28 — Micrographie a grand-angle de diffraction, schéma de 1’analyse et
cartographies élémentaires en rayons X correspondantes.

Une analyse par spectroscopie par perte d’énergie des électrons (electron energy loss
spectrum : EELS) a alors été réalisée pour mieux déterminer la répartition des différents
éléments et aussi pour déterminer les composés qui sont présents. Les cartographies de la
Figure [4.29 correspondent 4 la zone d’analyse représentée par un carré vert sur I’image a
grand-angle de diffraction en champ sombre (HAADF). Cette analyse montre que le chrome
est principalement présent dans la partie inférieure de la couche d’oxyde alors que le fer
semble dispersé dans toute la couche. Comme évoquée précédemment, une fine couche riche
en nickel peut étre observée entre la couche d’oxyde et le cceur de la particule. Il est a noter
que le chrome et le fer sont absents de cette zone.
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FIGURE 4.29 — Cartographies élémentaires en rayon X de la couche d’oxyde avec la
présence d’un nodule en surface de la particule de poudre.
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FIGURE 4.30 — Localisation sur la micrographie des zones d’analyse des différents
spectres EELS et spectres associés.
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L’analyse des spectres EELS et leurs comparaisons avec ceux de la littérature [[109, [110]
permettent de déterminer les composés qui sont présents. Les résultats d’analyses sont les
suivants (Figure 4.30) :

— Spectre 1 : surface du nodule : présence d’oxyde de manganese (II) M nO en accord

avec les résultats des analyses Raman.

— Spectre 2 : interface nodule / couche d’oxyde : présence de deux types d’oxyde de
manganese M nO et MnO, avec la présence d’oxyde de fer FleO.

— Spectre 3 : cceur de la couche d’oxyde : présence d’oxyde de manganese MnOs,
d’oxyde de fer Fe30, et d’oxyde de chrome CryO3. La différence de hauteur des
différents pics indique que I’oxyde de fer est majoritaire.

— Spectre 4 : interface entre la couche d’oxyde et le cceur de la particule : présence
d’oxyde de Fer F'es0, et d’oxyde de chrome C'rOs. Des pics résiduels correspon-
dant au manganese peuvent encore €tre observés. Ils ne sont cependant pas assez
définis pour déterminer 1’oxyde auquel ils correspondent. L.’oxyde de chrome est
majoritaire a cet endroit.

— Spectre 5 : en dessous de la couche d’oxyde (cceur de la particule) : seuls du fer et du
chrome métallique peuvent étre observés, ce qui est en accord avec les résultats des
analyses XPS et Raman.

De nombreuses études sur I’oxydation du 316L sont présentes dans la littérature [[112-
116]. L’oxydation du 316L peut étre résumée en trois étapes :

— 17¢ étape : formation d’une couche amorphe d’oxyde en surface du matériau.

— 2¢ étape : formation d’une couche d’oxyde de fer a I’interface avec le milieu extérieur.

— 3¢ étape : formation d’une couche d’oxyde de chrome en dessous de la couche
d’oxyde de fer. Le nickel qui ne peut pas former d’oxyde reste bloqué a I’interface
avec la couche d’oxyde.

Cette méme organisation de la couche d’oxyde peut étre observée sur les particules
de poudre. Le manganese n’est pas observé lors de I’oxydation d’un massif de 316L. La
migration du manganese en surface des particules et la formation de nodules principalement
composés de manganese sont donc un résultat de 1’atomisation gazeuse. Comme montré
par la Figure la couche d’oxyde présente une structure amorphe avec la présence de
nanocristaux, ce qui correspond a la premiere phase d’oxydation du 316L et a I’apparition
des premiers éléments de la seconde phase. La solidification rapide des particules lors de
I’atomisation ne permet pas la cristallisation de la couche d’oxyde. Cette derniere est donc
figée dans un état instable. Elle peut donc continuer a se développer et a évoluer au cours du
temps. Ce qui explique I’évolution du taux d’oxygene présenté dans le Tableau[d.12]et qui a
été observé sur la poudre Carpenter.
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TABLE 4.12 — Evolution du taux d’oxygene dans la poudre Carpenter.

Taux d’oxygene [ppm]
Granulométrie | D50 [um] | Réception du lot | Apres 1 ans | Augmentation [%]
<63 [um] 38 298 + 20 351 +£20 17,8
63-75 [um] 59 226 + 20 240 £+ 20 6,2
75-125 [pm] 103 170 4+ 20 242 4+ 20 42,3
125-250 [pum] 189 160 + 20 187 + 20 16,9
250-500 [pm] 371 130 &+ 20 164 £+ 20 26,2

4.2.7 Analyses de phases

Pour compléter les caractérisations des différents lots de poudres, une analyse de phases
a été réalisée par diffraction des rayons X ainsi que par diffraction d’électrons rétrodiffusés.
D’apres les spectres DRX (Figures [.31] [4.32] et [4.33)), les lots Carpenter et A&D sont
majoritairement austénitiques et présentent des résidus de ferrite. Le lot Lermps présente
quant a lui une phase ferritique qui semble majoritaire vis-a-vis de la phase austénitique.
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FIGURE 4.31 — Analyse par DRX du lot A&D.



4.2. Présentation des lots de poudres

91

Irel

1100 Y
10504 CFC
1000 (111)

950 4
900
850
800
750
7004

600
5504
500
4504
400
350
300
2504
2004
1504

T
CFC Y
(200) CFC
(220)
[
Ce
1004
110
o J (110)
[ |1 ]
30.00 40.00 50.00 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00

Cu-Kat (1.540598A)

2theta

FIGURE 4.32 — Analyse par DRX du lot Carpenter.

Irel.
1000

950
900
850

800

CFC

750 (111)

650
600
550
500
450
4004
350
300
250
200
150

100
50
A Faeath

(e
(110)

H
CFC
(200)

L.

Il 1[|'|

cc
Y (212)

HI! [

Cu-Ka1 (1.540598 A)

60.00

T
70.00

T T
80.00 90.00 100.00
2theta

FIGURE 4.33 — Analyse par DRX du lot Lermps.

Ces résultats sont confirmés par les analyses EBSD (Figures [4.34] [4.35] 4.36| et Tableau
|.13)). Les lots industriels sont majoritairement austénitiques. Comme le montrent les analyses
EBSD, la ferrite est principalement présente sur les plus petites particules des différents lots.

TABLE 4.13 — Proportions des différentes phases.

Phase Carpenter | A&D | Lermps
Austénite 100 % 95.8% | 54,6%
Alpha/Delta | 0,01 % | 4,18 % | 45,4 %
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Carte des phases MAG: 1400x HV: 20kV  WD: 145 mm
Px: 0.14 pm

FIGURE 4.34 — Analyse EBSD du Lot A&D (bleu : austénite, vert : ferrite).

Carte des phases MAG: 150x HV:20kV WD:15.4mm
Px:0.79 pm

FIGURE 4.35 — Analyse EBSD du Lot Carpenter : absence de ferrite (bleu : austénite,
vert : ferrite).



4.2. Présentation des lots de poudres 93

Pon

[

éﬂe de; phases” MAG:‘ SMJ HV: 20 kV WD: 16.2 mm
Px: 0.39 pm

FIGURE 4.36 — Analyse EBSD du Lot Lermps : ferrite majoritaire (bleu : austénite,
vert : ferrite).

Le calcul du chrome et du nickel équivalent suivant les équations [4.T|et[4.2] (Tableau d.14)
permet de placer les trois lots sur le diagramme de Schaeffler (Figure [4.37). Le diagramme
indique que les deux lots industriels sont susceptibles de former une méme quantité de ferrite
(entre 5 et 10 %), inférieure a celle du lot du laboratoire (20 %). La différence des phases
observées entre les deux lots industriels semble donc provenir de I’atomisation. En effet,
d’apres le diagramme d’équilibre et le diagramme métastable du 316L présenté par Yan et al.
[117] (Figure [4.38)), la présence de ces différentes phases peut provenir d’une différence de
refroidissement des particules. Lors de 1’atomisation, le refroidissement des particules de
poudres est extrémement brutal (10 — 102K s~ [43])). On retrouve la phase d sur les plus
fines particules du fait de leurs refroidissements rapides. Malgré le refroidissement rapide,
les plus grosses particules arrivent a former la phase austénitique (> 10 um).

Creg = %Cr + %Mo+ 1,5 x %Si + 0,5 x %Nb+ 2 x %I 4.1)
Nigg = %Ni+ 30 x %C + 0,5 x %Mn “4.2)
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TABLE 4.14 — Chrome et Nickel équivalent

Element Carpenter | A&D | Lermps
Chrome équivalent 19,25 21,39 | 23,24
Nickel équivalent 11,17 13,29 | 11,95
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FIGURE 4.37 — Positionnement des lots sur le diagramme de Schaeffler [118]].

La forte teneur en ferrite du lot du laboratoire est donc due a la composition de I’alliage
qui favorise la formation de cette phase ainsi qu’au procédé d’atomisation. En effet, du fait du
passage du gaz au plus pres du métal dans les procédés "Close Coupled", le refroidissement
des particules est plus rapide qu’au cours du procédé "Free Fall".
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FIGURE 4.38 — A) Diagramme d’équilibre du 316L; B) Diagramme métastable du
316L avec identification des différentes spinelles [[117]].
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Modélisation du taux d’oxygene

La granulométrie d’un lot de poudre est I’un des parametres les plus influents pour le

procédé CIC puisqu’il agit directement sur la densité tassée du lot et donc sur le taux de
compaction des pieces (voir Chapitre [2). Il est donc intéressant d’optimiser ce parametre.
Cependant, comme vu précédemment, I’oxygene a des effets néfastes sur les propriétés
mécaniques des pieces réalisées par CIC [2]. Or, la quantité d’oxygene varie selon la taille
des particules de poudre.
Connaissant toutes les caractéristiques d’un lot de poudre (granulométrie, morphologie,
oxydation. . .), la modélisation de la répartition de 1’oxygene en fonction de la granulométrie
est donc une information nécessaire pour 1’optimisation de la répartition granulométrique
des lots de poudres pour la CIC.

Le modele est défini a partir des caractéristiques du lot Carpenter servant de référence.
Pour tous les calculs du modele, les particules de poudres sont considérées comme parfaite-
ment sphériques et denses (absence de porosité).

Les résultats du morpho-granulometre (Figure montrent que la majorité des particules
ont une sphéricité supérieure a 90 %, justifiant I’hypothese de la sphéricité.

Les pores présents au sein des particules de poudre proviennent d’un emprisonnement
de gaz neutre lors de 1’atomisation. Ce phénomene est peu présent sur les lots de poudres
réalisés par atomisation a 1’azote (comme les lots Carpenter et A&D) et est aléatoire. Il n’est
donc pas possible de prendre en compte cet élément dans le modele sans avoir une meilleure
connaissance des phénomenes a I’origine de cette porosité. De plus, le gaz utilisé pour
I’atomisation présente généralement un taux d’ impureté tres faible. La petite quantité de gaz
emprisonnée dans les pores ainsi que la faible concentration d’oxygene qu’ils contiennent
peuvent donc étre considérées comme négligeables vis-a-vis de la quantité de particules
contenues dans les échantillons analysés et des taux d’oxygenes mesurés.

Pour obtenir un modele en capacité de donner le taux d’oxygene en fonction de la répar-
tition granulométrique d’un lot, il est nécessaire d’estimer la taille de toutes les particules
présentent dans le lot et de connaitre le taux d’oxygene de chacune d’entre elles en fonction
de leurs tailles.

La granulométrie laser permet d’obtenir la répartition en volume de I’échantillon dans
chacune des classes prédéfinies par I’appareil. En divisant le volume de la classe par le
volume moyen d’une de ces particules, il est possible de déterminer le nombre de particules
de chacune des classes granulométrique (Equation [4.3)). On obtient alors une répartition
granulométrique en nombre de particules.
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Il a été démontré que chaque particule est constituée d’un coeur en 316L et d’une couche
d’oxyde composée de plusieurs types d’oxydes qui évoluent au travers de la couche et qui
ont une masse volumique différente du 316L. Ne connaissant pas la proportion de chacun de
ces oxydes dans la couche, la masse volumique moyenne de chaque particule est assimilée a
celle de I’acier 316L soit 7,9 g/cm?.

Véchantillon X V%
nb =

Uparticule

P316L

%xwx(r)?’

avec
— nb : le nombre de particules dans la classe granulométrique.
— r: le rayon d’une particule :% [em?].
— Mechantillon - 1@ masse de 1’échantillon analysé [g].
— Vschantilion - 1e volume de 1I’échantillon [em?].
— Uparticule - VOlume moyen d’une particule [em?].
— V% : la proportion volumique de la classe dans I’échantillon [%].

Le volume d’oxyde V,, présent sur une particule peut étre estimé en multipliant la surface
de la particule par I’épaisseur e de sa couche d’oxyde en faisant I’hypothese que la couche
d’oxyde est homogene. Cette estimation peut €tre faite, car la couche d’oxyde est tres fine
devant la taille des particules comme 1’ont montré les analyses au MET.

Vo=4xmxrixe 4.4)

Ces analyses permettent aussi de faire une interpolation de 1’épaisseur de la couche
d’oxyde e en fonction de la taille des particules de poudre (Figure [4.39).



98 4. Caractérisation des poudres

1077

8 % y=0,0213z=0:278 | |

i R?=0,8796 1
ol |
o | |
s | f
g ¥ f
$:-| [ 4
g ]
g | |
g |
g |
At |

2 - -

0* l l l l l |

0 100 200 300 400 500 600

Diameétre particule [um]

FIGURE 4.39 — Evolution de I’épaisseur mesurée au MET de la couche d’oxyde pour
différentes tailles de particules et interpolation.

La mesure du taux d’oxygene est donnée en ppm, c’est-a-dire, des mg d’oxygene
par kg de matiere. Connaissant la masse de 1’échantillon analysé, ainsi que sa répartition
granulométrique, il est alors possible de calculer la concentration massique en oxygene dans
la couche d’oxyde.

My Co X My

e = — = ———— 4.
Coxygene ‘/0 ‘/0 ( 5)

avec
— m, : la masse d’oxygene par particule [g].
— Couygene : concentration en oxygene dans la couche d’oxyde [g/ em?].
— ¢, : la concentration en oxygene [ppm ou mg/kg].
— m,, : la masse d’une particule [g] =§ X T X 13 X p3igL-

On peut alors écrire :

4 3
COX§X7TX7“ X P316L

Caac ene
vo 4dxmTxrixe (4.6)

Co X T X P316L
I xe
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La mesure du taux d’oxygene sur des échantillons de granulométrie différents permet de
faire une interpolation de la concentration en oxygene de la couche d’oxyde en fonction de
la taille des particules du lot (Tableau .15 et Figure 4.40).
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FIGURE 4.40 — Interpolation de la concentration d’oxygene en fonction de la taille des
particules de poudres & partir des estimations tirées de la Figure[4.39]
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TABLE 4.15 — Grandeurs mesurées et calculées aux différentes étapes du modele pour
chaque classe granulométrique.

0—63 63 —75 | 75 —125 | 125 — 250 | 250 — 500
wm wm wm wm wm

Lot

Grandeurs
mesurée Unité
Taux 298 226 170 160 130
doxygene | PP | 4438 | +16,1 +18 +12,7 +13,3
Masse de ¢ | 0,2632 | 0,2507 | 0,2261 | 0,2585 | 0,2694
I’échantillon
Grandeurs
calculées
Volume
d’oxyde dans | c¢m® | 5,1.107* | 2,6.107% | 1,0.107* | 5,6.1075 | 2,4.10°°
I’échantillon

Masse ¢ | 7,8107 59107 | 3,8107° | 4,1.107° | 3,5.10°°
d’oxygene
Concentration
enoxygene | g/cm® | 0,1529 | 0,2269 | 0,3800 0,7321 1,4583
de I’oxyde

D’apres cette interpolation, plus la surface spécifique d’une particule est faible, plus
la concentration d’oxygene dans la couche d’oxyde est élevée. Lors de 1’atomisation, plus
les particules possedent une taille importante, plus le temps de solidification sera long. De
plus, ceci est aussi en relation avec la surface qui augmentera d’autant 1’interaction avec le
gaz. Cette évolution du temps et de la surface d’interaction peut expliquer I’évolution de la
concentration d’oxygene dans la couche d’oxyde en fonction de la taille des particules.
Grace a la définition de tous les parametres du modele, il est désormais possible d’estimer le
taux d’oxygene d’un échantillon en fonction de sa granulométrie. Les résultats sont présentés
Figure 4.41] Elle compile les données par classe utilisées pour élaborer le modele (cadre
rouge) et celles étendues aux granulométries suivantes avant et/ou apres CIC :

— 0-500 pm : poudre industrielle.

— 32-125 pm : poudre tronquée aux granulométries intermédiaires

— REF1-36 : mélange de 60 % de poudre [63-75 um] et 40 % de poudre [250-500 pm].

— REF1-37 : mélange de 90 % de poudre [75-125 pm] et 10 % de poudre [250-500
pml.

— REF1-38 : mélange de 40 % de poudre [0-63 pm] et 60 % de poudre [250-500 pm].
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FIGURE 4.41 — Application du modele a différentes classes granulométriques du lot
Carpenter

Un premier résultat met en évidence une bonne corrélation entre le modele et les me-
sures d’oxygenes des différents échantillons utilisés pour la définition de la concentration
d’oxygene.

L’application du modele aux autres granulométries montre également une bonne prédiction
entre le taux d’oxygene calculé et le taux d’oxygene mesuré sur les échantillons de poudres.
Les résultats ne sont pas corrélés avec les analyses d’oxygenes réalisées sur les différentes
pieces compactées a partir des différentes granulométries. Ces différences sont dues aux
incertitudes de mesure d’oxygene sur les échantillons de poudres qui est d’environ 20 ppm
pour chaque échantillon.

On constate cependant, que le lot 0-500 pm présente un taux d’oxygene plus élevé que celui
initialement mesuré sur le lot de poudre au début des travaux (226 ppm au lieu de 153 ppm).
Les mesures pour le modele ayant été réalisées 2 ans apres les premieres pieces, ceci est en
accord avec les résultats du Tableau 4.12] qui montre une augmentation du taux d’oxygene
dans le temps.

Dans le but de vérifier la représentativité du modele, ce dernier a été appliqué au le lot
Aubert & Duval. L’épaisseur de la couche d’oxyde n’ayant pu étre mesurée pour ce lot,
I’interpolation du lot Carpenter a été utilisée. L’interpolation de la concentration d’oxygene
a été redéfinie a partir des mesures du taux d’oxygene du lot A&D.

L’application du modele au lot A&D (Figure 4.42) montre que le modele sous-estime
le taux d’oxygene des échantillons de fines particules (0-63 pm et 63-80 pm) qui ont été
utilisés pour converger le modele sur ce lot. Néanmoins, le modele suit leurs tendances.

Un décalage important peut tre observé sur le mélange contenant 90 % de particules
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FIGURE 4.42 — Application du modele au lot A&D.

[75-125 pm] et 10 % de particules [250-500 pm] ainsi que sur le lot global. Ces deux lots
contiennent une grande quantité de particules inférieure a 80 um dont le taux d’oxygene
est sous-estimé par le modele d’environs 60 ppm. Le décalage observé sur les échantillons
qui ont servi a caler le modele se répercute sur les calculs réalisés. Ceci a notamment été
constaté lorsque les classes granulométriques en question dépassent 10% de I’échantillon.

Cette sous-estimation du taux d’oxygene pour les particules les plus fines est due a une
mauvaise estimation de I’épaisseur de la couche d’oxyde. D’apres ces résultats, les lots de
poudre Carpenter et A&D n’ont pas le méme état d’oxydation initial. L’interpolation de
I’épaisseur de la couche d’oxyde du lot Carpenter est donc imparfaitement adaptée a des
calculs pour d’autres lots de poudres.

L’interpolation de 1’épaisseur d’oxyde présente une autre limite qui doit étre prise en
compte : d’apres I’interpolation réalisée sur la Figure 4.39] plus le diametre des particules
est petit, plus I’épaisseur de la couche d’oxyde est importante. Les mesures réalisées n’ont
pas permis de déterminer s’il y avait une limite a la proportion d’oxyde dans une particule.
Selon la loi d’interpolation qui sert alors a extrapoler I’épaisseur de la couche d’oxyde, les
particules inférieures a 0,08 pm de diametres auraient une épaisseur d’oxyde supérieure a
leur rayon ce qui est impossible.

D’apres les répartitions granulométriques des différents échantillons analysés, aucune parti-
cule inférieure a 3 ym de diametre n’a été mesurée. Ces valeurs aberrantes n’ont donc pas
d’influence sur le modele, mais ce parametre mériterait d’€tre pris en compte.

Une meilleure compréhension des phénomenes d’oxydation des poudres lors de 1’atomi-
sation et lors du stockage est nécessaire pour améliorer le modele et pour fixer ses limites
d’application.



4.4. Conclusion 103

m Conclusion

Les différents lots de poudre industriels utilisés dans ces travaux de recherches présentent
des morphologies de particules et des répartitions de tailles comparables. Ces deux lots ont
une composition chimique en accord avec la référence 1.4404 de la norme NF EN 10088
[83] et présentent une phase austénitique. On remarque cependant que plus les particules
sont fines, plus la phase ferritique est présente. Les phénomenes de refroidissement qui ont
lieu durant 1’atomisation influencent donc les phases présentes au sein des particules de
poudres.

Le lot réalisé au laboratoire a une répartition granulométrique plus fine que les deux
autres lots du fait des caractéristiques de la tour d’atomisation et du procédé Nanoval. Cer-
taines pieces compactées devront donc étre réalisées a partir des lots industriels tamisés en
adaptant la granulométrie a celle du lot du laboratoire afin de permettre une comparaison
des résultats.

Cependant, 1’analyse de composition chimique a montré que ce lot ne répond pas a la
méme référence de composition de I’acier 316L et présente un taux d’oxygene bien supérieur
aux recommandations présentes dans la littérature pour le procédé CIC. Ce qui, avec les
conditions d’atomisation (refroidissement plus rapide), a vraisemblablement favorisé la
formation d’une phase ferritique majoritaire au sein des particules.

L’impossibilité d’atomiser un lot du méme alliage en évitant la pollution du bain avec I’instal-
lation du laboratoire ne permet pas de départager I’'influence de la composition, de I’oxygene
et du procédé d’atomisation (vitesse et condition de refroidissement) sur la formation de
cette phase au sein des particules de poudre.

Il a été démontré que I’oxydation du lot du laboratoire provient d’une pollution du métal en
fusion par la matiere du creuset lors de 1’atomisation. D’apres la littérature, cette pollution
entrainera une diminution des propriétés mécaniques des pieces réalisées par CIC. Au vu du
niveau de pollution de I’alliage et de la différence de composition avec les autres lots, les
propriétés physiques et chimiques de la matiere (tension de surface, conditions de cristallisa-
tion...) ne correspondent plus a celle de 1’acier 316L empéchant tout transfert de résultats sur
d’autres lots et installations d’atomisation.

Il a cependant été démontré que le systeme d’atomisation Nanoval favorise la formation de
porosité au sein des particules de poudres. Il a été montré que les pores observés ont une
dimension supérieure a celles des retassures dans le matériau étudié, ce qui est en accord
avec la littérature et semble indiquer qu’ils sont dus a un emprisonnement de gaz lors de
1’atomisation.

La caractérisation fine des particules de poudre des deux lots industriels a mis en évi-
dence une augmentation du taux d’oxygene contenu dans la poudre avec la diminution de
la taille des particules. Il a notamment été démontré que I’oxygene n’est présent que sous-
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forme d’oxyde en surface des particules de poudres. Des nodules nanométriques d’oxyde
de manganese ont été observés en surface de la couche d’oxyde qui recouvre la particule.
L’épaisseur de cette derniere augmente lorsque la taille des particules diminue, mais présente
toujours la méme composition chimique. La composition est la méme que celle de 1’oxyde
habituellement observé sur 1’oxydation a chaud du 316L massif : une couche d’oxyde de fer
en surface, suivie d’une couche d’oxyde de chrome et une fine couche de nickel a I’interface
avec la partie seine du matériau. Il est a noter que cette couche d’oxyde présente une structure
amorphe qui correspond au premier stade d’oxydation du 316L massif. L’ oxydation des
particules est donc en constante évolution favorisant une augmentation du taux d’oxygene
avec le temps. La couche d’oxyde des particules de poudre étant similaire a celles obtenues
par oxydation a chaud du 316L, cela laisse supposer que I’oxydation des particules a lieu
lors de I’atomisation.

La compréhension de 1’état d’oxydation des particules de poudres a permis la mise en
place d’un modele permettant d’estimer le taux d’oxygene d’un lot de poudre en fonction
de sa granulométrie. Ce modele élaboré pour différentes classes granulométriques du lot
Carpenter est applicable a différents mélanges de classes, ainsi qu’au lot complet. Il permet
en outre d’estimer le taux d’oxygene dans les pieces apres CIC. Le modele dépendant des
épaisseurs d’oxyde mesurées en fonction de la taille des particules, ce qui n’a pas été réalisé
pour le lot A&D, sa transposition a ce deuxieme lot permet de reproduire les tendances, mais
reste perfectible en terme de prédiction du taux d’oxygene utilisable en CIC.
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Influence de I’oxygene sur les propriétés mécaniques.

5.1.1 Propriétés mécaniques des pieces.

Cooper et al. [2]] ont démontré dans leurs travaux que I’oxygene contenu dans la poudre
a une forte influence sur les propriétés mécaniques des pieces en acier inoxydable 3161
réalisées par compaction isostatique a chaud. En effet, la ténacité des pieces diminue avec
I’augmentation du taux d’oxygéne comme le montre la Figure[5.1]
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FIGURE 5.1 — Influence du taux d’oxygene sur I’énergie de rupture du 316L a différentes
températures [2].

Différentes pieces ont été réalisées en CIC a partir des lots de poudres étudiés. Le Ta-
bleau [5.1] présente les différentes pieces réalisées avec les lots de poudres correspondants,
la granulométrie utilisée, le taux de remplissage du conteneur et le taux d’oxygene du
lot de poudre mesuré en parallele du remplissage. La machine utilisée est une QIH15L de
la société Quintus (& 186 mm - h 500 mm - 2000°C - 2000 bar). Le gaz utilisé est de 1’argon.
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Le cycle de compaction utilisé est le suivant :

résistor).

Montée a 1100°C 1020 bar a 10 °C/min.
Montée jusqu’a 1200°C 1020 bar a 5°/min.
Palier de 4h a 1200°C 1020 bar.
Refroidissement naturel dans la chambre de compaction (coupure du courant dans le

Une hypertrempe a ensuite été réalisée sur les pieces : maintien durant 2h a 1070°C sous air
suivi d’une trempe a 1’eau.

TABLE 5.1 — Présentations des différentes pieces réalisées.

Référence Granulométrie Taux de Taux
N Lot de poudre } , .
piece [pum] remplissage [%] | d’oxygene [ppm]
REF1-04 Carpenter 0-500 67,5 153 £8
REF1-21 Carpenter 32-125 66,7 216 + 11
REF1-19 Lermps 0-125 67,9 654 + 33
REF1-24 Lermps 32-125 65,6 637 £+ 32

Les différents conteneurs ont un taux de remplissage initial qui est équivalent. Cependant,
des variations importantes peuvent étre observées au niveau du taux d’oxygene. Comme
le montre le Tableau les lots Carpenter et Lermps ont des granulométries initiales tres
différentes. Pour mettre en avant I’'influence du taux d’oxygene, les deux lots ont été tamisés
pour obtenir des granulométries comparables (conteneurs REF1-21 et REF1-24). Il est a
noter que la poudre introduite dans le conteneur REF1-21 présente un taux d’oxygene plus
élevé que le lot d’origine (216 ppm contre 153 ppm) alors que les deux conteneurs ont été
remplis en méme temps et ont suivi deux cycles de compaction identiques. Cette variation
s’explique par la variation du taux d’oxygene en fonction de la taille des particules. Comme
présenté dans le Chapitre [ les particules les plus fines ont un taux d’oxygene plus élevé
que les plus grosses. Les plus fines et les plus grosses particules ayant été enlevées du lot du
conteneur REF1-21, il se trouve que le taux d’oxygene est au final supérieur a celui du lot
complet.

Les taux d’oxygene des picces réalisées étant du méme ordre de grandeur que les
taux d’oxygene des poudres utilisées dans les travaux de Cooper et al. [2], les résultats de
résiliences des quatre conteneurs sont comparés a leurs travaux.

On peut remarquer sur la Figure [5.2] que les matériaux REF1-04 et REF1-21 ont des
énergies de rupture équivalentes a celles obtenues par Cooper et al. [2] avec des taux d’oxy-
gene équivalents. Le lot Lermps qui a un taux d’oxygene beaucoup plus élevé présente des
propriétés de rupture bien inférieure aux autres lots. Le taux d’oxygene est donc le parametre
le plus influent sur les propriétés de résilience des pieces fabriquées par CIC. On peut aussi
constater que contrairement a des pieces forgées, les pieces obtenues par CIC ne présentent
pas de transition fragile ductile comme le montre la Figure[5.2] mais une diminution continue
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FIGURE 5.2 — Comparaison des énergies de ruptures des pieces REF1-04-19-21-24 aux
résultats de Cooper et al. [2]].

de la résilience avec la température.

TABLE 5.2 — Résultats des essais de traction.

Rpoo [MPa] | Rm [MPa] | A% | Z %
Ref1-04 289 606 56 73
REF1-21 292 606 55 71
REF1-19 312 625 50 | 62
REF1-24 314 628 49 62

Les résultats des essais de traction réalisés a température ambiante sur les différents
matériaux frittés sont présentés dans le Tableau[5.2] On peut remarquer que les références
REF1-19 et REF1-24 qui présentent un taux d’oxygene plus élevé ont une résistance a la
rupture 1égerement supérieure aux deux autres, mais présentent un plus faible allongement.
Seules les variations importantes d’oxygene semblent avoir une influence sur les propriétés en
traction des pieces. En effet, aucune variation n’est observée entre les REF1-04 et REF1-21
ainsi qu’entre les REF1-19 et REF1-24 qui ont respectivement des taux d’oxygene proches.
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5.1.2 Facies de rupture.

Les facies de résilience sont tous constitués de cupules caractéristiques d’une rupture
ductile. Comme le montrent les Figure[5.3]et Figure[5.4] des nodules de quelques nanometres
peuvent étre observés au MEB en fond des cupules. Il est a noter que certains de ces nodules

apparaissent en blanc sur les images, ce qui laisse penser que ce sont des oxydes.

FIGURE 5.3 — Observation au MEB du facies de rupture d’une éprouvette de résilience

—
15.0kV LED

a 20°C de la référence REF1-04.

La réalisation de pointés d’analyse EDS sur les nodules et en fond de cupules a permis
d’identifier les différents éléments qui sont résumés dans les Tableaux [5.3] et Tableau [5.4]

10um UTBM
SEM

6/12/2020
WD 10.0mm 11:31:26

TABLE 5.3 — Analyses EDS du facies de rupture de la ﬁgure REF1-04.

% C O Si S Cr Mn Fe Ni Mo
atomique
Nodules | 9.47 | 48.97 | 1336 | 1.89 | 2.85 | 1529 | 721 | 0.96 | -
Fondde | - o 178 | 048 | - | 1752 | 1.59 | 63.07 | 7.62 | 0.5
cupule
Certificat | o o | 053 | 124 | 0,01 | 17.25 | 131 | 68.87 | 9.52 | 1.21
matiere
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10pm  UTBM 6/12/2020
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 11:01:43

FIGURE 5.4 — Observation au MEB du facies de rupture d’une éprouvette de résilience
a 20°C de la référence REF1-19.

TABLE 5.4 — Analyses EDS du facies de rupture de la ﬁgure REFI1-19.

% C O Si S Cr Mn Fe Ni Mo
atomique

Nodules | 13,66 | 36,75 | 22.25 | 7.27 | 5.48 | 1022 | 7.35 | 1,03 | -
Fondde | o | hog | 113 | - 1909 - | 503 | 68 | 15
cupule
Certificat | 5 | 553 | 148 | 0,01 | 2045 | 0.61 | 64.06 | 9.47 | 1.48
matiere

Les nodules sont principalement composés de silicium et de manganese associés a
de I'oxygene. Des traces de différents éléments comme du titane, du cuivre ou encore
de I’aluminium ont été détectées aléatoirement sur certains nodules. Il est a noter que du
soufre a aussi été détecté. Ce dernier étant un élément 1éger, il est difficile a identifier par
analyse EDS. D’autres analyses avec un autre procédé seront nécessaires afin de confirmer
sa présence. La composition des fonds des cupules est proche des compositions données par
les certificats matieres des fournisseurs. On remarque que le carbone est tres présent sur les
facies de rupture que ce soit sur les nodules ou en fond de cupules. Comme pour le soufre,
d’autres analyses sont nécessaires pour confirmer sa présence.
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Identification des nodules.

5.2.1 Observations.

Au vu de la quantité de nodules présents sur les facies de rupture, ces derniers devraient
pouvoir étre observés au sein du matériau apres compaction. Un échantillon prélevé du
conteneur REF1-04 a été observé a 1’aide d’un microscope numérique Keyence VHX 7000
apres une préparation métallographique. Comme le montre la Figure [5.5 de nombreuses
cavités nanométriques et micrométriques peuvent étre observées a la surface de 1’échantillon.

.

M
100,0um

FIGURE 5.5 — Observation au microscope numérique apres polissage mécanique du
matériau REF1-04, grossissement X500.

5.2.2| Polissage électrolytique.

Comme présenté par Cooper et al. [2]] dans leurs travaux, les cavités présentes sur les
échantillons issus de CIC peuvent avoir deux origines différentes. Une premiere famille
de cavités correspond a de la porosité. Elle est due a un emprisonnement de gaz dans la
matiere lors du cycle de compaction ou est le résultat d’une mauvaise compaction. Les autres
cavités qui peuvent étre observées sont dues a des oxydes piégés au coeur de la matiere et
qui sont arrachés lors du polissage lorsque ce dernier est réalis€ mécaniquement comme
c’est le cas Figure[5.5] La grande quantité de cavités observées sur I’échantillon correspon-
drait donc en grande partie aux nodules qui sont observés sur le facies de rupture (Figure[5.3)).
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Un polissage électrolytique a donc été réalisé. L’ observation au MEB de I’échantillon
poli éléctrochimiquement met en évidence la présence de nodules au sein du matériau (en
blanc, Figure [5.6), mais aussi quelques cavités (en noir). Il est a noter que les nodules
présentent des tailles comparables aux cavités, ce qui rend leur différenciation impossible
sur des images obtenues apres polissage mécanique.

— 10um UTBM 9/1/2020
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:01:30

FIGURE 5.6 — Observation au MEB du matériau REF1-04 apres polissage électrolytique.

Une observation de la surface en mode rétrodiffusé (Figure [5.7) permet de distinguer la
présence de deux types de nodules. Les nodules indiqués par un carré rouge sur les Figures
[5.6] et [5.7) correspondent a des oxydes, tandis celui indiqué par un cercle vert Figure [5.7]
possede une couleur qui se confond avec le reste du matériau en mode rétrodiffusé. Il possede
donc une masse atomique proche de celle du matériau (éléments fer, chrome et/ou spinelle).
Des analyses complémentaires seront nécessaires afin de déterminer la composition exacte
des deux types de nodules.

Le microscope numérique Keyence est équipé d’un mode d’éclairage particulier : le mode
shadow. L’image obtenue est une superposition de 8 images réalisées avec 4 orientations
différentes de 1’éclairage, permettant ainsi de mettre en avant les différentes ombres formées
et d’obtenir une image des reliefs présents en surface de 1I’échantillon. L’ observation d’un
échantillon du REF1-04 est présentée sur la Figure [5.8] Cette méthode permet de mettre en
évidence les contours d’un certain nombre de grains du matériau. On constate que les cavités
observées jusqu’a maintenant n’ont pas d’organisation particuliere avec la microstructure.
En effet, certaines cavités sont principalement localisées au niveau des joints de grains alors
qu’une autre population se trouve a I’intérieur de ceux-ci.
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E— 10pm UTBEM 9/1/2020
x1,000 15.0kV BED-C SEM WD 10.0mm 10:02:22

FIGURE 5.7 — Observation au MEB en mode rétrodiffusé du matériau REF1-04 apres
un polissage électrolytique.

FIGURE 5.8 — Image au microscope optique en mode shadow du matériau REF1-04.

5.2.3| Analyses chimiques.

La figure[5.9] présente les analyses EDS effectuées apres polissage mécanique. II ressort
que les cavités présentes apres la préparation métallographique semblent principalement
contenir du silicium et du manganese accompagnés d’oxygene, mais sans fer, chrome ou
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nickel. Des traces de molybdene ont été détectées dans certaines cavités. Pour identifier les
différentes molécules présentes au sein des cavités, des analyses par spectroscopie Raman
ont donc été réalisées.

RE1-19 20 ym OKA
SE MAG: 1000x HV: 15kV WD: 10.0mm =l se Mac: 1000k HY: 15KV WD: 10.0mm

Si-KA
Si-HA
SE MAG: 1000x HV: 15kV WD: 10.0mm

Mn-KA
SE MAG: 1000x HV: 15kV WD: 10.0mm

Mo-LA
20 m Mo-LA
SE MAG: 1000x HV: 15kV WD: 10.0mm

FIGURE 5.9 — Cartographies EDS élémentaires du matériau REF1-19. Identification
des éléments dans les cavités.

Les Figure[5.10] et Figure [5.11] présentent les principaux spectres Raman obtenus au sein
des différentes cavités analysées sur les matériaux REF1-04 et REF1-19.
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FIGURE 5.10 — Spectroscopies Raman de deux cavités (A et B) du matériau REF1-04.

TABLE 5.5 — Identification des différents pics Raman.

Figure M Positions pics Composé Positions des
Spectres | mesurées [cm '] | correspondant | principaux pics Sources
littérature [cm ']

A 655 MnO 655 [119]
101 -

B ;g FeS 754 [120]
282 298

- 221

B 282 MnS 288 [121]]
414 473
414 418
510 508
564 5607
667 668

B 882 (Mn, Fe)SiOs 881 [122H124]
940 918
972 975
998 994
1046 1050
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La comparaison des différents pics obtenus avec la littérature (Tableau [5.5) a permis
d’identifier les spectres présentés sur la Figure Le spectre A correspond a un oxyde
de manganese (MnQO). Ce dernier étant détecté dans les cavités, il semble provenir de la
surface des particules de poudre analysées précédemment.

D’apres Buzatu et Buzgar [[122], ENS-Lyon [[123] et ruf [[124], le spectre B correspond
a un pyroxene de formule (Mn, Fe)SiOs. Il est a noter que la teneur en fer et manganése
varie suivant les conditions extérieures. On parle de pyroxmangite lorsque le manganese est
majoritaire, de pyroxferroite lorsque le fer et majoritaire et de rhodonite lorsque les deux
éléments sont présents comme c’est le cas ici. Ces composés se forment sous pression avec
une température supérieure a 400°C [[125,126]] . Les trois formes présentées peuvent donc
étre présentes dans le matériau apres le cycle de compaction.

Comme le montre le Tableau [5.5] certains pics du spectre B correspondent a d’autres
composés. La littérature a permis d’identifier ces composés comme étant du sulfure de fer
(F'eS) ainsi que du sulfure de manganese (M n.S) [120,121]. Ceci confirme donc la présence
de souffre observé sur les analyses EDS des faciés de rupture des éprouvettes de résilience

(Tableaux [5.3|et[5.4).

L’analyse Raman des cavités du matériau REF1-19 montre aussi la présence de sulfure
de fer et de sulfure de manganese (Figure [5.11]spectre C et Tableau[5.6).

2,5 i
N
%0
N
0
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[Arl o] a e
3 T 3 Z
2|1C) < RS a

Intensité relative

| | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200
Shift Raman [cm 1]

FIGURE 5.11 — Spectroscopies Raman de trois cavités (C, D et E) du matériau REF1-19.
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TABLE 5.6 — Identifications des différents pics Raman.

Figure[5.11]|  Positions pics Composé Positions des
Spectres | mesurées [cm '] | correspondant | principaux pics Sources
littérature [cm ']

103 -
;’2 FeS 954 [120]

C 282 298
215 221
282 MnS 288 [121]]
454 473
490 477
507 526
534 550

D gg; F€CT204 % [127, 128]
621 -
635 650
630 694

E 968 S10, amorphe 975 [129]]

Comme présenté dans les travaux de Y. Zhang [127] et Mccarty et Boehme [[128], les
principaux pics Raman des oxydes de fer et de chrome se situent dans la méme plage d’onde
Raman du spectre. 1l a été€ constaté que les conditions de température et pression dans
lesquelles se forment ces oxydes, la structure de ces derniers ainsi que le milieu environnant
font varier les positions des différents pics comme I’illustre la Figure[5.12] Il est donc difficile
de différencier le ou les composés correspondant aux spectres.

Ceci est notamment vrai dans le cas du spectre C. Les pics (454, 632 et 680 cm ™) ne
permettent pas une identification formelle du composé qui accompagne les sulfures. La
présence du pic a 680 cm ! semble indiquer la présence d’oxyde de fer et/ou de chrome.
Dans le cas du spectre D présenté a la Figure [5.11] la forme du spectre ainsi que le décalage
homogene de tous les pics caractéristiques semble correspondre a de la chromite F'eCryOy.

Le spectre E met en évidence la présence d’un composé amorphe ou tres dégradé du
fait de la présence d’une bosse a 968 cm~!. Sa position indique qu’il s’agit d’un oxyde de
silicium de type 570, avec un degré d’oxydation qui est inconnu [129]].

L’analyse des différentes cavités dans les matériaux REF1-04 et REF1-19 ont donc
montré la présence d’oxydes et de sulfures composés d’éléments qui ne sont présents qu’en
surface des particules de poudres.
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FIGURE 5.12 — A) Transformation de phase de la chromite en fonction de la pression et
de la température ; B) Evolution du spectre raman en fonction de la composition
de la spinelle Fez_,Cr,O, avec x=0,0;0,4;0,8; 1,2; 1,6 et 2,0 [128]].

Cycles interrompus.

Pour mieux comprendre les différents phénomenes qui ont lieu durant le cycle de com-
paction et le mécanisme d’évolution des oxydes présents sur la poudre et ceux présents au

sein des pieces, plusieurs conteneurs réalisés avec la poudre Aubert & Duval ont été étudiés.

Les cycles de compaction ont été arrétés a différents moments pour suivre 1’évolution de

la compaction, de la microstructure et la formation des différents oxydes qui ont été identifiés.

TABLE 5.7 — Température et pression d’interruption des cycles de compaction inter-
rompus. La rampe de montée en température est la méme pour tous.

Température d’interruption du cycle [°C] | Pression [Bar]
650 735
750 806
800 820
850 780
900 850
950 880
1000 950
1100 1020
1200 1020
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La machine de compaction gérant I’évolution de la pression en fonction de la température
et des valeurs cible du cycle, elle ne permet pas une parfaite répétition des rampes de montée
en pression d’un cycle a I’autre. Ceci explique donc les variations constatées dans le Tableau

57

Des cartographies EDS ont été réalisées pour suivre I’évolution des différents oxydes :

S L MAG: 100x “HV: 15 KV WD:40,0 mm

S

wy . S e . 200 jmy” ¢
MAG: 100x “HV: 15KV _/WD: 10,0 mm : 3 ; S b0 MAG: 100X HV: 15KV WD 10,0 mm

FIGURE 5.13 — Image MEB et cartographie EDS du silicium, du manganese et du
soufre dans les échantillons apres un cycle interrompu a 650°C.
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200 um
b= MG 100x V15KV WD: 10,0 mm

S r ' T S

0%
MAG: 100x HV: 15KV WD: 10,0 mm

O | @O.

20 d 3 200 4m
MAG: 100X~ HV: 15°kV WD. 10,0 mm 3 I MAG: 100x HV: 15KV WD: 10,0 mm

FIGURE 5.14 — Image MEB et cartographie EDS du silicium, du manganese et du
soufre dans les échantillons apres un cycle interrompu a 800°C.

MAG: 100X WV: 15KV WD 10,0 mm

S

200um. .,
MAG: 100x HV: 15KV WD: 10,0 mm

MAG: 100x . HV: 15 kV.. WD: 16,0 mm

FIGURE 5.15 — Image MEB et cartographie EDS du silicium, du manganese et du
soufre dans les échantillons apres un cycle interrompu a 900°C.
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Si | O | S
O
O

200 yim
MAG: 100X HV: 15KV WD 10,0 mm MAG: 100x  HV; 15KV WD; 10,0 mm

FIGURE 5.16 — Image MEB et cartographie EDS du silicium, du manganese et du
soufre dans les échantillons apres un cycle interrompu a 1000°C.

1100
MAG: 1500x HV: 15KV WD: 10,0 mm 5 X HY: 18KV WD:10.0 mm

Si

MAG: 1500x  HV: 15KV WD 10,0 mm ST o . MAGI1S00X  HV:1SKY WD 10,0 mm

FIGURE 5.17 — Image MEB et cartographie EDS du silicium, du manganese et du
soufre dans les échantillons apres un cycle interrompu a 1100°C.
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SEM
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Si
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20pm ¢
1 MAG:1500x HV:15KV WD: 10,0 mm

FIGURE 5.18 — Image MEB et cartographie EDS du silicium, du manganese et du
soufre dans les échantillons apres un cycle interrompu a 1200°C.

Les cartographies EDS des cycles interrompus (Figures [5.13] [5.14} [5.15] [5.16] et [5.18])

ont pu mettre en évidence que :

— Le silicium ségrege en surface des particules de poudre.
— Le silicium peut étre suivi de la surface des particules de poudre jusqu’aux cavités de

la piece compactée.

— Le manganese et le soufre se regroupent dans les cavités avec le silicium a partir de

1100°C.
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SEM MAG: 1500x HV: 15KV WD:10,0mm Px:0,10 pm - 7 | mac: 1500x Wv: 15kv . WD: 10.0mm

Si e S

MAG:1500x, - HV: 15 KV WD: 10,0 mm x b 3 177 MAG: 15002 HV: 15KV WD: 10,0 mm

FIGURE 5.19 — Image MEB et cartographie EDS du silicium, du manganese et du
soufre dans les échantillons apres cycle intérompu a 900°C, grossissement x1500.

Une cartographie a un plus grand grossissement a été réalisée pour obtenir une localisa-
tion plus précise des différents éléments. Comme le montre la Figure[5.19] le silicium est
localisé en surface des particules. L’observation en coupe ne permet pas de distinguer les
différents nodules qui ont été observés dans le Chapitre f]

Les nodules d’oxydes présents dans le matériau compacté semblent donc provenir de
I’oxydation de surface des particules de poudre.
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Pour compléter les résultats de I’analyse EDS, des analyses Raman ont été réalisées
sur les échantillons de cycles interrompus. Tous les spectres d’analyses réalisées sur les
échantillons ne pouvant étre présentés ici, les principaux spectres sont présentés sur les

Figures [5.20]et[5.21]
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FIGURE 5.20 — Spectres Raman des échantillons des cycles interrompus de 650°C a
950°C.

L’identification des différents pics caractéristiques est présentée dans le Tableau [5.8] La
vibration de la structure des différents composés est influencée par le matériau qui I’entoure,
ce qui est a I’origine dii déplacement de certains pics caractéristiques. Il arrive aussi que le
matériau entourant le composé soit a I’origine d’un bruit de fond empéchant la détection
et/ou I’identification de certains pics caractéristiques.

Sur le spectre de I’échantillon a2 650°C (Figure [5.20), une bosse est présente a 676 cm 1.
Cette derniere n’étant pas completement formée, et n’étant pas accompagnée d’autres pics
caractéristiques, une identification formelle du composé n’a pas pu étre réalisée. Néanmoins,
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sa position peut correspondre a la position du principal pic de I’oxyde Fe30;,.

L’échantillon a 750°C présente plusieurs pics caractéristiques d’une spinelle fer-chrome
(Tableau [5.8)). On retrouve le pic de I’oxyde de fer du spectre a 650°C sur les spectres a
800°C et 850°C qui est donc toujours présent. D’autres pics peuvent cependant étre observés
sur ces échantillons : un pic autour des 1300 cm ! accompagné d’un pic entre 1580 et 1600

! correspondants respectivement aux bandes D et G du carbone. La bande G (Graphite)

cm

correspond au mode vibratoire de la structure organisée du carbone et la bande D (défauts)
est produite par des défauts dans la microstructure. D’apres Michau et al. [130], la présence
des pics 2 1180 et 1486 cm~! accompagnant les pics de carbone est caractéristique d’un
carbure de chrome. D’apres le diagramme d’équilibre présenté au Chapitre ] le carbure le

plus communément retrouvé dans le 316L est du type Mo3C.

1,8

o T

[y

el

<

Q
485
1346

1578

1,6 i

© o
| © = |
1,4 — ™~

Intensité relative

1,2] ]

=
N
(=)
<
Q
579
665

974
999

0,8 |- i

685

0,6

0,4|1200°C

| | | | | |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Shift Raman [em™!]

FIGURE 5.21 — Spectres Raman des échantillons des cycles interrompus de 1000°C a
1200°C.
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Le spectre a2 950°C montre la présence d’un pic vers 900 crm ! qui est associé€ a un com-
posé de type pyroxéne M SiO3. La présence d’un double pic 2 622 et 655 cm ™! ne permet
pas d’associer ce composé a de la piroxmangite (M n.S703) ou un piroxferroite (£'eSi0O3)
qui ne présente qu’un seul pic caractéristique a cet endroit. Les différents spectres de la
littérature ne permettent pas de déterminer quel(s) est(sont) le(s) principale(aux) élément(s)
associé(s) au silicium (fer, chrome ou manganese) et donc une identification plus avancée du
composé.

TABLE 5.8 — Résultats d’analyses Raman des cycles interrompus.

Positions pics Composé Positions des
Echantillon | mesurées [cm '] | correspondant principaux pics Sources
littérature [em ']
650°C 676 Fe304 670 [131]
488 527
750°C 16?:8582 Fey3Cry 503 1638529 [128]]
1590 1580
658 Fe304 670 [124]
1180 -
800°C 142132 CresCe @ (109, 130]
1599 1580-1600
670 Fe304 670 [131]
850°C ﬁzi %
1602 Cra3Ce 1580-1600 (109, [130]
238 231
311 335
469 531
622 657
950°C 665 Pyroxene 5103 679 [132]
825 942
908 -
921 1004
986 -
- 527
1638528 Feq5Crs03 1638529 [128]]
1000°C 1558 1580
- 221
- MnS 288 [121]
485 473
237 254

FeS [120]
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287 298
- 418
- 508
- 567
670 668
;zg (Mn, Fe)SiOs Sé . [122124)
950 918
974 975
999 994
1043 1050
- 221
- MnS 288 (121
485 473
1100°C - 527
16:256 Fe; sCros0s 1638529 (128
1578 1580
166 -
215 FeS 254 [120]
279 298
- 418
- 508
. 579 567
1200°C 665 668
- (Mn, Fe)SiOs 881 [122-124]
- 918
976 975
996 994
- 1050
;(7)(1) FeS igg [120]
- 221
301 MnS 288 [121]
1200°C 485 473
485 527
16;189 Fey 5Cros03 1638529 [128]
1596 1580

Les spectres a 1000°C, 1100°C et 1200°C sont comparables aux spectres a 750°C.

Le premier spectre a 1100°C ainsi que le premier spectre a 1200°C présentent un double
pic 2 975-996 cm ! associé a des petits pics 2 950 et 1043 cm ! et au pic a 670 cm ! carac-
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téristiques de la rhodonite (Mn, F'e)SiOs. On note sur I’échantillon a 1200°C, la présence
de pics bien définis (166, 215 et 279 cm ™), qui sont moins présents sur I’échantillon a
1100°C. Ces pics correspondent a du sulfure de fer FesS.

Le pic observé a 485 cm ™! est associé aux pics du sulfure de fer, mais n’est pas présent
dans la littérature. Le sulfure de manganése présente un pic principal a 473 cm ™! [121]] et
un pic secondaire a 288 cm ! qui se superpose avec le pic principal du sulfure de fer. Le pic
principal du sulfure de manganese étant peu marqué sur les spectres, ce composé est moins
présent en comparaison avec le sulfure de fer. Le manganese étant impliqué dans d’autres
composés, il n’est disponible qu’en petite quantité pour le soufre qui s’associe donc avec le
fer.

Le résumé de tous les résultats Raman obtenus pour chacun des échantillons est présenté
dans le Tableau 5.9

TABLE 5.9 — Résumé des composés identifiés par spectroscopie Raman.

Echantillons Composés
650°C Fes;0,

° F6304
750°C F€1,2C7"0,803
F€304
Cry3Cs

° F6304
850°C CrosCs
950°C Pyroxene M SiO;
FeS
MnS
(Mn, F€>SZOg
Cry3Cs
F€1’20T07803
FeS
MnS
Cra3C6
Fey5Cro803
(Mn, Fe)SiO3
1200°C FeS
MnS
Cra3Cs

800°C

1000°C

1100°C

Les résultats montrent la présence d’oxyde de fer des le début du cycle de compaction.
Des spinelles fer-chrome commencent a se former a partir de 750°C et sont suivies par des
carbures 2 partir de 800°C. A partir de 950°C, des composés de type pyroxéne apparaissent
et vont vraisemblablement continuer a se développer pour former la rhodonite. Du sulfure
de fer se forme également a partir de 1000°C.
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5.4 Oxydation du 316L.

Comme montrées précédemment, les pieces en 316L issues de CIC présentent une
structure propre au procédé avec présence de nodules d’oxydes. L’alliage 316L est un acier
inoxydable qui est censé former une couche d’oxyde de chrome en surface pour se protéger
du milieu extérieur. Au vu des variations observées au sein de la matiere, une analyse de
I’oxydation de surface a été réalisée a 1’aide d’un microscope électronique a transmission.

L’ échantillon analysé est issu du conteneur REF1-04 réalisé a partir du lot de poudre
Carpenter avec une granulométrie 0-500 pm apres hypertrempe. La méme procédure qu’au
Chapitre [3| et présentée au Chapitre 4] a été appliquée pour obtenir une lame mince (Figure

FIGURE 5.22 — Préparation de la lame mince : A) Dépdt de platine en surface; B)
Découpe de la lame ; C) Début de I’amincissement et D) Lame amincie.

Comme le montre la Figure[5.23] une couche d’oxyde est présente en surface du matériau.
Le cceur de la matiere est composé de différents grains. Une analyse de diffraction permet de
confirmer la présence de plusieurs réseaux cristallins présentant des orientations différentes
(propres a chaque grain) comme le montre la figure de diffraction (Figure [5.24).
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100 nm

FIGURE 5.23 — Observation au MET en champ clair du matériau REF1-04 : A) couche
de platine ; B) couche d’oxyde; C) cceur de la matiere.

FIGURE 5.24 — Analyse de diffraction localisée d’électron (SAED) : A) localisation de
la zone d’analyse ; B) cliché de diffraction FFT associé.
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- Platine

- Couche d’oxyde 40nm

- Couche d’oxyde 400nm

FIGURE 5.25 — Analyse STEM HAADF de la méme zone que sur la Figure
Présence de deux couches d’oxydes.

L’ observation de 1’échantillon en mode scanning (analyse STEM) avec une diffraction
en grand-angle sur champ clair (HAADF) a permis I’obtention de la Figure [5.25] Cette
analyse permet de mettre en évidence la présence de trois zones distinctes en surface de
I’échantillon. Une premiere zone d’environ 40 nm juste en dessous de la couche de pla-
tine, suivi d’'une deuxieéme zone de 400 nm avant d’arriver a la partie seine du matériau.
Cette analyse montre la présence de deux couches d’oxyde distinctes a la surface du matériau.

Spectrum Image

FIGURE 5.26 — Analyse par perte d’énergie des électrons (EELS) de la zone encadrée
extraite de la Figure[5.25]

La réalisation d’une analyse par spectroscopie a perte d’énergie des électrons (EELS)
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permet une identification des différentes zones repérées. Les cartographies réalisées a partir
des spectres EELS (Figure [5.26) montrent la présence d’une couche composée de carbone et
d’azote en surface du matériau. Une deuxieme couche principalement composée d’oxyde de
chrome est présente entre la couche de surface et le matériau sain en dessous.

Des pointés EDS ont été réalisés pour déterminer plus précisément la composition de
chacune des trois zones identifiées.

s & : = = m_._ e o . L S0 S|
- 1 00 mim View002

FIGURE 5.27 — Localisation des différents pointés EDS sur la Figure

La Figure montre la localisation des différents pointés et les résultats d’analyse sont
présentés dans le Tableau [5.10]

Les pointés 1, 2 et 3 réalisés dans la couche de surface montrent la présence d’azote, de
molybdene, de fer et d’oxygene.
Les pointés 4, 5 et 6 ont été réalisés au cceur de différents grains présents dans la deuxieme
couche. Ces derniers sont principalement composés de chrome et d’oxygene. Du fer et du
silicium sont présents en plus faible quantité.
Ces grains font partie d’une matrice (pointé 7) ayant une composition proche du cceur de la
matiere (pointés 8 et 9) et qui se rapproche de la composition initiale du lot de poudre 316L
provenant du fournisseur.
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TABLE 5.10 — Résultats d’analyse des différents pointés EDS.

Num N @) S Cr Fe Ni | Mo (Arfg:zl%)
1 57,08 | 33,12 0 0,75 | 4,64 0 441 100
2 54,6 | 35,55 3,73 | 0,31 | 2,97 0 2,84 100
3 54,27 | 38,43 | 1,44 | 0,07 | 1,82 0 3,98 100
4 2,18 | 56,51 | 2,46 | 31,69 | 6,74 0 0,43 100
5 0,74 | 59,36 | 3,41 | 26,87 | 7,97 | 0,57 | 1,08 100
6 1,03 | 639 | 8,07 |2424 | 2,11 | 0,15 | 0,49 100
7 3,19 | 2,63 | 0,75 ] 15,06 | 67,03 | 10,05 | 1,3 100
8 1,88 0 1,06 | 17,59 | 68,31 | 9,74 | 1,42 100
9 0,2 0 0,99 | 18,25 | 69,01 | 10,03 | 1,53 100
Lot i ~ 1063 162 | 69,65 | 10,1 | 2.1
Carpenter

Deux couches d’oxydation se sont donc formées a la surface de la matiere. La premiere
couche est principalement composée de carbone, d’azote, de molybdene, de fer et d’oxygene,
et la deuxieme couche est constituée d’une matrice dont la composition est proche de celle
de I’alliage et contenant des grains riches en chrome, oxygene, fer et avec aussi du silicium.

D’apres Olsson et Landolt [[114] et Peng [113]], la passivation du 316L provoque un
enrichissement en molybdeéne sur I’extréme surface du film passif. Ceci explique donc
la présence de ces deux éléments en extréme surface de 1’échantillon di aux différentes
synergies entre le molybdene et I’azote [[133]. Le fer et I’oxygene présents dans la couche
supérieure correspondent a la premiere couche d’oxyde formée par 1’acier 316L. comme
vu au Chapitre @] Ceci est confirmé par la deuxieme couche d’épaisseur plus importante
(400 nm) qui est principalement composée d’oxyde de chrome. Le nickel est principalement
présent en dessous des deux couches d’oxydes, comme présenté dans la littérature par Soulas
[112], Okamoto [[115]], Dumerval [116] dans leurs travaux.

Evolution des phases.

Comme présenté au Chapitre |4 les particules de poudre possédent principalement une
phase austénitique. Cependant, les plus fines particules subissent un refroidissement suffi-
samment rapide lors de I’atomisation pour que la phase ¢ soit présente. L’alliage 316L étant
un acier inoxydable austénitique, une analyse de phase a été réalisée sur les échantillons de
cycles interrompus du lot Aubert & Duval pour suivre 1’évolution de la phase §. Comme le
montre la Figure [5.28|et le Tableau[5.11] elle disparait progressivement au cours du cycle de
compaction de lla poudre A&D pour former un matériau entierement austénitique a la fin du
cycle.
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Carte des phases  MAG: 200x  HV: 20 k¥ WD: 16.2 mm
P f.99 pm

1000°C
X500

Carte des phases MAG:500x HV:20kV WD:14.7 mm
Px-024un

Carte des phases  MAG: 200x  IIV: 20V WD: 15.2 mm
Px 0.85 um

1200°C
X500

Carte des phases MAG: 500x HV: 20 kV WD: 121 mm
B g =

FIGURE 5.28 — Cartographie des phases par analyse EBSD des cycles interrompus du

lot A&D.

TABLE 5.11 — Evolution des proportions des phases présentes en cours de densification.
Analyse EBSD apres essais CIC interrompus a différentes températures.

Phase 650°C | 800°C | 1000°C | 1200°C
Austénite 98 % | 99,993 % | 100 % | 100 %
Alpha/Delta | 2 % 0,007 % 0% 0 %

La cartographie des phases réalisée sur un échantillon A&D en fin de compaction (Figure
[5.29) montre la présence d’une phase correspondant au carbure de chrome Cr33C5 qui est en
accord avec les résultats de spectroscopie Raman. L’ observation de la cartographie sans la
phase austénitique (Figure [5.30) montre que ces carbures sont localisés au niveau des joints
de grains et aussi aux joints de macles. Il est a noter qu’ils sont présents en faible quantité

d’apres le Tableau [5.12]

TABLE 5.12 — Proportions de phases par analyse EBSD de 1’échantillon A&D apres

CIC.
Phase A&D apres CIC
Austénite 98,3 %
Alpha/Delta 0,329 %
C 7"2306 0,837 %
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Px; 0.40 i

FIGURE 5.29 — Cartographie des phases par analyse EBSD d’un échantillon A&D en
fin de compaction.

. Carte de.qhaqé MA
Px; 0.40 im . ° i

FIGURE 5.30 — Cartographie des phases par analyse EBSD d’un échantillon A&D en
fin de compaction sans la phase austénitique.



136 5. De la poudre a la piece

Evolution de la microstructure.

Comme présenté dans le Chapitre [2] les évolutions de pression et température vont
engendrer un réarrangement des particules de poudre pendant le cycle de compaction, suivi
d’une déformation viscoplastique par fluage pour finir par de la diffusion.

L’ observation des échantillons des cycles interrompus permet de suivre 1’évolution de
la microstructure au cours du cycle de compaction. La Figure [5.31] met en évidence le
phénomene de déformation viscoplastique jusqu’a 1000°C.Puis au-dela de 1000°C, I’appa-
rition progressive du phénomene de diffusion commence avec le remplacement progressif
de la microstructure des particules de poudres par la microstructure finale pour une tem-
pérature de 1200°C qui correspond au début du palier de maintien en température et pression.

Une analyse de la taille des grains a été réalisée sur les différents lots de poudre ainsi que
sur les pieces compactées issues de ces lots par analyse EBSD. Les résultats sont présentés

dans le Tableau[5.13l

TABLE 5.13 — Tailles de grains mesurées par EBSD.

Taille de grains initiale dans les | Taille de grains finale
Conteneurs Lots . o
particule de poudre [um] sur piece [um]
A&D

aprés CIC A&D 19,8 21,9

REF1-04 . | Carpenter 15,7 47,2
hypertrempé

REFI-19° Lermps 5.8 10,8
hypertrempé

Le matériau A&D n’ayant pas été hypertrempé, il n’est pas comparable aux deux autres.
D’apres le Tableau [5.13] 1a taille de grains de la piece finale dépend de la taille de grains
initiale présente dans les particules de poudre.
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1100°C

FIGURE 5.31 — Evolution de la microstructure de la poudre A&D au cours de la montée
en pression et en température durant le cycle de compaction, observée au microscope
optique apres essais CIC interrompus.
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Conclusion

Dans cette partie, plusieurs résultats ont été mis en évidence. Le premier concerne le taux
d’oxygene. En effet, il est reconnu que les propriétés mécaniques des pieces issues de CIC
sont dépendantes du taux d’oxygene du matériau précurseur. Une augmentation de celui-ci
entraine une diminution de la résilience du matériau.

De plus, I’observation des facies de résilience a montré que les matériaux élaborés par
CIC présentent une rupture ductile, quelle que soit la température. L’analyse de ces facies
a permis de mettre en évidence la présence de nodules au fond des cupules. Ces derniers
ont ensuite pu étre observés au coeur de la matiere, ou ils sont majoritairement localisés au
niveau des joints de macles et de grains, avec certains présents dans les grains.

Les différentes analyses de compositions ont démontré la présence de plusieurs types de
nodules : des oxydes du type MnO, (Mn, Fe)SiO3 ou spinelles de fer et de chrome ; des
sulfures de fer et de manganese ainsi que des carbures de chrome.

L’interruption du cycle de CIC a différentes températures a permis de mettre en évidence
I’origine de la formation de ces différents nodules et les différentes étapes de leur apparition.
Les oxydes et spinelles de fer et de chrome se forment en premier et sont suivis par la
formation des carbures de chrome C'ry3Cy a partir de 800°C. A partir de 950°C, on assiste
a la formation des pyroxenes du type M SiOs3, pour finir avec la formation des sulfures
aux alentours des 1000°C. Comme 1I’a montré le suivi des principaux éléments chimiques
constituant ces composés ainsi que les analyses présentées au Chapitre 4 tous les éléments
proviennent de la surface des particules de poudre. Lors du frittage, le comblement de
I’espace restant entre les particules de poudre va concentrer ces éléments a des endroits
précis et ainsi favoriser la formation des composés évoqués plus haut.

Le suivi des différentes phases aux cours du cycle de compaction des poudres indus-
trielles a montré une homogénéisation de la phase austénitique et une disparition progressive
de la ferrite.

Ces résultats importants mettent en évidence que 1’état du matériau précurseur (gradient
de composition, oxydations, phases présentes...) influence directement les propriétés du
matériau fritt€. Une meilleure compréhension et un contrdle des phénomenes d’atomisation
sont donc nécessaires pour limiter la formation des nodules, contréler la formation des
phases et améliorer les propriétés des pieces frittées.
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Ce chapitre présente l'influence de la granulométrie du matériau précurseur sur les

propriétés des pieces réalisées par Compaction Isostatique a Chaud.
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Les travaux de Rigal [I]] et Van-Nguyen et al. [21] montrent que la déformation du

conteneur lors du cycle de CIC dépend de la densité de remplissage au sein de ce dernier.
Lors du cycle de compaction, une pression est appliquée de maniere isotrope sur le conte-
neur grice a un gaz. Cette pression va entrainer la déformation du conteneur, qui va alors
transmettre cette pression aux particules de poudre. Ces dernieres vont se réorganiser et se
déformer afin de combler les espaces présents entre les particules de poudre jusqu’a former
un matériau massif. Plus la densité relative du tas de poudre est faible, plus il y a d’espace
entre les particules. A I’inverse, plus la densité relative est élevée et moins il y a d’espace
entre les particules de poudre. Un conteneur avec une densité de poudre élevée se déformera
donc moins qu’un conteneur rempli avec une faible densité, permettant ainsi un controle
de la déformation lors du cycle de CIC et la réalisation de pieces au plus pres de la forme
finale("Near net shape"). Les cours de Mines-Albi-Carmaux [22] montrent que la densité
relative d’une poudre dépend de la morphologie des particules, mais aussi de la répartition
granulométrique du lot.
Comme présenté par Van-Nguyen et al. [21]], il est important de noter que des variations de
densité relative de poudre au sein d’un méme conteneur peut conduire a une déformation
incontrolée du conteneur lors du cycle de compaction, comme I’illustre la Figure[6.1] Les
variations de densité au sein du conteneur ont entrainé un gauchissement du cylindre. Un
manque local de poudre a aussi entrainé la formation d’une pliure qui est présente sur toute
la hauteur du conteneur. La maitrise de la densité de remplissage est donc essentielle pour la
réalisation de pieces "Near net shape", mais son influence sur les propriétés mécaniques des
picces est inconnue.

FIGURE 6.1 — Déformation non contrdlée d’un conteneur lors du cycle de compaction
due a une densité non homogene au remplissage.
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Influence de la granulométrie sur la densité relative.

Différents modeles mathématiques ont montré que la densité relative la plus élevée est
obtenue lorsqu’un empilement est formé de deux tailles de spheres et que la différence de
taille est telle que les petites spheres peuvent s’intercaler dans les interstices entre les plus
grosses spheéres, comme I'illustre la Figure [6.2]
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FIGURE 6.2 — Porosité d’un mélange binaire de spheres en fonction de la proportion de
petites sphéres avec un rapport de taille de 8,7 entre les particules [22].

Les poudres utilisées pour la compaction isostatique a chaud sont issues d’atomisation
au gaz. Cette derniere permet I’obtention de particules sphériques (Chapitre [3). Ce qui est le
cas pour les lots de poudres utilisés, comme le montre les analyses du Chapitre {4

Dans le but d’augmenter la densité relative de la poudre et ainsi limiter la déformation
des pieces issues de CIC, différents mélanges de poudres de granulométries différentes ont
été réalisés. Les mélanges ont ensuite €té compactés puis traités thermiquement suivant le
protocole présenté au Chapitre 4]

Pour ce faire, le lot de poudre Carpenter a été tamisé pour constituer cing lots de granulomé-
tries différentes (Figure[6.3]et Tableau [6.1)).
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FIGURE 6.3 — Répartition granulométrique des différents lots de poudre issus du lot
Carpenter.

TABLE 6.1 — Répartition granulométrique des lots tamisés.

Lots D10 [pm] | D50 [pem] | D90 [pm] | D9O/D10 | o
<63 um 22 38 62 2,82 1,07
63-75 um 38 59 91 2,4 0,89
75-125 pm 76 103 141 1,86 0,63
125-250 pm 136 189 263 1,93 0,67
250-500 pm 270 371 507 1,88 0,61

Comme vu au Chapitre @] la droite d’Henry permet de dire si les valeurs suivent une
répartition gaussienne. Les droites d’Henry des différents lots de poudres montrent que les
répartitions granulométriques sont tres resserrées avec des courbes pratiquement verticales
ce qui est caractéristique d’un tamisage (Figure [6.4)).
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FIGURE 6.4 — Droites d’Henry des lots tamisés

Différents mélanges de particules fines et particules grossieres ont été réalisés avec
ces poudres de tailles moyennes différentes. La porosité a ét€ mesurée pour voir si un
comportement similaire au modele mathématique du mélange de deux populations de spheres
de taille différentes peut étre obtenu. La porosité du mélange est obtenue en soustrayant
la densité relative de la poudre a la densité relative du matériau dense (100 %). Comme le
montre Figure [6.5] les différents mélanges testés présentent bien une évolution de la porosité
en fonction de la proportion des deux poudres constituant ce dernier. On remarque aussi
qu’un minimum peut étre atteint pour chaque mélange permettant ainsi de maximiser la
densité. Ces trois différents mélanges présentant des taux de porosité plus ou moins €levés,
une optimisation doit €tre réalisée pour un mélange quelconque.
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FIGURE 6.5 — Evolution de la porosité d’'un mélange en fonction de la proportion de
population de la plus fine poudre de différents mélanges.

Pour déterminer facilement la densité d’un mélange de poudre a partir des 5 lots présentés
ci-dessus, un modele phénoménologique a été réalisé en se basant sur la loi des mélanges.
Pour tester la robustesse du modele, ce dernier est défini a partir d’un lot de poudre d’inconel
625 séparé en S sous lots selon la méme procédure et a ensuite été appliqué au lot Carpenter.
Pour limiter les incertitudes de mesure de densification de la poudre, la taille des échantillons
analysés a été portée a 100 g (limitée a 50 g suivant les normes ISO 3923 [73]] et ISO 3953
[75]). Dans un plan d’expérience classique (plans factoriels), les différents facteurs sont
indépendants les uns des autres ; chacun peut donc €tre choisi indépendamment des autres.
Ce n’est cependant pas le cas pour une loi des mélanges. Les facteurs d’études sont les
proportions de chaque constituant. Comme la somme des proportions est toujours égale a
100 %, la proportion du dernier constituant est imposée par la somme des pourcentages
des premiers composés du mélange. Les facteurs ne sont donc pas indépendants. Plusieurs
niveaux de complexité de la loi des mélanges peuvent étre choisis.
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Loi des mélanges de degrés 1 a 5 constituants.

5
Y = bll’l + bgl‘g + bgl‘g + b4l‘4 + b5$5, Z T; = 1 (61)
i=1

Loi des mélanges de degrés 2 a 5 constituants.

Y :b1$1 + bg!L’z + bg!lfg + b4fE4 + b5ZE5 + bllexg + 5131'11133 + 614[E1$4 + b15£B1$5

5 (6.2)
+ bagTaw3 + bayToTy + basToTs + b3aT3w4 + b3sT3Ts + basTaTs, Z r; =1,
i=1

Avec :

— vy la densité relative du mélange.
— b, et b;; les coefficients du modele.
— x; les proportions de chaque constituant.

Comme présentés précédemment, les mélanges binaires de poudres permettent d’obtenir
les densités tassées les plus élevées. Un modele de second degré a été choisi (Equation .
Il permet la prise en compte des interactions entre deux constituants contrairement a un
modele de degré 1 (Equation qui ne permet pas de prendre en compte des résultats
présentés Figure[6.5] Les modeles de degrés supérieurs prennent en compte les interactions
entre plusieurs constituants (> 2). Les mélanges étudiés étant binaires, ces coefficients sont
égaux a 0 et n’ont donc pas d’influence sur le résultat.

Le modele utilisé est défini suivant I’équation[6.2] Les constituants sont définis dans le
Tableau

TABLE 6.2 — Valeurs de L.

I= | Constituant
1 <63 um
63-75 um
75-125 pm

125-250 pm

250-500 pum

DN B W

Le plan d’expérience utilisé pour la construction du modele est présenté dans le Tableau
10 mélanges du plan d’expérience ont été choisis aléatoirement et n’ont pas été utilisés
dans la définition du modele (en rouge dans le Tableau[6.3) afin de servir de contréle et ainsi,
valider le modele (Figure [6.6)).
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TABLE 6.3 — Plan d’expérience utilisé pour les mélanges de poudres.

Proportion de chacune des classes Densité | Incertitude
Echantillons n° (% massique) relativ/e dens'ité
0-63 | 63-75 | 80-125 | 125250 | 250-500 | MESuIe | relative
[%] [%]
1 100 | - - - - 64,08 1.39
2 - 100 - - - 62,58 1,32
3 - - 100 - - 61,56 1,29
4 - - - 100 - 59,24 1.19
> - | - - : 100 | 5649 | 1,08
0 80 | - 20 - i 67,70 1,59
/ 60 - 40 - - 65,74 1.49
8 40 - 60 - - 6775 1,58
0 20 | - 80 : : 63,99 1,42
10 80 | - - 20 - 63,22 1.39
1 60 | - - 40 i 69,65 1,67
= 40 - : 60 - 6488 | 145
= 200 - 30 - 6592 151
1 80 | - - : 20 67.9 1,59
15 60 | - - - 40 | 6995 1,67
16 40 - - - 60 71,65 1,77
2 65,73 1,51
—-m—-—
- | 6 D662 LAl
20 - 40 - 60 - 64,20 1,41
21 - | 20 - 80 - 63.2 1,39
22 - | 80 - - 20 64,05 1,42
23 - 60 - - 40 67,79 1.58
24 - | 40 - - 60 64,88 145
25 - 20 - - 80 6,07 1,51
26 - - 80 - 20 62,5 1.35
28 - - 40 - 60 64,08 1,41
29 - -2 : 80 | 6168 | 132
30 80 | 20 - - - 65,75 1,51
31 60 40 - - - 6577 149
32 40 | 60 - - - 64,96 1,43
33 20 | 80 - - - 64,24 143
35 - 60 40 - - 57,98 1,25
36 - 40 60 - - 61,53 1,30
37 - 20 80 - - 62,37 1,35
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38 - - 80 20 - 60,86 1,29

60,79 1,27
40 - - 40 60 - 60,75 1,27
41 - - 20 80 - 61,06 1,29
42 - - - 80 20 59,3 1,22
43 - - - 60 40 60,02 1,24
44 - - - 40 60 59,31 1,21
45 - - - 20 80 57,83 1,16
46 50 | 50 - - - 65,8 1,49
47 50 | - 50 - - 66,84 1,53
48 50 | - - 50 - 69,72 1,67
49 50 | - - - 50 71,69 1,77
50 - | 50 50 - - 63,10 1,37
51 - | 50 - 50 - 66,78 1,53
52 - 50 - - 50 67,68 1,57
53 - - 50 50 - 61,71 1,27
54 - - 50 - 50 64,06 1,41
55 - - - 50 50 60,78 1,27

Les valeurs obtenues pour les différents coefficients sont données dans le Tableau [6.4]
Les coefficients bo3, b3y et bys ont peu d’influence au vu de leurs valeurs vis-a-vis des
autres coefficients. Ces coefficients font le lien entre des granulométries proches et qui se
comportent donc comme une répartition granulométrique continue et non plus comme un
mélange. Le modele est donné avec un R? égal a 86,8 % d’apres le logiciel de calcul.

TABLE 6.4 — Coéfficients b;

Coéfficient b | Valeurs | Incertitude sur le coefficient
1 63,33 1,37
2 61,25 1,29
3 61,22 1,28
4 59,45 1,21
5 57,91 1,15
12 14,37 0,67
13 17,89 0,85
14 24,65 1,14
15 42,08 1,91
23 -0,31 0,15

24 21,21 0,97
25 30,02 1,33
34 2,55 0,18
35 18,06 0,82
45 4,5 0,25
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80 :
IEDensité mesurée
11 Densité calculée
75+ -
X 70| .
)
>
£
® 65 =
0
b1
wn
8 60 - .
A
55 -
Proportions [%)] 8 13 17 19 27 31 34 39 44 52
Il Densité mesurée 67,75 65,92 66,06 64,16 63,39 65,77 62,28 60,79 59,31 67,68
IH Densité calculée 66,36 64,17 65,73 65,62 64,23 65,95 61,19 61,12 59,61 67,09
0-63 pm 40 20 20 - - 60 - - - -
63-75 um - - - 60 - 40 80 - - 50
75-125 pm 60 - - - 60 - 20 60 - -
125-250 i - 80 : ) - - - 10 10 :
250-500 pum - - 80 - 40 - - - 60 50

FIGURE 6.6 — Validation du modele sur les dix mélanges éliminés du paramétrage.

Une bonne corrélation des résultats peut étre observée sur les mélanges qui n’ont pas été
pris en compte pour paramétrer le modele (Figure[6.6). L analyse montre que les écarts sont

inférieurs a 3,5 pp (Figure [6.7).
Deux mélanges présentent cependant un décalage supérieur a 3,5 pp :

— 80 % de poudre de taille 0-63 um + 20 % de poudre de taille 125-250 pum
— 60 % de poudre de taille 63-75 pm + 40 % de poudre de taille 75-125 pum

La densité relative mesurée pour ce premier mélange est de 63,22 % et se rapproche
de la densité relative de la classe 0-63 pm qui est de 64,1 %. Le modele estime la den-
sité relative de ce mélange a 66,5 %. Ce mélange se comporte comme un lot continu de
granulométrie 0-63 pm. La quantité de grosses particules (125-250 pm) ne semble pas suffi-
sante et désorganise le tas de poudre (diminution de la densité vis-a-vis de la classe 0-63 pm).

Le deuxieme mélange est constitué de particules de taille tres proches les unes des autres
puisque les deux granulométries se suivent. Cette combinaison ne permet pas une bonne
organisation des particules, diminuant ainsi la densité relative mesurée (57,98 %) vis-a-vis
de la densité relative de chacun des deux lots (respectivement 62,58 et 61,56 %) et de la
densité relative estimée par le modele (61,16 %).

Le modele étant basé sur la densité relative des mélanges de poudre, il n’est pas influencé
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FIGURE 6.7 — Représentativités du modele.

par la densité du matériau et peut donc étre transposé d’une nuance a une autre. La compa-
raison des répartitions granulométrique des différents constituants du mélange entre les deux
nuances de poudre (inconel 625 et 316L Carpenter) a montré que les répartitions de tailles
des particules sont comparables. Ceci est illustré sur les Figure [6.8]et[6.9]
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FIGURE 6.8 — Comparaison des répartitions granulométriques des lots Inconel 625 et
316L Carpenter pour la classe 0-63 pm.
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FIGURE 6.9 — Comparaison des répartitions granulométriques des lots Inconel 625 et
316L Carpenter pour la classe 250-500 pm.
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Comme le montre la Figure [6.10] les résultats du modele sont en corrélation avec les
résultats obtenus pour des mélanges de poudres réalisés avec le lot Carpenter. Le modele
est donc transposable d’une nuance a une autre sous réserve que les granulométries des
différents constituants du modele soient comparables.

I1 est donc possible d’estimer la densité relative et donc le taux de compaction que subira un
lot de poudre en CIC en fonction de sa granulométrie.

80 | |
I 0 Densité mesurée
I0 Densité calculée
75 | >
X 70| .
o
2
-~
=
o 65 [ *
w0
=
B
g 60 - ]
a
55 |- *
Proportions [%]
Il Densité mesuré 64,02 73,15 64,96 63,3
I8 Densité calculé 62,17 70,18 67,12 62,51
0-63 um 0,05 0,4 0 0
63-75 um 0 0 0.6 0
75-125 pm 0,95 0 0 0,9
125-250 pm 0 0 0 0
250-500 um 0 0,6 0,4 0,1

FIGURE 6.10 — Application du modele au mélange de poudres du lot 316L Carpenter.

Influence de la granulométrie sur les déformations.

Comme présenté dans le Chapitre 5] I’oxygeéne a une forte influence sur les propriétés
mécaniques des pieces élaborées par compaction. Il a été démontré dans le Chapitre [ que le
taux d’oxygene des particules évolue en fonction de la taille de ces dernieres. La réalisation
de mélanges peut donc favoriser une augmentation ou une diminution du taux d’oxygene
suivant les classes granulométriques qui sont utilisées.

Afin de supprimer I’'influence du taux d’oxygene et de n’étudier que I’influence de la réparti-
tion granulométrique des lots sur les déformations et propriétés mécaniques des pieces, des
mélanges de poudres ont été préparés en essayant d’avoir un taux d’oxygene le plus constant
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possible (Tableau [6.5).

TABLE 6.5 — Présentation des différents mélanges de poudres envisagés avec en vert
les mélanges retenus en vue d’une densification par CIC.

Granulométrie Densité Taux d’oxygene
[um] relative [%] | mesuré [ppm/]
0-63 pum (5 %) + 125-250 pum (95 %) 67,09 156

0-63 um (40 %) + 250-500 pm (60 %) ‘
63-75 pum (60 %) + 250-500 um (40 %) ‘

75-125 pm (90 %) + 250-500 pm (10 %) \

63-75 pm (5 %) + 125-250 pm (95 %) 63,29 172
0-63 pm (5 %) + 75-125 pm (95 %) 64,02 186
63-75 um (55 %) + 250-500 pm (45 %) 65,82 204

Comme le montre le Tableau [6.3] le mélange qui a la meilleure densité (0-63 pm (40
%) + 250-500 pm (60 %)) présente un taux d’oxygene supérieur au taux d’oxygene me-
suré sur le lot Carpenter complet (153 £ 20 ppm). Cette valeur est a la limite du taux
d’oxygene préconisé par Cooper et al. [2] : 200 ppm. L’influence du taux d’oxygene sur les
propriétés mécaniques du matériau élaboré avec ce mélange devrait donc étre limitée. Pour
permettre une comparaison de plusieurs mélanges, les deux autres mélanges choisis ont un
taux d’oxygene équivalent au premier. Pour optimiser les chances d’observer une influence
d’un mélange de poudre vis-a-vis d’un lot continu sur les propriétés du matériau compacté,
les mélanges contenant moins de 10 % (massique) de 1’un des deux lots ont été écartés.

Les mesures de densité tassée des différents mélanges sont présentées dans le Tableau
[6.6] On observe une évolution de la densité relative de la poudre au remplissage selon la
granulométrie du lot.

A partir de la densité relative initiale, il est possible d’estimer le taux de compaction
attendu de la poudre puisque le matériau présente une densité de 100 % apres compaction.
Le conteneur utilisé pour le mélange 0-63 um (40 %) + 250-500 um (60 %) sera donc
rempli par 73,15 % de matiere et 26,85 % de vide. Pour atteindre une densité de 100 %, le
volume interne du conteneur subira une réduction de 26,85 % .

En mesurant le volume exact des conteneurs avant de les remplir et en connaissant la
masse de poudre introduite, il est possible de calculer la densité de poudre introduite et donc
d’estimer le taux de remplissage effectif des conteneurs, comme le montre le Tableau
Des décalages allant jusqu’a 5 % peuvent €tre constatés entre les taux de remplissage estimés
lors de la caractérisation des lots et les taux de remplissage obtenus lors de la préparation
des conteneurs.

Ces différences sont dues a un changement d’échelle. Les mesures de densités réalisées
sur la poudre sont réalisées suivant la norme ISO 3953 [75]. La mesure du volume de
la poudre est alors réalisée a 1’aide d’une éprouvette graduée de 150 ml qui présente un
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TABLE 6.6 — Mesure de densité relative des mélanges de poudres prévus pour compac-
tion.

63-75 um 75-125 pm 0-63 um
‘o (60 %) (90 %) (40 %)
Granulométrie | »50.500 jum. | +250-500 g | +250-500 i
(40 %) (10 %) (60 %)
De/nsue rela,tlve, 64.96 63.30 73.15
tassée mesurée [%]
Taux de

compaction

attendu [%] 35,04 36,7 26,85

TABLE 6.7 — Taux de remplissage des conteneurs pour les trois mélanges de poudres.

Conteneur Granulométrie Taux de remplissage
REF1-36 | 63-75 um (60 %) + 250-500 pm (40 %) 70,2 %
REF1-37 | 75-125 pum (90 %) + 250-500 pum (10 %) 64,0 %
REF1-38 | 0-63 um (40 %) + 250-500 pm (60 %) 75,7 %

diametre de 16,5 mm. Les conteneurs présentent un diametre initial intérieur de 72 mm.
L’influence du bord du cylindre est donc moins importante que dans 1’éprouvette.

Comme attendu, la Figure [6.11] montre que plus le taux de remplissage du conteneur est
élevé, moins ce dernier se déforme lors du cycle de compaction. Le volume de chaque piece
a ensuite été mesuré a 1’aide d’un scan 3D. En comparant ce volume au volume initial du
conteneur, il est possible de déterminer le taux de compaction qu’a subi la poudre lors du
cycle de CIC. Le volume de matiere constituant le conteneur (mesuré par pesée) est pris
en compte pour estimer le volume de poudre a partir du volume mesuré de 1’enveloppe
extérieure du conteneur.
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REF1-36 REF1-37 REF1-38

Taux remplissage: Taux remplissage: Taux remplissage:
70,2% 64 % 75,7%

FIGURE 6.11 — Comparaison visuelle des déformées des conteneurs de mélanges de
poudre apres CIC. Un conteneur avant CIC (sans couche de chromine) est présenté a
gauche.

Les taux de compactions réels sont dans les incertitudes de mesure des taux estimés a
partir des mesures directes de densité relative des lots de poudre (Figure[6.12). Il est donc
possible d’estimer le taux de compaction d’une piece en fonction de la poudre qui sera
utilisée. Le taux de compaction estimé suite au remplissage du conteneur est treés proche du
taux de compaction final de la piece (< 2 %) permettant ainsi une vérification avant le cycle
de compaction.

Une bonne corrélation des résultats peut étre observée entre le taux de compaction
attendu lors de la caractérisation du lot de poudre et le modele phénoménologique. On
constate cependant, un important décalage entre le taux de compaction prédit par le modele
et le taux de compaction final de la piece. Comme le montre la Figure[6.12] les incertitudes
de mesure directe de la densité relative sur les poudres sont importantes. Le modele étant
congu a partir de ces mesures, ces dernieres ont une forte influence sur le modele ce qui peut
expliquer les importants décalages entre le taux de compaction prédit par le modele et le
taux de compaction réel des pieces (jusqu’a 5 %). La prédiction du taux de compaction final
d’une piece a partir de la caractérisation du lot et/ou du modele nécessite d’étre amélioré. Le
taux de compaction estimé apres remplissage étant trés proche du taux de compaction des
picces, le probleme de la caractérisation de la poudre proviendrait du changement d’échelle
entre 1’échantillon de caractérisation (50 g suivant la norme et 100 g pour la réalisation du
modele) et la piece de 3 kg pour les conteneurs de caractérisations.
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des mélanges de poudre ; mesurée, estimée par le modele et taux de remplissage réel
des conteneurs. Comparaison avec les taux de compaction réels mesurés par scan 3D

apres CIC.

6.3 Influence de la granulométrie sur les propriétés mécaniques.

D’apres Rigal [1] et Atkinson et Davies [19], les pieces réalisées par CIC présentent

une limite d’élasticité et une ductilité supérieures a celles du matériau forgé de méme
composition chimique. Ces propriétés sont attribuées a une microstructure plus fine et
isotrope du matériau compacté.
Une analyse de taille de grains a donc été réalisée par microscopie optique sur les différentes
granulométries de poudres compactées (voir Tableau [6.8] pour le rappel des références) pour
voir I’influence de la granulométrie sur la microstructure du matériau final. La Figure [6.13]
montre que les répartitions de tailles de grains des différents échantillons sont proches. Une
analyse de variabilité de 1’écart-type (Figure [6.14) montre que les analyses de tailles de
grains réalisées sont représentatives des échantillons.

Une comparaison de la taille moyenne des grains (Tableau[6.8) montre que malgré des
granulométries de poudres tres différentes avant la compaction, les pieces ont une taille de
grains similaire.

La réalisation de différents mélanges de poudre n’a pas d’influence sur la taille de grains des
pieces finales si les poudres utilisées proviennent d’un méme lot de poudre et donc d’une
méme atomisation.

La différence de taux d’oxygene entre les plus fines et les plus grosses particules ne semble
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FIGURE 6.13 — Répartition de la taille des grains des différents mélanges de poudres
apres CIC.
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FIGURE 6.14 — Analyse de variabilité de 1’écart type de I’analyse de taille de grains en
fonction du nombre de grains analysé.
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TABLE 6.8 — Comparaison de la taille de grains des différents mélanges de poudres.

Pisce Granulométrie Taille de grains | Taille de grains
initiale [pm] sur piece [um] | sur piece [ASTM]

REF1-04 0-500 pm 66,8 £10,2 4,52 40,5

REF1-21 32-125 pm 57,9 £10,1 4,93 +0,5
63-75 um (60 %)

REF1-36 +250-500 fum (40 %) 52.4 £9.1 5.22 £0,5
75-125 pm (90 %)

REF1-37 +250-500 pum (10 %) 51.2 £8.9 5,29 £0,5

0-63 pm (40 %)
REF1-38 +250-500 11 (60 %) 61,6 £10.7 4.75 +0,5

pas non plus avoir d’influence sur la taille de grains des pieces.

L’ utilisation de mélanges de poudres de granulométries différentes peut favoriser une
classification des particules lors du remplissage et donc des hétérogénéités dans le conteneur.
Les mesures de tailles de grains ont donc été réalisées a différents endroits dans le conteneur;
en bas, & mi-hauteur et en haut (Tableau [6.9).

TABLE 6.9 — Mesure de la taille de grains a différents endroits dans les conteneurs.

, ) ) Piece
Zones d’analyse | Tailles de grains REFL-36 REFI37 REFI-38
Bas (] 537+93 | 527+£92 | 585+ 102
[ASTM] 51505 | 52405 | 49+05
. [um] 524+91| 512489 | 61,6+10,7
Mis Hauteur [AgTM] 52+05 | 53+05 | 48105
Haut (] 506 + 8.8 | 60,1 + 10,5 | 71,5+ 12,5
[ASTM] 53+05 | 48+05 | 43105

Comme le montre le Tableau si des variations peuvent €tre observées entre les
différents niveaux des conteneurs, aucune tendance ne se dégage entre les trois et au vu des
incertitudes de mesures, la taille de grains peut étre considérée comme homogene sur la
hauteur de chaque picce.
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Comme le montre la Figure[6.15] la granulométrie des poudres utilisées en compaction
1sostatique a chaud n’a pas d’influence sur la résistance mécanique des pieces ni sur leur
allongement a la rupture qui sont proches d’'un matériau a 1’autre. Il est a noter que les
valeurs sont toutes supérieures aux spécifications des normes ASTM pour le 316L forgé.
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FIGURE 6.15 — Essais de traction sur les éprouvettes issues des mélanges de poudres
apres CIC et comparaison avec les valeurs des Normes ASTM A182/A [134], A473-01

[135] et A965 [136].

Comme le montre la Figure [6.16] les pieces réalisées avec des mélanges de poudres
(REF1-36, REF1-37 et REF1-38) ont une énergie de rupture supérieure a celle de la piece
réalisée a partir de lot complet (REF1-04). Seule la granulométrie plus resserrée (32-125
pwm, REF1-21) présente une énergie de rupture plus faible.

Le taux d’oxygene a été mesuré sur les pieces finales (Tableau [6.10). Les valeurs de
résilience diminuent lorsque le taux d’oxygene augmente pour les lots continus (REF1-04
et REF1-21) (Tableau [6.10] et Figure [6.16). On ne constate pas le méme phénomene sur
les mélanges de poudres. L’ augmentation du taux d’oxygene ne semble pas influencer la
résilience des pieces qui est supérieure a celle des lots continus.

Les valeurs de résilience des pieces issues des mélanges de poudre étant proches les
unes des autres, il n’est pas possible de déterminer si les résultats sont influencés par le taux
d’oxygene ou par la population de particules fines plus riches en oxygene que les plus grosses.
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FIGURE 6.16 — Influence de la granulométrie des mélanges de poudres sur I’énergie de
rupture des pieces finales en fonction de la température.

TABLE 6.10 — Comparaison des propriétés mécaniques des différents mélanges de
poudres.

N Granulométrie Taux d’oxygene
Piece ... o
initiale [pm] sur piece [ppm]
REF1-04 0-500 pum 153 £ 20
REF1-21 32-125 um 215 4+ 20
63-75 pum (60 %)
REF1-36 +250-500 im (40 %) 217 £ 20
75-125 pum (90 %)
REF1-37 +250-500 i (10 %) 177 £ 20
0-63 um (40 %)
REF1-38 +250-500 im (60 %) 233 £ 20

m Influence des conditions de remplissage sur les propriétés mécaniques.

Comme I’a montré la Figure[6.12]et les travaux de Van-Nguyen et al. [21]], le remplissage
du conteneur est une étape importante du procédé de compaction. Il arrive que le taux de
remplissage du conteneur soit inférieur a celui attendu apres caractérisation de la poudre,
suite a des problemes de remplissage. Un conteneur a donc été rempli sans vibration pour
étudier I’influence du taux de remplissage sur les propriétés mécaniques des matériaux. Une
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étude bibliographique sur le comportement des poudres lors du remplissage des conteneurs
a été réalisée et est présentée en annexe. Le conteneur rempli sans vibration présente un taux
de remplissage inférieur a celui rempli avec la méme poudre avec vibration (respectivement
63,9 % contre 67,2 %).

Comme le montre le Tableau[6.11] le conteneur rempli sans vibration présente une taille
de grains proche de celle de son homologue rempli avec vibration. Ils présentent aussi des
propriétés mécaniques similaires malgré cette différence de préparation des poudres (Figure

[6.17/6.T8).

TABLE 6.11 — Taille de grains des pieces en fonction du taux de remplissage.

Granulométrie Taux de Taux Taille de Taille de
Piece initiale remplissage | d’oxygene | grains sur grains sur
[um] [%] [ppm] piece [um] | piece [ASTM]
REF1-04 0-500 pm 67,2 % 153 66,8 10,2 | 4,52 +0,5
REF1-39 0-500 pm 63,9 % 240 56,2+ 9,8 5,02+0,5
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FIGURE 6.17 — Influence du remplissage sur les propriétés mécaniques et comparaison
avec les valeurs des Normes ASTM A182/A [134], A473-01 [135]] et A965 [136].
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FIGURE 6.18 — Energie de rupture apres compaction en fonction de la température avec
(REF1-04) et sans (REF1-39) vibration de la poudre au remplissage du conteneur.

Malgré un taux d’oxygene plus élevé dii aux deux années de stockage entre la réalisation
des deux conteneurs (comme vu au Chapitre E[) Tableau @, le matériau réalisé avec la
poudre non vibrée dans le conteneur présente des résultats de résilience un peu plus élevés
que le conteneur qui a été vibré. Le plus faible taux de remplissage ne semble donc pas
affecter les propriétés mécaniques en traction, ni, de facon inexpliquée la résilience malgré
un taux d’oxygene plus élevé.
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Conclusion

La maitrise de la densité de remplissage des conteneurs est un élément essentiel pour
la réalisation de pieces au plus pres de la forme finale ("Near net shape"). En effet, il a été
montré que le taux de compaction de la préforme lors du cycle de CIC dépend du taux de
remplissage du conteneur.

Les taux de remplissage les plus élevés étant obtenus par la réalisation d’'un mélange

de deux tailles de particules (40 % de 0-63 um + 60 % de 250-500 pm avec un taux de
remplissage de 75,7 %) , un modele a été développé pour prédire la densité relative d’un mé-
lange en fonction des granulométries mélangées. Il a ét€ montré que ce modele est prédictif.
Lutilisation de la densité tassée relative permet de transposer ce modele d’un alliage a un
autre sous réserve que les granulométries des différentes classes soient identiques.
Un décalage peut néanmoins €tre observé entre les valeurs des taux de compactions estimés
a partir des densités relatives des mélanges de poudre et les valeurs mesurées sur la picce
apres compaction. Le modele est basé sur les mesures de densité de la poudre qui présentent
une incertitude €élevée. La propagation de ces incertitudes au sein du modele engendre ce
décalage entre le taux de compaction final estimé et celui mesuré sur piece.

Il a été démontré que les propriétés mécaniques des picces ne dépendent pas de la gra-
nulométrie de la poudre utilisée, a un taux d’oxygene constant (environs ~ 200 ppm). Le
taux d’oxygene reste néanmoins un parametre important a surveiller. Ce dernier augmentant
lorsque la taille des particules diminue, certains mélanges peuvent engendrer des taux tres
importants susceptibles de faire chuter I’énergie de rupture des pieces.

Il a ét€ montré qu’un faible taux de remplissage du conteneur, obtenu sans vibration,
n’a pas d’influence sur les propriétés mécaniques de la piece réalisée. Néanmoins, une plus
grande déformation de la piece en cours de CIC que celle utilisée pour concevoir la forme
du conteneur ne permettra pas la réalisation d’une piece "near net shape". De plus, le risque
d’inhomogénéité de densité relative, lorsque le taux de remplissage diminue, peut conduire a
des distorsions non controlées.
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Ce chapitre présente ’influence du post traitement sur les propriétés des pieces réalisées
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L’utilisation de pieces réalisées par CIC pour la réalisation de pieces critiques comme
dans les secteurs Oil & Gas, aérospatiales ou nucléaires [1/] impose le suivi d’un certain
nombre de protocoles et normes. Ces dernieres ont ét€ définies et éprouvées au fil du temps
pour des procédés traditionnels comme le forgeage. Un traitement thermique d’hypertrempe
est réalisé sur les pieces en acier 316L forgé pour permettre une mise en solution, ainsi qu’ un
détentionnement du matériau. Pour répondre aux différentes normes, les pieces compactées
sont traitées thermiquement dans les mémes conditions que les pieces forgées pour un
matériau donné. Ceci pose de nombreux problemes de qualification du procédé, car de tels
traitements ne sont pas sans effet sur la microstructure du matériau compacté et impactent
donc ses propriétés mécaniques.

7.1 Le traitement d’hypertrempe

Le traitement d’hypertrempe est un traitement thermique de modification structurale qui
est typiquement appliqué aux aciers inoxydables austénitiques comme le 316L. Il consiste
en un maintien a haute température (1000 a 1300°C) suivi d’un refroidissement rapide [137]].
Il permet d’obtenir une phase austénitique homogene a température ambiante en mettant
en solution tous les éléments, notamment le carbone et 1’azote ou des composés comme
des carbures (M;C'3 ou My3C%) ou des carbonitrures de chrome qui peuvent précipiter a
basse température. Ces composés favorisent la corrosion intergranulaire en appauvrissant les
joints de grains en chrome. Il est donc nécessaire de les remettre en solution pour assurer
une bonne tenue mécanique et a la corrosion des pieces.

La phase austénitique des aciers inoxydables est stable a une température comprise entre
1000 et 1100°C en général. Un refroidissement rapide permet de conserver cette phase a la
température ambiante. Différentes phases intermétalliques de type o ou x peuvent se former
dans les aciers austénitiques entre 600 et 1050°C, selon la vitesse de refroidissement.

La phase o est un intermétallique a base de chrome et de molybdeéne qui se forme
lors d’un refroidissement lent. Cette phase fragilise le matériau. Elle précipite lorsque la
concentration en chrome est supérieure a 20 % massique [138].

La phase x est une phase intermétallique a base de fer, de chrome et de molybdéne
qui contrairement a la phase o n’est pas a I’état d’équilibre thermodynamique. Elle est
généralement absorbée par la croissance de la phase o. Cette phase précipite lorsque la
concentration en chrome est supérieure a 15 % massique [139].

Ces phases se forment généralement a 1’interface entre la phase ferritique ¢ et la phase
austénitique ~y lors de la transformation eutéctoide de la phase 0 vers la phase v [140].

Les phases x et o provoquent une diminution locale de la teneur en chrome et en mo-
lybdeéne, provoquant une diminution des propriétés du matériau en ductilité et ténacité et
favorisant la corrosion intergranulaire. D’apres Sassoulas [137/]] ce sont les phases les plus
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stables jusqu’a 1050°C.

Pour assurer une bonne remise en solution du carbone et de 1’azote, une température
de traitement supérieur a 1050°C est nécessaire. Cependant, certaines compositions d’acier
inoxydable favorisent la présence de la phase ferritique ¢ a partir de 1100°C qui augmente les
risques de fragilisation du matériau. Dans le cas de I’acier inoxydable 316L, cette transition a
lieu a 1250°C (cf diagramme d’équilibre du 316L du Chapitre 4] Figure 4.38)). Cette phase cor-
respond a la phase stable du fer qui présente une structure cubique centrée a cette température.

Ne pouvant empécher la présence de variations locales de la composition (nodules pré-
sents dans la matiere), la plage de température permettant la remise en solution du carbone
et la stabilisation de la phase austénitique s’étend de 1050°C a 1100°C. Les conditions
d’hypertrempe retenues sont un maintien de 2h a 1070°C a I’air, suivi d’un refroidissement
par tempe a I’eau.

Evolution des carbures au cours du traitement thermique.

Comme vu précédemment dans le Chapitre 5] des carbures de chrome de type C'r3Cj se
forment au cours du cycle de compaction et sont présents dans la piece finale. L’ intérét du
traitement d’hypertrempe €tant la remise en solution de ces carbures, différentes analyses
ont été réalisées suite au traitement thermique.

La cartographie des phases réalisée sur un échantillon REF1-04 apres traitement ther-
mique (Figures[7.1]et[7.2] et Tableau montrent que le matériau a une phase austénitique
avec des carbures de chrome C'r53C au niveau des joints de grains et sur les joints de macles.

TABLE 7.1 — Proportions de phases par analyse EBSD de I’échantillon REF1-04 apres
traitement thermique.

Phase REF1-04 apres hypertrempe
Austénite 99.1 %
Alpha/Delta 0,14 %
Cr 2306 0,559 Y%
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FIGURE 7.1 — Cartographie des phases par analyse EBSD d’un échantillon REF1-04
apres traitement thermique.
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FIGURE 7.2 — Cartographie des phases par analyse EBSD d’un échantillon REF1-04
apres traitement thermique sans la phase austénitique.
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FIGURE 7.3 — Cartographie des phases par analyse EBSD du matériau REF1-19 (lot
Lermps) apres traitement thermique.

FIGURE 7.4 — Cartographie des phases par analyse EBSD du matériau REF1-19 (lot
Lermps) apres traitement thermique sans la phase austénitique.
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FIGURE 7.5 — Cartographie des phases par analyse EBSD du matériau REF1-19 (lot
Lermps) apres traitement thermique sans la phase ferritique.

On remarque que sur la cartographie des phases de I’analyse EBSD du matériau REF1-19
(lot Lermps), la phase ¢ est encore présente apres le cycle de compaction et le traitement
d’hypertrempe (Tableau [7.2]et Figure[7.3|et[7.4). Il est a noter que la cartographie réalisée
sans la phase ferritique met en évidence la présence de carbure de chrome au niveau des
joints de macles et grains, mais aussi au sein de certains grains de ferrite (Figure [7.5)).

TABLE 7.2 — Résultats d’analyse EBSD du conteneur REF1-19 apres traitement ther-
mique.

Phase REF1-19
Austénite 92.9 %
Alpha/Delta | 4,34 %
07”2306 1,7 1%

Les cartographies des phases réalisées par EBSD sur I’échantillon REF1-38 (mélange de
poudre 0-63 pum (40 %) + 250-500 pum (60 %)) avant et apres le traitement d’hypertrempe
montrent la présence de carbures de chrome C'r93C au niveau des joints de macles et joints

de grains (Figures[7.6]et[7.7]et Tableau[7.3)). Le traitement d”hypertrempe ne semble donc
pas avoir d’influence sur les carbures de chrome.
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Carté des phases MAG: 500x HV: 20 kV WD: 15.0 mm
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FIGURE 7.6 — Cartographie EBSD des carbures dans le matériau compacté REF1-38
avant traitement thermique avec masquage de I’austénite.

Carte des phasés ~ MAG: 500x HV: 20Ky WO 150 mm
Px; 0.40 4 P '

FIGURE 7.7 — Cartographie EBSD du matériau REF1-38 apres traitement thermique
avec masquage de I’austénite.
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TABLE 7.3 — Proportions des phases présentes sur les analyses EBSD de 1’échantillon
REF1-38.

Phase | Avant TTH | Apres TTH
Austénite 99,7 % 98,3 %
C?"QgC@ 0,27 % 1,42 %

Pour compléter ces résultats, des analyses XPS, DRX et par spectroscopie Raman ont

été réalisés. Du carbone a pu étre observé sur les spectres d’analyses XPS. La position du
pic Cls (283,8 eV) correspond a la présence de carbures dans 1’échantillon [[100].
Les analyses montrent la présence d’oxygene et de composés Fe2p, Cr2p et Fe3p sur
les échantillons. Ils sont caractéristiques de la présence d’oxyde de fer et de chrome. Une
attention particuliere doit etre portée concernant la préparation métallographique. En effet,
I’analyse XPS n’ayant pu étre réalisée directement apres la préparation métallographique
de I’échantillon, une couche de passivation s’est formée en surface de I’échantillon comme
démontré par analyses MET au Chapitre [5

" okLL ! l
Ni2s \
, ,/“‘\/ FeLMM
L o ! ‘»W*\ .l
i Ni2p
P W
REF1-19 \
0.8+ FeLMM__ B
CKLL f i _
¥
™ # cls
2 06F e —
2 |
2 |
£
E 0.4 REF1-04 sz ‘ |
T CKLL Ca2s i
E _J\v‘/‘,le(s‘/‘/ L Mo3d Fe3s
2 = - A, F?Sp
02 o1 M\ m
Ni
. CrZCer Ci1s|
O - L
N/\" Ca2p
m Mo3d L
n3d N1s Fe3p
f et
02+ W -
o
| | | | | E— |
1200 1000 800 600 400 200 0

Binding Energy (eV)

FIGURE 7.8 — Analyse XPS des matériaux REF1-04 (Carpenter) et REF1-19 (Lermps)
apres hypertrempe.

L’analyse DRX des matériaux REF1-04 et REF1-19 apres hypertrempe (Figure [7.9))
montre la présence d’un pic peu marqué a ~ 46° et un deuxieme a 50,5°. D’apres les travaux
de Fabas et al. [[141], ces pics correspondent a la présence de carbures. Cependant, aux vues
de I’intensité des pics, ces composés semblent étre présents en faible quantité dans 1’alliage.
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FIGURE 7.9 — Analyse DRX du matériau REF1-19 (Lermps) apres hypertrempe, pics
de faibles intensités.

Des analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées sur le matériau REF1-04 apres le
traitement d’hypertrempe et sont présentées sur la Figure[7.10] et le Tableau[7.4]
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FIGURE 7.10 — Analyse Raman du matériau REF1-04 apres hypertrempe.
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TABLE 7.4 — Résultats d’analyses Raman du matériau REF1-04 apres hypertrempe.

) Pics mesurés | Positions des pics
Composés 1 o 1 Sources
[em™] littérature [cm ™ ]
203 -
FeS - 254 [120]
274 298
- 221
MnS 274 288 [121]]
474 473
417 418
- 508
566 567
, 667 668
(Mn, Fe)SiOs 203 281 [1221124]]
- 918
971 975
992 994
1111 1050
1346 1340
CresCe Egg 145138 (130} [142]
2901 2950

L’analyse par spectroscopie Raman d’un échantillon issu du conteneur REF-04 apres

traitement thermique met en évidence la présence des différents composés déja repérés en
fin de cycle de compaction au Chapitre[5] Le sulfure de fer est toujours présent, accompagné
de (Mn, Fe)SiO3 comme le montrent la Figure et le Tableau
L’analyse du carbone par spectroscopie Raman met en évidence la présence de plusieurs
bandes (pic) de réponses. Une bande G (1599 ¢m ') qui correspond au mode vibratoire de
la structure organisé du carbone et une bande D (1200-1400 cm ') produite par des défauts
dans la microstructure. Les trois premiers pics (bande G, D et le pic intercalé entre les deux)
correspondent au carbure de chrome [130]].
Le pic observé a 2901 cm ™! correspond a une bande D du carbone. L’ absence de la bande
G directement associée, indique que le carbone présent n’est pas sous forme de composé
carbone-carbone. Le pic a 2901 ¢m ™! peut donc étre associé a la présence du carbure de
chrome.
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Les matériaux REF1-04, REF1-38 et REF1-19 ont été compactés en utilisant les mémes

parametres (1200°C, 1020 bar) et ont subi également un traitement d’hypertrempe identique
(mise en solution a 1100°C pendants 2h puis trempe a I’eau). Ces traitements permettent la
remise en solution des différentes phases et carbures initialement présents dans la poudre.
Les résultats montrent que du carbure de chrome C'ro3C§ est encore présent dans le matériau
apres le traitement thermique. Cela a déja ét€ observé sur des échantillons de 3161, mais
apres déformation a froid [[143}(144]].
Ce phénomene serait dii a un gradient de composition en carbone et en chrome entre les
carbures et la matrice environnante. Ceci limiterait le phénomene de diffusion des éléments a
I'interface [145][146]. Comme présenté au Chapitre [5) pour rappel, le carbone n’est présent
qu’en surface des particules de poudre, en périphérie de la couche d’oxyde. Ainsi, durant le
cycle de compaction, le carbone semble étre bloqué dans les interstices entre les particules
de poudres et comme il est entouré d’oxydes, une faible quantité de carbone va alors pouvoir
diffuser dans la matrice, favorisant ainsi la stabilisation a haute température de carbures.

Il est a noter que le matériau REF1-19 possede encore une phase ferritique apres 1’hy-
pertrempe. Cette derniere étant déja présente dans la poudre (Chapitre [)), les différents
traitements n’ont donc pas eu d’effet sur le matériau.

Ces résultats montrent que le traitement d’hypertrempe ne permet pas la remise en
solution des carbures de chrome et de la phase ¢ dans I’acier inoxydable 3161 compacté.
Ces derniers étant déja présents dans le matériau en fin de compaction, le procédé de CIC
provoque leurs stabilisations.

Une adaptation du traitement d’hypertrempe sera donc nécessaire pour les pieces issues
de compaction isostatique a chaud comme une augmentation de la température de mise en
solution et/ou une augmentation du temps de traitement.

Evolution de la porosité au cours du traitement d’hypertrempe.

Le principe de la CIC étant de fermer toute porosité en maintenant I’échantillon a
haute température sous haute pression, 1I’application ultérieure d’un traitement thermique
a haute température sans application de pression, comme c’est le cas pour I’hypertrempe,
est susceptible de faire croitre des pores résiduels s’ils contiennent du gaz non dissout. Une
analyse de la densité de cavités présentes sur les échantillons apres préparation métallurgique
a été réalisée sur différents échantillons avant et apres traitement thermique. Comme le
montre la Figure le taux de porosité est multiplié par un facteur 2,5 a 5 lors du
traitement thermique.
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FIGURE 7.11 — Micrographie matériau REF1-38 A) avant traitement thermique ; B)
apres hypertrempe.
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FIGURE 7.12 — Taux de porosité sur piece avant et apres I”hypertrempe.

Un modele a été congu par 1’équipe du laboratoire pour essayer de comprendre le phéno-
mene. Une loi de fluage a été appliquée sur une sphere creuse. La sphere est soumise aux
conditions d’un cycle standard de compaction puis aux conditions de I’hypertrempe. Elle
contient initialement du gaz dont on néglige la dissolution possible dans la matiere.
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La sphere est de rayon interne a soumis a la pression interne P, est externe b soumis a la
pression appliquée P (pression du cycle de CIC).
La loi de comportement utilisée est la loi de Norton :

ééq = A(T)Uéqn (71)

Avec :

— &¢q - la vitesse de déformation équivalente.

— 0¢, - la contrainte équivalente de Von Mises.

— A(T) : un parametre matériau suivant une loi d’Arrhenius soumis a des pressions
isostatiques qui dépend de la température.

Les parametres utilisés pour le 316L sont issus d’un projet FUI (projet HIPPI) et ont été
fournis par le CEA LITEN.

L’objet d’étude étant une sphere, le champ de vitesse est radial et ne dépend que der :

- = . v, . v
Uv=v(r)e, = & =— ép=¢E,=— (7.2)
r r

La conservation du volume conduit a :

- d
Tr(E) = divi=0= "> +2° (7.3)
dr r
dont la solution générale est :
A
= v=-—— (7.4)
T

Avec A > 0 puisque le champ de vitesse est centripete.

L’épaississement de la paroi de la sphere se traduit par :

A
& =27>0 (7.5)
r

Le rétrécissement de la sphere se traduit par :

gg=é,=—= <0 (7.6)

P Y R R N
= E¢qg = 325?j2¢3<5%+4+4>:€r:27{5 (7.7)
ij
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D’apres la loi d’écoulement plastique (corps de Von Mises) il y a proportionnalité entre
le tenseur des vitesses de déformation et le déviateur des contraintes 5 (= ¢ — o,,,[d avec

O = Tg(é)
S=af a>0 = s, =—2s—=—2s, (7.8)
3 3 §2 &2 3
= O = 22812]:$2 <S72~+4+4> _58’!’ (7.9)
2
= 5= 50 (7.10)
Les équations[7.1] et [7.7] permettent alors d’écrire :
2 e\ 2 (2"
= 5 = 3 <Aq> =3 (147“3> >0 (7.11)
L’équation d’équilibre permet de déterminer o, :
do, 28, — 89— S
= % =0 (7.12)
D’apres les équations [7.8] et
do, s 2 (20"
d . A 1//”
= di = -9 A) p3/n—1 (7.14)
2\ " /”
= —2 <A> rm (7.15)
2n (2
= 0, = 3 (A) Td/n (7.16)

ou 4 est une constante.
L’ application des conditions aux limites donne :
—enb:

o(r=b)=—-P = o,=-P+

on 22\ 1 1
3 <A> ) O
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— fna:

1/n
o(r=a)=—P = —R;—Pﬂ”(”) e I

3\ A ad/n p3/n

Aa** [ 3(P—-P,) 1"
= A= 7.19
2 [27@(1)3/” — a3/m) (7.19)
Il est alors possible de déterminer 1’évolution des dimensions de la sphere :
) . A . A
a=c¢.(a) = — b=¢,.(b) = 2 (7.20)

L’évolution des dimensions de la sphere peut étre simplement simulée a 1’aide d’un
tableau en applicant la méthode d’Euler ou le temps est discrétisé avec un pas At.

a(t + At) = a(t) + a(t) At b(t + At) = b(t) + b(t) At (7.21)

L’évolution de la pression interne (a quantité de gaz emprisonné constant) est donnée par :

PV P.a® P,a} al T
_ Cte — a _ Ta™0 = Pa — Pa -0 = 7.22
T T TO 0 a3 Tg ( )
F,, est la pression initiale prise égale a la pression de tirage au vide des conteneurs.
L’évolution de la porosité est alors donnée par :
a3
porosité = — (7.23)

b3

Le résultat est indépendant des dimensions choisies pour la sphere, (ag/bg)> est pris égal a
la densité relative au remplissage.

La dimension initiale de la sphere est donnée par la densité relative atteinte dans le
conteneur REF1-38 au remplissage (75,73 %), et la pression initiale dans la sphere est de 35
mbar. Cette valeur de pression correspond a la capacité de pompage de la pompe utilisée
pour la mise au vide du conteneur REF1-38 avant compaction.

L application du modele permet d’obtenir le graphique de la Figure7.13] On constate que
pendant la CIC, la porosité tend vers une valeur non nulle due a un équilibre entre a pression
appliquée et la pression interne qui atteint 980 bar. D’apres le modele, les pores résiduels
sont soumis a une pression interne de 200 bar apres CIC et refroidissement. L’ application
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du traitement d’hypertrempe a haute température T=1070°C va permettre a nouveau a la
matiere de fluer, conduisant au gonflement de la sphere sous 1’effet de la pression interne.
Celle-ci est ensuite relaxée au cours du traitement.
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FIGURE 7.13 — Application des conditions de compaction et de traitement thermique
au fluage d’une sphere creuse. Les conditions sont celles utilisées pour le conteneur
REF1-38.

D’apres le modele de fluage, le taux de porosité lors du traitement thermique est multiplié
par 3. L’augmentation du taux de cavité observée sur les pieces lors du traitement thermique
semble donc due au phénomene de fluage et au gaz emprisonné, méme apres tirage au vide.

Le modele a été confronté au taux de porosité mesuré sur plusieurs échantillons de
poudre compactés provenant du méme conteneur (REF1-38) et qui ont subi des traitements
d’hypertrempe de durées différentes. Les échantillons ont tous été chauffés a 1080°C en
1h. Ils ont ensuite été maintenus a cette température pendant différentes durées avant d’étre
retirés du four et refroidis par trempe a 1’eau.

Les résultats sont présentés dans le Tableau Le taux de porosité est multiplié par un
facteur supérieur a 2 entre 1’échantillon qui a été€ porté a 1080°C et refroidit et celui qui est
resté 2h a 1080°C.

En superposant les mesures de taux de porosité et le modele, on remarque que les valeurs
mesurées suivent le modele de prédiction (Figure [7.14), ce qui confirme que 1’augmentation
du taux de porosité dans la matiere lors du traitement thermique est due au phénomene de
fluage et une relaxation du matériau du fait de la pression résiduelle dans les pores apres CIC.
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TABLE 7.5 — Durée du traitement thermique et taux de porosité associée.

Temps de maintien a 1080°C [min] | Taux de porosité mesuré [%]

0 0,20

5 0,21

10 0,21

15 0,29

20 0,37

30 0,38

60 0,39
120 0,45

O,6 T T T I

T T T T
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FIGURE 7.14 — Comparaison du taux de porosité mesuré en fonction de la durée du
traitement thermique d’hypertrempe et le modele de prédiction.

Influence de I’hypertrempe sur la taille de grains

Comme évoqué précédemment, le traitement thermique permet une homogénéisation des
phases du matériau. Cette homogénéisation est due a une évolution de la microstructure de
la piece lors du traitement. Les tailles de grains de différentes pieces ont donc été analysées
avant et apres traitement thermique pour voir I’'influence de ce dernier sur la microstructure.

Les variations de tailles de grains qui peuvent étre observées sur les échantillons avant
et apres traitement thermique sont inférieures aux incertitudes de mesures établies par la
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TABLE 7.6 — Influence du traitement thermique d’hypertrempe apres CIC sur la taille
de grains.

Granulométrie de Tailles de grains Tailles de grains
Matéri la poudre avant TTH apres TTH
aretiau ) m) | ASTM [ TASTM
pm pm +0,5 pm +0,5
REF1-36 | 0372 rm©0%) Tsesy 00| 49 | 489485 | 542

+250-500 zum (40 %)
75-125 pum (40 %)
+250-500 zum (60 %)
0-63 pim (40 %)

REF1-37 58,8 £10,2 | 4,89 51,8 £9,0 | 5,26

REF1-38 +250-500 im (60 %) 53,3£93 5,15 | 632+£11,0| 4,68
REF1-39 0-500 pm 55,9 £9,7 5,03 56,2 £9,8 5,02
REF1-43 0-500 pm 48,55 +8,5 | 544 |5339+93| 5,17

norme avec la méthode d’analyse de taille de grains utilisée (Tableau [7.6). Le traitement
d’hypertrempe ne semble donc pas modifier la taille des grains des pieces issues de compac-
tion isostatique a chaud dans les conditions présentées précédemment.

Les mesures de taille de grains entre le matériau A&D compacté et les matériaux REF1-
04 et REF1-19 traités thermiquement, réalisés au Chapitre [5| peuvent donc étre comparées
(Tableau[7.7).

TABLE 7.7 — Tailles de grains mesurées par EBSD.

.. Taille de grains initiale dans les | Taille de grains finale
Matériaux Lots . N
particule de poudre [pm] sur piece [um]
A&D

aprés CIC A&D 19,8 21,9

REF1-04 . | Carpenter 15,7 47,2
hypertrempé

REFI-19 . | Lermps 5,8 10,8
hypertrempé

Comme le montre le Tableau la taille de grains des particules de poudre ne semble
pas avoir d’influence sur la taille de grains finale de piece. En, effet, les lots de poudre
Carpenter et Aubert & Duval ont une taille de grains trés proche 1’'une de 1’autre alors que
les matériaux frittés issus de ces poudres ont une taille de grains tres différente.

Comme le rappelle le Tableau les trois lots de poudres en sortie d’atomisation
présentent différentes proportions de plusieurs phases.

D’apres les résultats de ces deux Tableaux (7.7 et[7.8)), la taille de grains du matériau
final augmente lorsque la proportion de ferrite dans le matériau précurseur diminue.
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TABLE 7.8 — Proportions des différentes phases présentes dans la poudre (analyse

EBSD).
Phases
Lots de poudre |\ e ite | Alpha/Delta
Carpenter 100 % 0,01 %
A&D 95,8 % 4,18 %
Lermps 54,6 % 45,4 %

Influence de I’hypertrempe sur les propriétés mécaniques

Des essais de traction et de résilience ont été réalisés sur des échantillons issus du
conteneur REF1-43 avant et apres le traitement d”hypertrempe. Ce conteneur a été rempli
avec de la poudre du lot Carpenter ayant une granulométrie 0-500 pm. Cet essai reprend les
mémes conditions que pour le conteneur REF1-04 afin de permettre la comparaison avec ce
conteneur de référence pour lequel les propriétés mécaniques n’avaient pas été mesurées

avant traitement thermique.
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FIGURE 7.15 — Influence du traitement d’hypertrempe sur le comportement en traction
du 316L élaboré par CIC (lot Carpenter).
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FIGURE 7.16 — Influence du traitement d’hypertrempe sur I’énergie de rupture par choc
du 316L élaboré par CIC (lot Carpenter).

Les résultats de traction (Figure et de résilience (Figure montrent que la

piece avant traitement thermique présente une résistance mécanique beaucoup plus élevée,
associée a une perte de ductilité, ’allongement a la rupture ne répondant pas aux attentes de
la norme.
Le traitement d’hypertrempe homogénéise les propriétés mécaniques des pieces. En effet,
les matériaux REF1-04 et REF-43 présentent des propriétés mécaniques similaires apres
le traitement thermique. Ceci peut expliquer que peu de variations ont été observées sur
les propriétés mécaniques des matériaux réalisés a partir de différentes granulométries au
Chapitre [0] Le traitement thermique diminue la résistance a la rupture et I’énergie de rupture
de la piece, mais augmente sa capacité d’allongement.

Comme vu précédemment, les tailles de grains avant et apres traitement thermique étant
similaires, elles ne permettent pas d’expliquer ces variations. La présence de carbures de
chrome au sein du matériau compacté (comme vu précédemment) peut expliquer 1’aug-
mentation de la résistance mécanique et la diminution de I’allongement. Il a été montré
que les carbures de chrome présent dans le 316L élaboré par CIC sont stabilisés du fait de
leur présence apres le traitement thermique. Cependant, les essais réalisés ne permettent
pas de quantifier les carbures avant et apres traitement thermique. Il est donc probable que
des carbures de chromes (les précipités les plus petits) soient remis en solution au cours
du traitement thermique. Ce qui ferait diminuer la résistance mécanique du matériau en
augmentant sa capacité d’allongement comme il est observé sur la Figure
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Il a été vu que le taux de porosité augmente au cours du traitement thermique (Figure [7.14).
Cette augmentation peut expliquer la diminution de I’énergie de rupture du matériau avec le
traitement thermique. L’ augmentation de porosité dans le matériau augmente la proportion
de discontinuités qui facilitent la rupture du matériau en étant des sites d’amorcage.

Conclusion

Le traitement d’hypertrempe habituellement utilisé sur les pieces en 3161 ne permet
pas de remplir tous ses objectifs. En effet, ce dernier n’a pas permis de stabiliser la phase
austénitique avec une remise en solution de la phase ferritique dans la poudre Lermps, ni des
carbures qui sont encore présents au sein du matériau apres le traitement thermique. La CIC
semble donc stabiliser les carbures.

L’analyse de la porosité avant et apres le traitement thermique a montré que ce dernier
favorise la réouverture des pores. Au vu des résultats du modele de prédiction, I’augmenta-
tion de la porosité au cours du traitement d’hypertrempe est en accord avec un piégeage du
gaz présent apres tirage au vide des conteneurs dans les pores résiduels.

Une légere augmentation de la taille des grains peut €tre observée avec 1’application du
traitement thermique. Néanmoins, les variations étant inférieures aux incertitudes de mesure,
il n’est pas possible de conclure a une influence du traitement thermique sur la taille de
grains. Il est a noter que la taille des grains métallurgiques des picces finales est d’autant
plus petite que la proportion de ferrite dans le matériau précurseur est élevée.

Il a cependant été constaté une forte influence du traitement thermique sur les propriétés
mécaniques des pieces. Le traitement thermique permet une amélioration de la capacité a
I’allongement du matériau associé€ a une diminution de la résistance mécanique permettant
ainsi de répondre aux attentes des différentes normes de références contrairement au matériau
brut de CIC. Ce post-traitement permet d’homogénéiser les propriétés mécaniques entre les
différentes pieces et d’obtenir des propriétés mécaniques répétables d’une piece a I’autre.
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Conclusion

La réalisation de pieces par Compaction Isostatique a Chaud nécessite 1’ utilisation de
modeles pour faciliter la conception de conteneurs et obtenir des pieces au plus pres de la
forme finale, mais aussi 1’utilisation d’un matériau précurseur de qualité. Une caractérisation
fine du matériau ainsi qu’une bonne compréhension des phénomenes présents lors de sa
fabrication et de son utilisation sont nécessaires pour la réalisation de pieces de qualité.

Cette étude a permis de mettre en évidence 1’influence des caractéristiques des poudres
sur les propriétés des pieces réalisées par Compaction Isostatique a Chaud ainsi que 1’in-
fluence du procédé d’atomisation sur certaines caractéristiques des particules.

La caractérisation fine de la poudre a permis, dans un premier temps, de mettre en
évidence I’influence du procédé d’atomisation sur certaines propriétés des particules. Il
a été montré que I’utilisation d’une buse d’atomisation "Nanoval" favorise 1’obtention de
particules de granulométrie fine en comparaison avec le procédé "Free fall". De plus, ce
procédé contribue a la formation d’une forte porosité incluse provenant de I’emprisonnement
de gaz lors de I’atomisation.

Elle a permis, dans un second temps, une caractérisation de 1’oxydation des particules
de poudre. En effet, une couche d’oxyde amorphe est présente en surface des particules.
Cette couche est constituée de nodules d’oxyde de manganese et de silicium a sa surface,
une premiere couche d’oxyde de fer puis une couche d’oxyde de chrome. Une accumulation
de nickel est observée a I'interface entre le cceur de la particule et la couche d’oxyde. Du
carbone est aussi observé en surface des particules. Il a été démontré que I’épaisseur de cette
couche d’oxyde dépendait de la taille des particules de poudres. La microstructure de la
couche d’oxyde étant amorphe, cette derniere ne protege pas le matériau des phénomenes
d’oxydations ce qui explique I’augmentation du taux d’oxygene sur les poudres de 316L lors
de leur stockage.

La compréhension de 1’oxydation des particules a permis d’élaborer un modele permet-
tant d’estimer le taux d’oxygene d’un lot de poudre en fonction de sa granulométrie.

Elle a aussi permis un suivi des différents éléments au cours du cycle de compaction
grace a des essais de CIC interrompus et ainsi de comprendre 1’origine des différents nodules
d’oxydes présents au sein de la matiere compactée. Les oxydes de manganese et de silicium
observés en surface des particules vont avec 1’augmentation de la pression et de la tempé-
rature s’associer au fer pour former un composé (Mn, F'e)SiOs a partir de 1000°C. Les
oxydes de fer et de chrome vont se développer pour former différentes spinelles et le carbone
présent en surface des particules va se rapprocher du chrome pour former des carbures de
chrome qui seront principalement présents au niveau des joints de grains du matériau. Le
soufre est généralement associé au manganese dans 1’acier 3161 cependant, le manganese
s’étant associé au silicium et n’étant plus disponible, le soufre va former des sulfures de
fer. Cette variété de compositions explique les variations qui ont pu étre observées entre les
nodules au sein de la matiere (différence de couleur en MEB rétrodiffusé) et dans les facies
de rupture (variation de composition entre les nodules).
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Ceci permet de mieux comprendre les phénomenes d’oxydation des particules de poudre
et comment 1’oxygene impacte les propriétés mécaniques des pieces réalisées par CIC.

Le taux de compaction des pieces lors du cycle de CIC dépend de la quantité de "vide"
présent dans le conteneur et donc de la densité tassée de la poudre. Cette derniere faisant
partie des parametres d’entrée des modeles de déformation, elle représente un parametre
critique du procédé pour la réalisation de picce au plus pres des cotes. L’ optimisation de ce
parametre peut aussi permettre de controler le taux de déformation d’une piece.

Les mélanges binaires de différentes tailles de particules facilitent I’organisation des
particules et donc une augmentation de la densité tassée d’un lot. Par conséquent, un modele
phénoménologique a été élaboré pour prédire la densité d’un lot de poudre en fonction des
différents mélanges binaires de granulométries qui ont été réalisés.

Les résultats ont mis en évidence que la répartition granulométrique de la poudre in-
fluence la densité tassée d’un lot et donc la déformation ultérieure de la piece. Mais elle
n’influence pas les propriétés mécaniques des picces. En effet, les différents matériaux
frittés réalisés avec différentes répartitions granulométriques, mais avec des taux d’oxygene
équivalents présentent des propriétés en traction et de résilience similaires. Les tailles de
grains ainsi que les phases présentes sont l1a aussi similaires.

Un plus faible taux de remplissage d’un conteneur et la densité du lot de poudre n’in-
fluencent que les parametres géométriques du conteneur mas pas les caractéristiques méca-
niques.

Des traitements thermiques sont habituellement appliqués sur les pieces métalliques is-
sues des différents procédés de mise en forme pour permettre un relachement des différentes
contraintes résiduelles dii aux procédés thermomécaniques, dissoudre les phases indésirables
et permettre 1’option de la microstructure désirée (phases, tailles de grains...). Le traitement
d’hypertrempe étant le plus courant pour les pieces en 316L réalisées par forgeage, son
influence sur les pieces réalisées par CIC a été déterminée dans cette étude.

Au regard des différents résultats, ce traitement thermique ne permet pas de remplir tous
ses objectifs. En effet, la phase austénitique n’a pas pu étre stabilisée par la remise en solution
de la phase ferritique (sur un échantillon) et des carbures de chrome sont toujours présents
apres le traitement. Les variations observées sur la taille des grains étant inférieures aux
incertitudes de mesures, il n’est pas possible de conclure a une influence de I’hypertrempe
sur la taille des grains.

Il a été montré que le traitement thermique augmente le taux de porosité de la piece
en favorisant la réouverture des pores. La corrélation du modele de prédiction avec les
différents essais semble indiquer que les pores encore présents dans la piece suite au cycle
de compaction sont remplis de gaz sous haute pression qui se détendent par fluage lors du
traitement thermique.

Le traitement d’hypertrempe permet néanmoins d’améliorer la capacité a 1’allongement
du matériau associée a une diminution de la résistance mécanique permettant ainsi de ré-
pondre aux attentes des différentes normes. Il permet aussi de lisser les propriétés mécaniques
entre les différentes picces et d’obtenir des propriétés répétables et reproductibles d’une
piece a I'autre. Il accentue cependant la diminution de la résilience a basse température,
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observée sur les matériaux élaborés par CIC en comparaison avec des matériaux forgés.

En résumé, cette étude a permis de mettre en évidence I'influence des caractéristiques de
lots de poudre et du traitement thermique sur les propriétés mécaniques de pieces réalisées
par CIC. Elle a permis d’observer différents phénomenes qui sont peu documentés dans la
littérature, a savoir :

— D'oxydation des particules de poudres.

— lorigine et la formation des différents oxydes.

— UD’influence de la granulométrie sur les propriétés des pieces élaborées par CIC.
— la formation de la porosité dans la poudre et dans la picce finale.

— I’influence du traitement d’hypertrempe apres CIC.

Elle a aussi permis de mettre en place différents modeles permettant d’optimiser les pro-
priétés des pieces, de leur conception a leur réalisation, qui sont des outils essentiels pour
pouvoir optimiser la production industrielle de pieces par CIC.
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Perspectives

A travers I’ensemble de ces résultats, la démarche fournit des éléments de réponse
permettant la maitrise des propriétés mécaniques des pieces de la production de la poudre a
sa compaction par CIC. Des perspectives d’amélioration restent encore a explorer pour une
meilleure compréhension des phénomenes et une optimisation des procédés.

I1 a été vu que le lot de poudre réalisé au laboratoire présente une phase ferritique qui n’a
été dissoute ni au cours du cycle de compaction, ni par hypertrempe. Les résultats actuels
ne permettent pas de déterminer 1’origine de cette phase et son influence sur la piece finale.
En effet, cette phase peut étre due a la pollution de 1’alliage durant la mise en fusion avant
I’atomisation, la composition de I’alliage qui est différente de celle des lots industriels,
ou encore du systeme d’atomisation. Les lots industriels ont montré la présence de phase
ferritique sur les plus fines particules (< 5 pm). Le systeme "Nanoval" mettant en contact le
métal liquide et le gaz au sein méme de la buse, les conditions thermodynamiques peuvent
favoriser un refroidissement plus important que pour les systemes "Free Fall" et la formation
de certaines phases. La réalisation d’atomisations d’aciers 316L 1.4404 et 1.4435 permettrait
de déterminer I’origine de cette phase ferritique. Si I’un de ces nouveaux lots présente une
phase ferritique sans pollution a 1’oxygene, il sera alors possible d’apporter des éléments de
réponse sur I’'influence de cette phase sur les propriétés mécaniques des pieces réalisées par
CIC et potentiellement d’expliquer pourquoi cette phase n’a pu étre remise en solution lors
du cycle de compaction (stabilisation de la phase par des oxydes et carbures, compositions
de I’alliage qui favorise la formation de cette phase...).

L’oxyde qui se forme en surface des particules de poudre présente une organisation
similaire a celle de I’oxydation a chaud du 316L massif (une couche d’oxyde de chrome
recouverte par une couche d’oxyde de fer avec du carbone sur sa surface et du nickel présent
a I'interface entre I’oxyde et le matériau sain). Cela semble indiquer que 1’oxydation des
particules de poudre a lieu au moment de I’atomisation, mais les essais réalisés ne permettent
pas de confirmer cette hypothese. L’ analyse de particules prélevées lors de 1’atomisation
et conservées sous vide pourrait apporter des éléments de réponses. La couche d’oxyde
habituellement présente sur I’acier 316L présente une microstructure cristalline. La couche
d’oxyde sur les particules étant amorphe, cette derniere continue vraisemblablement a se
développer. L’analyse de particules apres un traitement de vieillissement permettrait de voir
si I’oxydation de la poudre a une limite (couche d’oxyde cristalline) ou si 1’organisation
particuliere de la matiere due au refroidissement lors de 1’atomisation empéche la formation
de cette couche d’oxyde protectrice. Les différentes mesures réalisées n’ont pas permis de
déterminer I’origine du carbone en surface des particules ni sous quelle forme cet élément
est présent (carbure, carbone libre...). Des analyses plus poussées sont nécessaires pour
comprendre les phénomenes qui rentrent en jeu lors de I’atomisation de la poudre et qui
font que le carbone se retrouve en surface des particules (conditions thermodynamiques qui
repoussent le carbone hors de ’alliage, carbone attiré par I’oxygene résiduel présent dans la
chambre d’atomisation...).
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Le modele de densité développé permet de donner une tendance quant a la densité d’un
mélange de poudres donné. Des décalages peuvent étre observés entre la densité tassée
obtenue lors du remplissage des pieces et celle donnée par le modele. Ce décalage semble
provenir de la différence de densité qui est constatée entre 1’échantillon analysé et celle
mesurée lors du remplissage. Malgré la modification des conditions d’analyses lors de la
caractérisation (augmentation de la quantité de poudre analysée, changement de la taille de
I’éprouvette...), les essais réalisés n’ont pas permis de réduire I’'influence du facteur d’échelle
et d’améliorer la représentativité de I’analyse. La réalisation et I’implémentation d’une base
de données avec les mesures de densité de différents types de pieces permettront la mise
en place d’un correctif au modele qui améliorera sa représentativité soit globale, soit par
modele de pieces.

Il a ét€ montré que le traitement d’hypertrempe permet une augmentation du taux de
porosité des pieces réalisées par CIC. Le modele associé montre que cette augmentation
proviendrait de gaz emprisonné dans la piece lors de son remplissage et qui formerait des
cavités sous pression lors du cycle de compaction. Le modele est basé sur I’hypothese qu’il
n’y a pas de phénomene de dissolution du gaz dans 1’alliage en phase solide, ce qui ne peut
pas étre vérifié avec les résultats obtenus. Un suivi d’isotopes lors des différentes étapes
apporterait peut-étre des réponses et une possible amélioration du modele.

Les résultats ont démontré que le traitement d’hypertrempe apres CIC ne répond pas a
toutes les attentes. De nouveaux essais mécaniques sur des échantillons ayant regu différents
traitements thermiques sont nécessaires pour déterminer le traitement le plus adapté aux
pieces issues de compaction isostatique a chaud et améliorer les propriétés des pieces. De
plus, des analyses complémentaires sont nécessaires pour mieux comprendre les différents
phénomenes qui favorisent la précipitation des carbures et leur stabilisation a haute tempéra-
ture.

Une partie de I’étude a été axée sur I'influence de la granulométrie de la poudre sur
sa densité tassée et son impact sur les propriétés des pieces de CIC. Les poudres utilisées
présentent toute une morphologie sphérique avec peu de défauts. La compaction d’une
poudre réalisée par broyage ou d’autres procédés permettraient de voir I’influence de la
morphologie des particules sur les propriétés des pieces. Cela permettrait de déterminer si la
morphologie de la poudre est un critere discriminant pour son utilisation en CIC vis-a-vis
des propriétés mécaniques.

Cette étude a ét€ menée sur I’acier inoxydable 316L pour permettre d’identifier et de
comprendre les différents phénomenes mis en jeu dans les procédés (atomisation et CIC)
et faciliter la caractérisation et la mise en ceuvre d’autres nuances comme des inconels ou
encore des aciers duplex, qui présentent des microstructures plus complexes et donc plus
sensibles aux variations de certains parametres process.
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On trouve de nombreux travaux de simulation de comportement a 1’écoulement de milieux
granulaires. Cependant, les modeles existants sont encore empiriques, car les phénomenes mis en
jeu sont complexes et ne sont pas tous connus.

Une citation de Andrew W. Jenike résume le niveau de connaissances dans le domaine : « Le degré
de mauvaises compréhensions que nous avons des €coulements de grains peut se mesurer au
nombre de bosses que I’on peut voir sur les parois d’un silo métallique : la meilleure facon de
rétablir I’écoulement d’un silo bloqué est effectivement d’appliquer de violents coups de masse
sur les parois extérieures ».

Principaux Parametres et phénomeénes influencant
I’écoulement

De nombreux parametres influencent les écoulements granulaires comme les caractéristiques des
particules, les frottements, les forces de cohésion, la densité ...

Lot de poudre

Un lot de poudre présente différentes caractéristiques qui influencent 1’écoulement :

- La répartition granulométrique du lot qui est en lien direct avec de nombreux
parametres.

- La densité des particules qui va déterminer 1’effet de la gravité sur chacune d’entre
elles.

- La morphologie des particules souvent étudiée par la sphéricité qui correspond au
rapport entre 1’aire superficielle d’une sphere qui a le méme volume que la particule
considérée et sa surface réelle. Des particules sphériques vont plus facilement
glisser/rouler les unes sur les autres que de particules anguleuses.

- La compacité ou taux de remplissage qui correspond au rapport du volume des
particules par le volume occupé par les particules. Le terme de compacité est
principalement utilisé pour des milieux granulaires en écoulement. Dans le cas statique
(tas de poudre/ lit de poudre) on perle plutot de densité relative aérée ou tassée.

- La porosité interstitielle (taux de vide du milieu) est aussi un parametre important qui
se recoupe avec le parametre précédent. Elle est définie par le rapport entre le volume
de vide entre les particules et le volume total occupé par les particules dans un milieu
donné. Ces deux parametres sont directement influencés par la granulométrie du milieu
granulaire.

Un milieu granulaire est un ensemble de particules dont I’espace inter particulaire est rempli d’un
fluide gazeux. Les composants de ce milieu sont toujours soumis a 1’action de la gravité, mais des

interactions entre les particules existent.

Grice a ses interactions, le milieu granulaire peut transférer des contraintes. Si ces interactions ne
sont plus suffisante pour maintenir les particules du tas en équilibre, celui-ci s’effondre.
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Frottement granulaire

D’apres les études de Coulomb réalisé a la fin du XVIII® siecle, la forme des tas de particules
dépend de la propriété entre grains. Coulomb a observé que la terre et le sable ne se remblayent
pas en talus avec la méme pente. Un angle caractéristique peut étre observé entre la pente du talus
et I’horizontale.

Figure 1 Principe de l'angle de talus étudié par Coulomb. (Condotta 2005)

L’analogie faite par Coulomb avec la friction solide permet de relier cet angle maximum a un
frottement solide entre grains. L hypothese est faite que les grains de la surface du tas se mettent
en mouvement lorsque la force de friction statique n’est plus suffisante pour les maintenir en place.

Cohésion et forces interparticulaires

Une poudre cohésive est définie comme une poudre qui ne s’écoule pas librement. Cette poudre
présente des interactions interparticules plus importantes que le simple effet de la gravité sur les
particules. Dans le cas d’un écoulement gravitaire, si le poids des particules n’est pas suffisant
pour vaincre cette cohésion et rompre les interactions entre les particules, 1’écoulement n’a pas
lieu. La Figure 2 présente I’impact des différentes interactions généralement présentes dans un
milieu granulaire.
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Figure 2 Influence de la taille des particules, x, sur la force de cohésion Fh entre une particule sphérique est une surface plane
(graphique repris de (Schubert H 2003) (H 1975) ou sont données les conditions de calcul).
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Forces de Van Der Waals

Les forces de Van der Waals sont des forces attractives entre particules qui décroissent avec la
distance selon une loi puissance. Ces forces sont faibles, mais non négligeables pour les poudres
tres fines, quand on les compare a la force gravitationnelle d’apres (Tiiziin 1997).

La force de Van der Waals développée par deux particules de méme diametre (Dp) est
proportionnelle a la taille des particules :

Avec

A (D,

F = -
12a2 ( 2 )
A : la constante de Hamaker a une valeur comprise entre 107" et 102° J pour la plupart des
matériaux comme montré dans le Tableau 1

a : la distance entre les particules
Dy : le diametre des particules

Tableau 1 Valeur de la constante de Hamaker pour différents matériaux (Van der Waals Forces between Particles and Surfaces

2011)
Absorption Hamaker Constant A (10727 )
Dielectric Refractive Frequency Eq. (13.16) Exact
Medium Constants Index n (10757 =1 solutions® Experiment”
Liquid He 1.057 1.028 59 0.057
Water 80 1333 30 37 3755
n-Pentane (CuHy3) 1.84 1.349 30 38 375
n-Octane 1.95 1387 30 45 45
n-Dodecane 2.0 1.411 3.0 5.0 5.0
n-Hexadecane 2.05 1.423 29 5.1 5.2
Hydrocarbon (crystal) 2.25 1.50 3.0 73 10
Diamond 5.66 2375 2.6 289 296
Cyclohexane (CeHys) 2.03 1426 29 52
Benzene (CgHg) 2.28 1.501 2.1 5.0
Carbon tetrachloride (CCly) 2.24 1.460 2.7 5.5
Acetone (CH4),CO 21 1.359 29 4.1
Ethanol (C;H0H) 26 1.367 3.0 4.2
Polystyrene 2.55 1,557 2.3 6.5 6.6-7.9
Polyvinyl chloride 3.2 1.527 29 7.5 7.8
PTFE (Teflon) 21 1.359 29 38 38
Silica (Si03) 38 1.448 3.2 6.3 6.5 5-6
Mica 5.4-7.0 1.60 3.0 10 7-10 135
CaF; 7.4 1.427 38 7.0 7.0
Silicon (51) 11.6 344 0.80 18 19-21
Silicon nitride (SigMg) 8 1.98 245 17 17
Silicon carbide (SIC) 10.2 265 1.8 25 25
a-Alumina, sapphire (Al,Oz)  10.1-11.6 1.75 3.2 15 15
Zirconia (n-Zr0) 18 215 21 18 20
Zinc sulfide (ZnS) 8.5 226 1.6 16 1517
Medals (Au, Ag, Cu) o —_ 3-5 25-40 20-50
Egq.(13.19)

“Exact solubions computed by Hough and White (1980, Parsegian and Weiss (1981), H. Chrslenson (1983, thesis), Velamakanm (1990,
thesis), Senden et al., (1995), French et al,, (1995), Bergstrom et al., (1996), Bergstrom (1997), Parsegian (2006).
YExpenimental values from Israelachvili and Tabor (1972), Derjaguin et al., (1978), and other literature sources,
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De plus, pour les particules en contact, la force de Van der Waals diverge (a=0). Cependant, la
distance de séparation reste limitée a la rugosité de 1’ordre moléculaire des particules.

La poudre acquiert un comportement cohésif quand la force d’interaction entre ses particules
devient plus importante que leur poids. Ce qui devient le cas lorsque le diametre des particules est
inférieur a 50-100um.

Ponts liquides

Lorsque du liquide est présent dans un milieu granulaire, un autre mode d’interaction est présent :
c’est le pont liquide aussi appelé force capillaire.

La force d’interaction entre les particules a alors des origines différentes. La composante axiale de
la tension superficielle de I’interface solide/liquide/gaz ; et la force résultante de la pression
hydrostatique du ménisque (Tiiziin 1997)

Pour les liquides completement mouillants, la valeur maximale de la force capillaire est observée
pour des particules sphériques lisses, lorsque ces particules sont en contact direct.

Ponts solides

Les ponts solides peuvent avoir plusieurs origines : par transfert de matiere du volume ou de la
surface de grains vers le contact lorsque la température est proche de la température de fusion ; par
des processus de fusion recristallisation qui la encore conduisent a un transfert de matiere ou
encore par fluage des matériaux si les contraintes aux points de contact dépassent le seuil plastique.

Ces interactions sont les plus fortes observées pour les milieux granulaires.

Force électrostatique

Les particules peuvent aussi présenter des interactions du type électrostatiques. Les particules
accumulent des charges électriques conduisant a des interactions attractives ou répulsives.
L’application industrielle ou I’on observe tres souvent ce type de phénomene est le transport
pneumatique. En effet, ce procédé favorise les nombreuses collisions entre particules ou avec la

paroi, permettant ainsi une accumulation de charge par triboélectrification.

Dilatance et Densité

A la fin du XIX®siecle, Reynolds a constaté qu’une masse de poudre enveloppée par une pellicule
flexible augmente de volume quand I’enveloppe est déformée. Ce comportement a été nommé
dilatance. (Condotta 2005)

En déformant un volume de poudre, un changement d’empilement granulaire est initié. Pour qu’un
empilement dense se modifie, il est nécessaire que le volume occupé par le milieu augmente pour
que les particules passent les unes au-dessus des autres. Ce phénomene provoque 1’augmentation
des interstices du milieu granulaire.

Synthése sur le comportement a I’écoulements d’un milieu granulaire 07/04/2020 5




INDUSTRIES

Les milieux granulaires peuvent se dilater jusqu’a une certaine densité dite critique qui ne dépend
que de la densité initiale de I’empilement. Si la densité initiale est proche d’une valeur critique, le
phénomene de dilatance n’est pas présent. Si la densité initiale est plus faible que la valeur critique,
I’échantillon se contracte lors de la déformation.

Blocage d’écoulement

Le phénomene de blocage d’un écoulement peut intervenir en présence d’obstacles du fait de la
formation de vofites, mais plus généralement lorsque la contrainte de cisaillement devient
inférieure a une contrainte seuil (Coussot 2005).

Une facon simple de mettre en évidence le phénomene de blocage consiste a considérer un
écoulement sur plan incliné, pour lequel les contraintes varient en fonction de I’inclinaison du plan
incliné. Partant d’un écoulement stationnaire, et diminuant progressivement I’inclinaison, les lois
de frottement identifié en cisaillement homogene prédisent une diminution de 1’écoulement
jusqu’a un angle d’arrét. Cet angle correspond a la pente du tas de sable selon la loi de Coulomb.
Différentes études ont montré [ (Da_Cruz 2004) ; (Pouliquen 1999)] que I’angle d’arrét est
fortement influencé par 1’épaisseur de I’écoulement.

D’apres (Chevoir 2008), les blocages sont causés par la formation d’agrégat dans 1’écoulement.
Leurs travaux ont montré une augmentation notable de la taille des agrégats de particules présents
dans I’écoulement lorsque les contraintes se rapprochent des contraintes de seuil d’écoulement.

Au fur et a mesure que I’inclinaison de la pente diminue, I’écoulement ralenti et les agrégats rigides
voient leur taille augmenter. Lorsque leur taille atteint celle de 1’épaisseur de la couche en
écoulement, ces agrégats se trouvent piégés par la rugosité et le frottement et 1I’écoulement s’ arréte.

Chaine de force et volte

Comme présenté par (Bertho 2003) la distribution des forces au sein d’un matériau granulaire est
tres hétérogéne. Comme le montre la Figure 3.

(a) (D

Figure 3 a) Empilement bidimensionnel de disques biréfringents. b) Le méme empilement placé entre polariseurs croisés de
facon a mettre en évidence les chaines de forces. Les disques sont d'autant plus lumineux qu'ils sont soumis a des contraintes
importantes. (R.R. Hartley 2000)
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La Figure 3 représente un empilement bidimensionnel de disques biréfringents. Les forces se
propagent suivant des chemins de particules appelées chaines de force. Les disques situés hors des
chaines de force les plus intenses sont peu sollicités. Ce réseau de forces est extrémement sensible
au moindre réarrangement ou a la moindre déformation de I’arrangement.

Le terme de volte, emprunté au monde architectural, est tres souvent utilis€ pour décrire ces
chaines de forces. En effet, la spécificité des chaines de forces se retrouve dans les vofites : les
pierres qui les constituent s’appuient les unes sur les autres pour défléchir le poids vers les piliers
latéraux.

Il n’est pas rare que lors d’un écoulement, des chaines de forces se développent a partir des parois
jusqu’a se rencontrer dans la zone centrale du silo pour former des voites. Si la chaine devient
stable, alors 1’écoulement est bloqué malgré le poids du matériau sus-jacent. Comme le montre la
Figure 4.

Figure 4 Voiites se formant lors du blocage d'un écoulement en silo (Mollon 2015)

Ecoulement granulaire

Les écoulements granulaires ont été classifiés en trois régimes distincts en fonction de la fraction
volumique des particules, définie comme le rapport du volume occupé par les particules sur le
volume total de I’empilement (Audard 2016) :

- Régime dilué : lorsque la fraction volumique est tres faible (<0,01%), le mouvement des
particules est principalement controlé par I'interaction avec la turbulence du fluide
environnant.

- Régime cinétique : la fraction volumique est comprise entre 0,01% et 10%. Les propriétés
de transport de la phase solide sont influencées par les fluctuations de vitesse des particules
avec une échelle de longueur pilotée par la compétition entre les collisions
interparticulaires et 1’entrainement par le fluide.

- Régime dense: il se caractérise par une compacité élevée (>10%). Du fait de
I’augmentation de la concentration, les échanges entre les particules dont le mouvement
est gouverné par 1’écoulement porteur viennent modifier les caractéristiques moyennes et
turbulentes du gaz. Ce régime peut €tre décomposé en deux sous-régimes :

o Régime collisionnel : 1’écoulement est rapide et la dynamique des phases
particulaires et pilotées par les collisions interparticulaires

o Régime quasi statique : I’écoulement est lent. Les contacts entre les particules
peuvent €tre longs et créent un effet frictionnel.
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Figure 5 Classification des régimes d'écoulement en fonction de la fraction volumique se solide. (Audard 2016)

Ecoulement en Silos / Entonnoir/ Réservoir de poudre

Lorsque le silo est clos, le milieu granulaire est au repos est n’est pas soumis a un cisaillement
externe. Il est dans un €tat quasi statique. A 1’ouverture du silo, en fonction de la géométrie du silo,
certaines zones restent statiques tandis que dans d’autres zones, les particules sont mises en
mouvement par la gravité. Un écoulement dense se forme alors. (Degouet 2005)

L’écoulement dans le silo peut alors se comporter de différentes fagons (Figure 6) en fonction des
caractéristiques de la poudre, mais aussi de la forme du silo et de son état de surface :

- Ecoulement en masse : toutes les particules sont en mouvement, mais pas forcément 2 la
méme vitesse.

- Ecoulement en cheminée : le matériau situé au-dessus de I’orifice est en mouvement.
Laissant de part et d’autre de la trémie des zones appelées zones mortes ou zones
stagnantes. Les particules situées dans ces zones mortes ne pourront s’écouler qu’ une fois
que le reste du silo sera vidangé. D apres (Watson 1996), cet écoulement peut étre divisé
en écoulement interne et en écoulement semi-masse (qui est I’écoulement intermédiaire
entre 1’écoulement en cheminée interne et I’écoulement en masse).

3 B B

//”‘\\_‘A

.
|

\ l l ZONES MOFes
acoulement )
en &coulement en cheminée
masse

Figure 6 Représentation des modes d'écoulement en silo : a) Ecoulement en masse ; b) Ecoulement en semi-masse et c)
Ecoulement interne (Degouet 2005)
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La géométrie du silo est déterminée a partir de 1’angle de frottement interne de la poudre et
d’abaques qui permettent de faire le lien entre le type d’écoulement, la forme du silo et les
propriétés de la poudre. (Bernard s.d.) (Degouet 2005) (D.Schulze 2008).

Durant la vidange, cinq zones d’écoulement peuvent étre observées d’apres (J. s.d.) et sont
illustrées par la Figure 7.

Figure 7 les différentes zones d'écoulement en sortie de silo

Les particules roulent librement le long de la couche A, qui elle-méme se déplace rapidement
comme un bloc au-dessus de la couche B qui se déplace tres lentement.

La zone E qui est présente dans un certain nombre de Silos ne bouge pas du tout, c’est la zone
morte.

Dans le cas ou la zone E serait présente, 1’inclinaison du plan de séparation entre les zones B et E
est plus importante que I’angle de talus.

En arrivant dans la zone C, les particules sont accélérées, pour au final perdre le contact avec leurs
voisines et tomber librement au niveau de la zone D.

Au début de I’écoulement, les Zones D, C, A et B se forment les unes apres les autres.

On parle ici de silo, car c’est I’élément le plus utilisé a ce jour dans I'industrie pour le stockage de
milieu granulaire, notamment au niveau alimentaire (grains de blé, soja...). Les mémes
phénomenes peuvent étre observés sur les entonnoirs ou flts de stockage de poudres, les volumes
de matieres sont juste plus faibles.

Ecoulement en conduite verticale

Lors de I’écoulement d’un matériau granulaire dans un tube, les propriétés de surface du tube
influencent le champ de vitesse de la poudre. Une zone de cisaillement apparait entre la paroi du
tube et I’écoulement granulaire. Les travaux de (Bertho 2003) ont montré que pour une Rugosité
R=1 (la rugosité est définie comme étant le rapport du diametre des aspérités de surface et du
diametre des particules), le largueur de la zone de cisaillement est de I’ordre de 6 a 7 grains. Il
n’est alors que de 3 ou 4 grains pour R=0,6. Les champs de vitesses qui peuvent étre obtenus sont
présentés sur Figure 8 et y sont comparés a I’écoulement d’un fluide.
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Figure 8 a) Ecoulement bouchon dans un tube non rugueux, b) Ecoulement de bille dans un tube rugueux : une zone de
cisaillement est observée pres des parois du tube, c) Profil parabolique de Poiseuille caractéristique de l'écoulement d'un fluide
dans une conduite

Tous les résultats suivants ont été obtenus par (Bertho 2003) dans un tube en verre considéré
comme lisse.

. bouchon
~_bulle
__ long bouchon
"~ inférieur
(D) (c)

Figure 9 trois types d’écoulement sont mis en évidence en fonction du débit de grains imposé a l'extrémité inférieure du tube : a)
écoulement en chute libre ; b) écoulement d'ondes de densité ; c) écoulement compact (Bertho 2003)

Lors d’un écoulement de matériaux granulaires dans un tube vertical, on peut observer trois
dynamiques d’écoulement distinctes en fonction du débit de particules imposé a la sortie du
systeme (Bertho 2003) (Y. Bertho 2003) (Y.Bertho 2002) (T.Raafat 1997) (J.-P. a. T.Raafat 1996):

- Ecoulement en chute libre (Figure 9 a) : le tube est entierement ouvert, les particules sont
en régime cinétique. La compacité diminue avec 1’augmentation de la distance avec le
réservoir de poudre jusqu’a devenir constant. Les grains atteignent donc une vitesse limite.
Des analyses ont montré la présence d’une forte dépression (<3000 Pa d’apres (Bertho
2003)) dans la zone d’accélération des grains. Puis la pression croit linéairement jusqu’a la
pression atmosphérique dans la région ou vitesse et compacité du milieu sont constantes.
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Durant I’écoulement, une force de frottement visqueux s’exerce entre les particules et 1’ air.
Les particules entrainent donc de I’air avec elles, créant une circulation d’air vers le bas du
tube. Au début du tube, I’air se déplace plus rapidement que les particules du fait de la
compacité du milieu, ce qui fait accélérer les particules. Quand la compacité devient plus
faible, les grains ont une vitesse de chute plus élevée que la vitesse de 1’air dans le tube qui
va donc freiner leurs chutes. Le flux d’air a travers le lit de poudre du récipient de stockage
étant limité, une dépression apparait dans le haut du tube, ce qui est en corrélation avec la
loi de Darcy pour les milieux poreux : « lors de I’écoulement d’un fluide dans un matériau
poreux, on peut admettre que les gradients de pression engendrés sont proportionnels a la
vitesse de I’écoulement dans les pores ». Cette analyse est synthétisée sur les Figure 10 &

Figure 11.
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Figure 10 (o) Profil de compacité c en fonction de la distance z au haut du tube (comptée positivement vers le bas) ; (®) Vitesse
des grains déterminée a partir des valeurs expérimentales de compacité ( A ) vitesse de petits amas de grains obtenue a partir des

diagrammes spatio-temporels. Vitesse superficielle des grains g=0,56m/s (Bertho 2003)
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Figure 11 principale caractéristique de l'écoulement en chute libre

- Ecoulement d’onde de densité (Figure 9 b): Lorsque le flux de grains en bas du tube est
réduit, un écoulement d’ondes de densité apparait. Cet écoulement peut tre considéré
comme une succession de cellules élémentaires constituées d’un bouchon (région de forte
compacité) et d’une bulle (zone de faible compacité). Ses cellules se déplacent vers le bas
du tube a vitesse constante. Un long bouchon final peut étre observé a I’extrémité inférieure
du tube. Il est d’autant plus long que le débit est faible. Une étude de la pression montre
qu’elle augmente progressivement jusqu’au sommet du bouchon final pour décroitre
rapidement et revenir a la pression atmosphérique a la sortie du tube comme le montre la
Figure 12.
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Figure 12 Profils d'écart de pression dp par rapport a la pression atmosphérique en fonction de la distance z au haut du tube
(comptée positivement vers le bas). Ces courbes représentent différentes vitesses superficielles des bouchons : (0) g=0,11 m/s (o)
q=0,13 m/s (*) g=0,16 m/s (®) q=0,19 m/s (A) g=0,20 m/s. Pour chaque vitesse superficielle, la ligne pointillée délimite la
région d’ondes de densité et le long bouchon inférieur. (Bertho 2003)

Le bouchon inférieur en bas du tube limite le flux d’air dans le tube et empéche
I’établissement d’un écoulement en chute libre. Au début du tube, une zone diluée peut
étre observée. A la sortie de I’entonnoir, la vitesse des particules croit. De petit aggloméras
vont alors se former et grandir pour former un bouchon, du fait du faible débit de gaz et
des pressions mises en jeu. Les cellules bouchon et bulles se déplacent alors a vitesse
constante a travers le tube. Il est remarqué que des particules se détachent du bas des
bouchons, accélerent a travers la bulle et sont brutalement arrétées par le bouchon suivant.
Les particules qui constituent un bouchon ne sont donc jamais les mémes. Le bouchon final
présente quant a lui un écoulement stationnaire (vitesse de I’air, vitesse des grains et
compacité sont constantes) qui ne dépend que de 1’ouverture en sortie du tube. Lorsque le
flux d’air vers le bas devient trop important, les structures en bouchon sont détruites et une
transition vers le régime un écoulement en chute libre peut étre constaté.

- Ecoulement compact ( Figure 9 c): ce régime est observé pour une forte constriction a
I’extrémité inférieure du tube. Le tube est entierement rempli de particules dont la vitesse
moyenne est tres faible. Une compacité tres élevée s’approchant de la densité aérée d’un
empilement statique de grains peut €tre observée. Deux régimes peuvent alors étre
observés : un régime compact continu (les particules se déplacent a vitesse constante) ; un
régime compact intermittent (I’écoulement a lieu par saccade avec une alternance de chute
et d’immobilité des particules).

o Régime compact intermittent : différentes phases peuvent étre identifiées comme
le montre la Figure 13.
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Figure 13 Principe d'apparition de la bulle pulsante dans l'écoulement compact intermittent (Bertho 2003)

Lorsque le tube est rempli (Figure 13 a), un écoulement dense va se produire en
partie basse du tube. Un front de décompactions va alors se propager du bas vers le
haut du tube (Figure 13 b). Une zone de compacité réduite va alors se former en
dessous de I’entonnoir (bulle)( Figure 13c) . L’écoulement se bloque a nouveau, un
front de compaction se propage alors du bas vers le haut du tube (Figure 13 d). Ce
cycle a lieu de facon réguliere. L’ouverture et la fermeture de la bulle sont souvent
associées avec une onde sonore audible, due a la compressibilité de 1’air, d’ou le
nom de bulle pulsante.

Le régime compact intermittent est un régime d’écoulement tres dense. La
compacité oscille entre 60,5 et 62,5%. Lors du démarrage/redémarrage de
I’écoulement, la compacité des grains diminue légerement, conformément au
principe de Dilatance. Le volume occupé par 1’air augmente et crée ainsi une
dépression dans le tube (3000Pa). Cette dépression engendre alors un flux d’air vers
le bas. Pendant I’écoulement, la dépression augmente jusqu’a ce que le gradient de
pression dans le tube soit suffisant pour stopper 1I’écoulement. La pression diffuse
lentement a travers I’empilement poreux jusqu’a atteindre une valeur permettant le
redémarrage de 1’écoulement. Un refoulement d’air a pu &tre mesuré dans le tube
lors de la relaxation de la pression.

Régime compact continu : dans certaines conditions, un écoulement continu peut
étre observé. Aucune variation de débit ne peut étre observée sur toute la hauteur
du tube. Les pressions mesurées sont constantes au cours du temps a une altitude
fixé. Le gradient de pression enregistré dans le tube n’excede jamais 100 Pa/m.
Cet écoulement est généralement observé lorsque I’hydrométrie de 1’air est tres
faible (< 40% ; environ 50% dans 1’air en Europe).
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Ecoulement en sortie de conduite

Différents comportements de la poudre peuvent étre observés a la sortie de la conduite comme le
montre la Figure 14.

Proofil de witesse
anssen

Figure 14 Comportement extréme lors de I'"écoulement d'un jet granulaire tombant. A gauche, les particules tombent en masse
seulement par la gravité, a droite les particules se dispersent en panache des la sortie de l'injecteur (Ansart 2007)

Lors de la chute en masse, 1’interaction entre le gaz et les particules est faible, ne permettant pas a
I’air de pénétrer dans le jet. D’apres (R. Ansart 2009), si la fraction volumique de particules dans
le jet et proche de la fraction volumique maximale, le profil des vitesses des particules et de 1’air
sont pratiquement confondus signifiant que I’air ne pénétre pas au sein du jet. Inversement, si la
fraction volumique est faible, I’air est facilement entrainé.

La dispersion en panache est obtenue lorsque le rapport entre le diametre des particules et le
diametre de I’orifice est faible (Prado. 2012). Peu de particules se déversent alors dans I’enceinte.

Les travaux de (R. Ansart 2009), (Arnold. 1995), (Hemeon. 1962) et (Z. Liu 2007) sur un
écoulement intermédiaire ont montré que le taux d’air induit dans le jet est intrinsequement lié a
I’expansion du panache (Figure 14). Plus ce taux d’air est important, plus le jet aura la facilité a se
disperser. Cet air induit correspond a 1’air pénétrant au sein du jet de poudre permettant la
diminution de la compacité et donc I’ouverture du jet. Les différentes recherches ont montré que
le taux d’air entrainé augmente avec 1’augmentation de la hauteur de chute et dépend du débit et
de la compacité du jet de poudre.

= L’apparition de ces comportements dépend principalement du rapport entre le diametre
d’orifice D et le diametre des particules dp. La diminution de ce rapport favorise 1’entrée
d’air dans le jet et donc I’ouverture de ce dernier (sous réserve d’un écoulement dense).
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Figure 15 Schémas représentant les effets et les régimes du matériau granulaire lors de la vidange d'un silo (Audard 2016)

A leurs arrivées sur le talus, les particules peuvent provoquer plusieurs effets (Figure 15). Les
particules peuvent :
- S’enfoncer dans le tas
- Se remettre en suspension, soit en raison des collisions entre les particules, soit du fait du
cisaillement du gaz sur le tas
- Seretrouver a glisser a la surface. Le glissement de surface s’effectue en écoulement dense.

En étudiant la formation d’un tas de poudre, on constate la présence de deux pentes critiques. En
ajoutant des particules sur le tas, elles s’accumulent pendant quelque temps et la pente dépasse
localement I’angle de tas. Une fois que la pente atteint un angle maximum, les particules se mettent
en mouvement et dévalent la pente, c’est I’angle de début d’écoulement. La pente va alors diminuer
jusqu’a un angle minimal pour lequel I’écoulement se fige, c’est I’angle d’arrét. (Condotta 2005)

Figure 16 Tas de poudre formée par écoulement dans un entonnoir. L'angle 6 est l'angle maximal observé lors de la formation
du tas, et l'angle a est l'angle pour lequel l'écoulement se fige lorsque la pente du tas a dépassé l'angle 6. (Condotta 2005)

Sur un tas de poudre, le régime d’écoulement est controlé uniquement par le débit. (Chevoir 2008).
En dessous d’un certain débit critique, I’écoulement est intermittent, ce qui se traduit par un
phénomene d’avalanche. Le tas de poudre se formera suivant le cycle présenté auparavant.
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L’écoulement devient continu avec I’augmentation du débit. L’apport de matiere fait que la surface
libre du matériau est inclinée d’un angle supérieur a 1’angle d’arrét de la poudre. La poudre

s’écoule donc continuellement.

L’écoulement est localisé pres de la surface libre sur une dizaine de grains d’épaisseur.

Ségrégation des particules

Formation de tas de poudre

Tableau 2 Valeurs de l'angle de repos et des masses volumiques pour différents échantillons (Condotta 2005)

Angle Mass_e _"u'nl. Porosits Masse ‘_l..-'ul.

Echantillon Talos Acree Tassee

() (l.;g,-'mBJ i (k,%ﬂ"ﬂf:l
Echantillon 1 : 63pm 497 490 0.638 685
Echantillon 2 : 63 - 200pm 40.4 680 0,499 800
Echantillon 3 : 200 - 315pm 36.4 700 0,433 745
Echantillon 4 : 315 - 400pm 345 690 0,491 725
Echantillon 5 : 400 - 1600um 293 670 0.494 685
Echantillon & : Brute (d < 1600pm) 431 730 0,538 800

Comme le montre (Condotta 2005) dans le Tableau 2, on remarque que les différentes tailles de
particules présentes dans un lot ont des angles de talus différents. Les particules de tailles
différentes ne vont donc pas s’arréter suivant les mémes angles ce qui favorise une ségrégation des
particules. Sur un tas de poudre, on constate que cette ségrégation se fait généralement sous la

forme d’une stratification.

Les particules roulent sur toute la surface du talus ( Figure 17 a). Progressivement, les particules
les plus fines vont se bloquer dans les interstices des couches précédentes. Lorsque 1’écoulement
atteint le bas du talus, un bourrelet se forme avec les grosses particules encore présentes dans
I’écoulement (Figure 17 b). Deux couches vont alors se former en parallele (une couche de fines
particules et une couche de plus grosses particules) et vont croitre jusqu’au sommet du talus

(Figure 17 c). Le cycle se répétera ensuite en permettant la ségrégation des particules.
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Figure 17 Phénomeénes de ségrégation de poudre en talus (Lycée JJ Henner s.d.)

Remplissage de silos

Lors du remplissage d’un silo, le gaz environnant peut favoriser le tri des particules et rendre ainsi
le lit de poudre hétérogene. En effet, la vitesse des particules, notamment les plus fines, est
fortement influencée par la résistance a I’air de ses dernieres.

Toutes les particules du milieu n’allant pas a la méme vitesse, elles vont présenter des trajectoires
différentes et donc se trier. Figure 18 & Figure 19.

Figure 18 Ségrégation sur un convoyeur chargé latéralement (D.Schulze 2008)
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Figure 19 Trajectoire de ségrégation ; a) ségrégation lors de la formation d'un tas par décharge d'une goulotte ; b) chargement
et déchargement d'un silo ; écoulement excentrique dit a la ségrégation. (D.Schulze 2008)

Les particules les plus fines peuvent aussi €tre entraiinées par I’air mis en mouvement par la chute
du matériau granulaire comme le montre la Figure 20.

Figure 20 Ségrégation résultant de l'entrainement des particules fines dans le flux d'air (le flux d'air peut résulter d'un transport
pneumatique ou d'un entrainement dans le flux de particules en chute libre). (D.Schulze 2008)

Différentes stratégies sont généralement employées pour limiter 1’effet de la ségrégation en silo :
Modification de la densité du lit de poudre afin de limiter sa capacité a se ségréger
(généralement fait en ajoutant un liquide au lot de poudre ou en limitant I’étalement de la
granulométrie).

- Remélanger le matériau dans le silo

- Optimiser le processus de remplissage.
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Figure 21 Méthodes de remplissage homogene : a) chute en rotation avec inclinaison variable ; b) baffle de dispersion avec
écoulement verticale ; c) cas défavorable : baffle de dispersion avec chargement latéral ; d) baffle de dispersion avec tube de
mélange ; e) baffle de dispersion avec jupe cylindrique ; f) multiples points de remplissage. (D.Schulze 2008)

Pour éviter la ségrégation en tas, la poudre doit étre chargée de facon uniforme dans le silo.

La méthode utilisée dans les hauts fourneaux est le systeme de chute rotative (Figure 21 a).

Une version alternative est moins coliteuse est le systeme de dispersion par baffle. L’écoulement
de poudre est alors distribué aléatoirement sur une surface plus importante. Il est nécessaire que
I’écoulement soit vertical pour éviter le tri des particules. (Figure 21 b,c)

Si I’écoulement initial n’est pas vertical, un systeme d’entonnoir peut alors étre utilisé pour
rediriger le flux avant le baffle et ainsi limiter la ségrégation (Figure 21 d).

En cas de ségrégation radiale des particules dii a des vitesses de chutes différentes, un cylindre
peut étre ajouté autour du baffle pour contraindre le matériau afin que la chute soit verticale et
homogene (Figure 21 e).

Une derniere méthode consiste a multiplier les flux d’entrées pour que le phénomene de
ségrégation soit confiné a un niveau local (Figure 21 f).

D’autres méthodes sont possibles, mais nécessitent I’utilisation de convoyeur pneumatique auquel
vont étre adaptés des systemes de cyclone pour limiter le tri des particules.
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Vidange de silo

La ségrégation des particules lors du remplissage ne pouvant étre que limitée, les phénomenes mis
en jeu lors de la vidange du silo peuvent étre utilisés pour remélanger le matériau de facon
naturelle.

Dans le cas d’une ségrégation radiale des particules, un écoulement en masse permet de remélanger
la poudre puisque toute la section de poudre du silo s’écoule.

Un écoulement en cheminée va quant a lui accentuer le tri. En effet, les particules au centre du silo
vont s’écouler avant les zones mortes.

Comme I’illustre la Figure 22.

c\l

o

7
—— ———- overall fines content —|

fines content ——=

d. 0% discharged mass ——= 100%

Figure 22 a. écoulement en masse ; b. écoulement en tunnel avec différentes zones stagnantes ; d) proportion de particules fines
dans l'écoulement de déchargement en fonction du type d'écoulement. (D.Schulze 2008)

Dans le cas d’une ségrégation verticale, le mode d’écoulement n’a aucun effet sur le tri des
particules.
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Débit de poudres

Loi de Beverloo

La loi de Beverloo (1961) est une loi empirique la plus utilisée dans les milieux granulaires qui
permet de déterminer le débit d’un écoulement granulaire. Elle met en évidence que le débit est
essentiellement lié a la surface de 1’ouverture.

m = Cpy/g(d — kx)5/?
Avec :

- m le débit massique
- Clacompacité de I’écoulement
- pladensité du matériau
- glagravité
- d-kx correspond au diametre effectif de 1I’écoulement réduit de quelques tailles de grains
- dle diametre le I’orifice
- kx=k*dp

o dp diametre des particules

o k coefficient généralement supérieur a 1,5 dans la littérature

D’apres (Perge 2011) la loi de Beverloo est vérifiée pour une gamme de rapports de diametre dp/d
comprise entre 0,02 et 0,07.
Cependant, cette lo1 comprend deux limites :

- le rapport entre 1’orifice et la taille de particules ne doit pas étre trop petit sinon le débit
s’annule (s1 d=kdp). Mais les essais ont aussi montré que des que d=10dp, des phénomenes
d’intermittences apparaissent. L’écoulement n’est plus continu, donc la loi de Beverloo ne
s’applique plus.

- Cette loi ne prend pas en compte les phénomenes de cohésions de grains et de flux d’air,
qui ont un effet non négligeable sur les écoulements a partir d’une taille de grains inférieure
a 100um

Adaptation de la loi de Beverloo

Une adaptation de la loi de Berveloo est présentée par (D.Schulze 2008). Elle permet de prendre
en considération le gradient de pression qui s’oppose a I’écoulement du milieu granulaire.

m=Cpp g+L£-(d—h)l5
d Py dz

Le gradient de pression ne peut pas €tre évalué avec précision. En effet, des valeurs exactes de la
compacité et de la perméabilité seraient nécessaires. Du fait de I’inhomogénéité des milieux
granulaires. De plus, la pression du gaz dans le solide en vrac peut changer avec le temps comme
vu précédemment. Différents modeles peuvent néanmoins permettre une estimation du gradient
de pression : (Z.H.Gu 1993) (R.M- NEDDERMAN 1983).
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Dimensionnement de silo de Jenike

La méthode de Jenike permet de dimensionner les silos afin de favoriser les écoulements denses
et constants et de limiter les conditions favorisant la formation d’arches qui bloquent I’écoulement.
Cette méthode nécessite cependant de connaitre certaines caractéristiques du milieu granulaire :

- Densité tassée

- L’angle effectif de frottement interne @e

- La limite d’élasticité non confinée ¢

- L’angle de frottement de la paroi ¢x

Jenike a développé une cellule d’analyse permettant d’obtenir ces caractéristiques. (Degouet 2005)

Force normale
Force de cisaillement 1 F-.l'

creant la rupture

Piston

. Anneau
muohile
Surface de - Base
L Materiau =
cisaillement Fize

consolidé

Figure 23 Schémas d'une boite de cisaillement basé sur la méthode de Jenike (D.Schulze 2008)

- De la poudre est placée dans une boite de cisaillement constitué d’une partie fixe et d’une
partie mobile.

- Le lit de poudre est amené a un état de consolidation critique qui est nécessaire a la
reproductibilité des résultats. Pour ce faire une charge normale o. est appliquée.

- Une contrainte de cisaillement est alors appliquée. La contrainte augmente jusqu’a ce que
le matériau cede et se mette en écoulement.

A ce stade, 1’état de consolidation critique est atteint.

- Pour continuer I’analyse, la contrainte tangentielle est annulée et la charge normale retirée.

- Une charge normale s, inférieur a la charge de consolidation est ensuite appliquée.

- Lors de ce cisaillement, le matériau résiste, puis cede pour une autre valeur de contrainte
notée Ts

- Ce processus est alors répété pour différentes charges normales.

Les différents couples (s, 65) constituent les points du lieu cinématique de Rupture ou LCR.

La représentation graphique du LCR permet d’obtenir un certain nombre de caractéristiques du
milieu granulaire :

- Angle de frottement interne. Il caractérise le frottement entre les particules se déplagant les
unes par rapport aux autres.

- La cohésion qui correspond a la résistance en cisaillement pur d’un matériau granulaire.

- La contrainte de cohésion qui traduit I’aptitude d’un matériau a former une volte stable.

- Angle de frottement a la paroi.

- La fonction d’écoulement d’un matériau granulaire souvent utilisée pour classifier leurs
capacités a I’écoulement.
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Perspectives

Les installations doivent présenter des surfaces lisses qui seront en contact avec la poudre dans le
but de favoriser les écoulements denses et homogenes et de limiter la formation de volite.

Les changements de diametres sont a éviter, car ils feront I’effet d’une sortie de silo et modifieront
I’écoulement et donc le débit de la conduite.

La longueur des conduites verticales n’a aucun effet sur I’écoulement. En effet, une fois
I’écoulement établi (apres 40cm en moyenne), ce dernier est homogene est constant sur toute la
hauteur de la conduite.

Des vibrations peuvent étre appliquées aux différents éléments dans le but de fluidiser le lit
granulaire. Cependant, des vibrations mal appliquées, ou appliquées aux mauvais éléments
peuvent favoriser une ségrégation des particules.

Les gaz ont un effet négatif sur les écoulements de milieux granulaires. Comme vu précédemment,
ils rendent les écoulements instables, ils peuvent favoriser la présence de volte ainsi qu’une
ségrégation des particules lors du remplissage de silos ou de conteneurs.

Le travail des poudres sous vide permettrait peut-€tre de limiter les effets vus précédemment.
Cependant, aucune recherche relatant d’écoulement sous vide n’a été trouvée dans le cadre de cette
bibliographie. De plus, de la poudre est régulierement stockée sous vide au laboratoire et nécessite
un tamisage pour casser les agglomérats a la sortie du sac. L’origine exacte de la formation de ces
agglomérats n’est pas connue. Ils peuvent étre simplement I’effet de la mise au vide ou peuvent
étre dus a une différence de pression entre le milieu granulaire et le milieu environnant.

Des mesures complémentaires sont nécessaires sur les différents lots de poudre pour déterminer
les contraintes internes. Ces mesures permettront un dimensionnement des installations de
stockage de la poudre déja envisagé a Manoir Bouzonville.

Elles permettront aussi de déterminer les conditions permettant de limiter les risques de formation
d’arches bloquant I’écoulement (diametre des conduites de transport de poudre, angle des
entonnoirs...).
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Objet : Synthese sur le comportement d’un milieu granulaire soumis a des vibrations

Date : 17/03/2020

Comportement d’'un milieu granulaire
soumis a des vibrations

Synthese réalisée a partir des theses :
-« Comportement d’un milieu granulaire soumis a des vibrations horizontales : Etudes
numériques et expérimentales » de Sébastien Nadler tel-00782361
- «FEtude du comportement des milieux granulaires vibrés horizontalement : application au
remplissage des fusibles » de Ahmed Raihane
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Contexte

Le milieu granulaire étudié dans ses travaux est du sable (quartz) de granulométrie 200-900pum
avec :
d10=421ym ; d50 = 581um ; d90 = 806um et un span de 0,66

Le milieu granulaire présente une densité apparente de 57,5%.

Les résultats présentés ont été réalisés dans des récipients ouverts (pas de face supérieure).
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Phénomenes

La fluidisation du milieu granulaire et I’apparition de mouvements convectifs favorisent le
réarrangement des particules et permettent d’obtenir une densité relative plus élevée.

Les études ont montré qu’une accélération relative inférieure a 1 ne produit qu’un frémissement
en surface de la poudre. Les particules se réorganisent localement permettant une stabilisation du
milieu.

Avec une accélération relative proche de 1, un mouvement désordonné des particules peut étre
observé a la surface. Ce mouvement s’intensifie en augmentant 1’accélération, mais il s’ordonne
également petit a petit. Les particules en surfaces adoptent un mouvement collectif ordonné vers
les parois du récipient.

A partir d’une accélération « critique », un mouvement descendant des particules s’initie au niveau
des parois. L’empilement se divise alors en deux zones: une partie inférieure avec un
comportement solide et une couche superficielle ou s’écoulent les particules. Ses mouvements
granulaires sont toujours accompagnés d’une diminution de la hauteur totale de I’empilement,
donc d’une densification.

Différents modeles de convection peuvent alors se mettre en place comme le montre les Figure 1,

Figure 2 et Figure 3.
/

|

Figure 1 Schémas de la formation d'une pente a la surface libre d'un lit de poudre avec un transport convectif des grains et un
[flux constant de grains qui tombent en avalanches le long de la pente.

W

1

— f—

Figure 2 Schémas de la formation d'un déome a deux dimensions.

el

Figure 3 Schémas de deux types de convection du milieu granulaire soumis a des vibrations. a) a l'instant initial, b) en phase
descendante "doéme" c¢) en phase montante "vallée".
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De nombreux parametres interviennent sur cette valeur d’accélération « critique » : densité du
matériau, granulométrie, morphologie des particules, friction interparticules, friction avec les
parois, humidité, forme de conteneur, dimension du lit de poudre, distance entre la source de
vibration et la poudre fluidisée, fréquence de vibration ....

En augmentant encore 1’accélération, de nouveaux phénomenes vont alors se produire. Lorsque
I’énergie apportée au milieu granulaire est suffisante, la poudre se décolle du fond du récipient et
« rebondi ». Dans cette phase, toutes les particules se déplacent comme si elles ne formaient qu’un
seul bloc : c’est le mouvement cohérent. Le milieu granulaire monte et descend dans le récipient
tout en préservant une méme densité.

Lorsque 1’énergie apportée est suffisante, les particules vont se détacher du milieu granulaire et
vont rebondir en surface. Les particules en surface ont une vitesse plus importante ce qui leur
permet d’aller plus haut dans le récipient et donc d’occuper un volume plus important. Il en résulte
une diminution de la densité globale du lit de poudre ; c’est la phase d’expansion.

Type de vibration

Différentes vibrations peuvent €tre appliquées a un milieu granulaire : les vibrations verticales et
les vibrations horizontales.

Dans un milieu vibré verticalement, le contenant se souleve, les particules sont plaquées contre le
fond et aucun réarrangement n’est possible (régime passif). Quand le conteneur est accéléré vers
le bas (accélération supérieure a la pesanteur), un décollement du milieu granulaire et une
fluidisation du milieu peut €tre observé, c’est le régime actif.

L’origine de la fluidisation dans un milieu vibré horizontalement est plus complexe. Les vibrations
vont créer un espace entre les parois et le milieu granulaire (largueur d’un grain, lorsque
I’accélération est suffisante). Les grains en surface vont alors tomber dans ses espaces vides contre
les parois. Cette arrivée continue de particules va pousser les particules déja présentes au fond de
la zone fluidisé et va les faire remonter a la surface (comme le montrent les Figure 1 et Figure 2).
C’est I’installation du mouvement convectif. Les vibrations horizontales sont les plus étudiées.
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Figure 4 a gauche, vibrations horizontales, champ de vitesse visualisé sur la Face Est. I'=4,2, f=50Hz. A droite, vibrations
verticales I'=3, f=11Hz, Vitesses typiques de convection dans les deux situations : 0-30mm/s.

Figure 5 Schémas illustrant l'apparition des rouleaux de convection en vibration horizontale pour I > 1.
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Influence de I'accélération sur la densité

Trois périodes peuvent étre distinguées : avant la vibration, pendant la vibration et apres la
vibration (état relaxé).

L’évolution de la compacité avec ’accélération présente deux branches suivant l'histoire de
I'empilement : irréversible et réversible.

La branche irréversible est obtenue a partir d’'un empilement initial peu dense en augmentant
simplement 1’accélération a partir de zéro. La compacité augmente avec I’accélération jusqu’a
atteindre un maximum pour une valeur d’accélération donné (I'max), puis elle diminue comme le
montre la Figure 6.

68
& Compacile iniliaks
&7 == Compacite relaxés
@ Compacite dynamique
B8 -
£
w B3
g 64
63
62 i (0
4 = N1
i K™ i "
81 e A, - .
0 1 2 3 4 s 8 7

Accélération relative T[]

Figure 6 Evolution de la densité en fonction de I pour un milieu granulaire initial lache (Cini=61,5%). Sont présentées la densité
initiale (i), vibrée (v) et relaxée (r). Hini=60mm, Li=40mm, Ly=80mm.

La branche réversible est obtenue en diminuant 1’accélération a partir d’une valeur supérieure a
I'max jusqu’a une valeur proche de zéro. La compacité augmente alors en diminuant I’accélération,
ce qui permet d’obtenir des compacités supérieures a la compacité atteinte avec I'max. Si on
recommence le cycle de vibration, la compacité évolue suivant cette branche réversible. Comme
le montre le graphique de la Figure 7.
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Figure 7 Evolution de la compacité de l'empilement au cours d'un cycle de croissance et décroissance de l'accélération.
LixLyxHi=40x80x60 mm?® vibré & 50 Hz.

L’épaisseur de poudre fluidisée dépend de plusieurs parametres :

- La hauteur initiale du milieu granulaire va directement impacter 1’épaisseur de poudre qui
sera fluidisée comme le montre la Figure 8
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Figure 8 Variations de l'épaisseur fluidisée Ef en fonction de I'. Ef est calculée pour une vitesse critique ve=0,18mm/s pour des
empilements de hauteur initiale Hini variables, mais de mémes densités initiales Ci=60% vibrés a une fréquence de 50Hz.

- Lataille et la forme des particules, comme le montre la Figure 9
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Figure 9 Influence du type de sable sur l'épaisseur fluidisée. Sable 2 : dso=517mm, particules arrondies. Sable 4 dso=393mm,
particules peu anguleuses

- Les phénomenes de friction (interparticules, particules/parois...)

Influence de la fréquence de vibration

L’accélération est un parametre important, mais il peut €tre facilement influencé par la fréquence
de vibration comme le montre la Figure 10
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Figure 10 Profil de compacité pour les fréquences 20Hz, 50Hz, 100Hz et 200Hz avec I'=3

Dans les conditions de I’essai, une fréquence comprise entre 50 et 100Hz est la plus appropriée,
car elle permet d’obtenir une compacité élevée peu importe 1’épaisseur du lit de poudre.
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Influence du conteneur

Les dimensions du conteneur impacté aussi le phénomene de tassement de la poudre. Comme le
montre la Figure 11.

50 f3
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Figure 11 Diagramme des compacités relaxées en fonction de la longueur Ly de la boite et de l'altitude z. [=50Hz et I'=3, étude
numérique

Remplissage d’un conteneur fermé

La position des tubes de remplissage a une grande influence sur la densité qui pourra étre obtenue
dans le lit de poudre. En effet, les études ont montré que lorsque le tube de remplissage est placé
au centre de la piece, il est rapidement en contact avec le milieu granulaire a cause de 1’effet de
dome induit par les vibrations. Un blocage des grains dans 1’entonnoir se produit alors que
subsistent des espaces vides sur les c6tés supérieurs de la boite, ce qui diminue le taux de
remplissage.

Si le tube est placé proche des parois du conteneur, il va se retrouver éloigné de I’effet de dome di
aux vibrations. Il sera alors possible de remplir plus longtemps le conteneur avant que I’entonnoir
soit bouché.

Comme le montre la Figure 12.
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Figure 12 Test de remplissage, par le coté du couvercle a Smm de chaque bord et par le centre du couvercle. f=50Hz ['=3

Lors du remplissage d’un conteneur fermé (possédant un couvercle), le remplissage peut €tre
divisé en deux phases distinctes.

Tant que I’empilement granulaire n’est pas en contact avec la face supérieure du conteneur, la
phénoménologie est la méme que celle présentée précédemment sur les conteneurs ouverts. La

durée du remplissage est alors
13.

Durge [min)

1
=

o

%

3 8 & & &

directement impactée par I’accélération comme le montre Figure

6
I'E

2 4 10

Figure 13 Temps de remplissage en fonction de l'accélération adimensionnée délivrée.

Il semblerait que la durée plus longue pour les fortes accélérations est principalement due a la forte
fluidisation de la couche de surface. La pression induite par le nuage de particules empéche le libre
écoulement de la poudre a la sortie de 1’entonnoir.
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La deuxieme phase du remplissage commence lorsque I’empilement granulaire entre en contact
avec la face supérieure. L’existence d’un confinement réduit progressivement le débit
d’alimentation jusqu’a ce qu’il s’annule.

La présence d’une face supérieure en contact avec le milieu granulaire va modifier le
comportement de ce dernier.

En effet, les faibles accélérations ne vont plus avoir d’effet sur le milieu granulaire, car 1’énergie
apportée aux particules n’est pas suffisante pour les projeter contre les parois du conteneur. Un
blocage se produit alors au niveau de I’orifice d’alimentation et des espaces vides subsistent en
bord du conteneur. Comme I’illustre la

Vue face Est Vue de dessus

Rama=65.9 % =1

Brmax
Zone mobhile

bl
i B -/ o
Ema:-: =67.67% =3
Zone fixe
» Zone mobhile
fine

=67.72% I'=5

Epman

Zone fixe
Zone mobile
tres fine

Rarma=67.85 % =10

Zone fixe
Zone mobile
inexistante

En milieu ouvert, la tres forte accélération produit une fluidisation qui diminue la compacité. En
présence d’un toit, ses accélérations élevées vont permettre d’envoyer les particules contre les
parois et de remplir les vides. Ce qui permet d’obtenir une compacité globale du conteneur
supérieur. La compacité locale ne semble pas étre impactée.

Figure 14.
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Figure 14 Aspect de l'empilement a la fin du remplissage en fonction de I', f=50Hz
Resume

Placer les queusots de remplissage proche des bords de la piece permettrait d’ajouter plus de
poudre dans les conteneurs en limitant les zones vides sur les extrémités de la face supérieure et

ainsi augmenter la densité du remplissage.

D’apres les résultats présentés, il est possible de définir un protocole de remplissage pour obtenir
les densités les plus élevées :

- Remplir le conteneur d’une quantité de poudre correspondant a la hauteur de fluidisation
de la poudre
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- Faire vibrer le conteneur en augmentant progressivement 1’accélération (de 0 a une valeur
supérieure a ['max)

- Arréter la vibration en diminuant progressivement I’accélération

- Recommencer le cycle (les valeurs de hauteurs et d’accélération peuvent évoluer au cours
du remplissage)

- Lorsque la poudre atteint la surface supérieure. Continuer le cycle en augmentant
significativement la valeur de 1’accélération.

Dans le cas d’un remplissage continu, une accélération I'max est a appliquer, car c’est la valeur
d’accélération qui permettra d’obtenir la densité la plus élevée.

Des essais sont nécessaires pour vérifier que I’apport continu de poudre ne géne pas la fluidisation
et permet bien la densification. En effet, les courbes présentées sur la Figure 7 partent d’une
accélération nulle pour atteindre la valeur de 'max. L’apport de matiere a une accélération donnée
n’a pas été étudié.

Les valeurs d’accélération 'max, d’accélération finale, de fréquence de vibration et de hauteur de
lit fluidisé€ sont a définir en fonction des lots de poudre utilisés, de la forme des conteneurs et de la
distance entre le lit fluidisé et la source vibrante.

Corrélation pieces Manoir

Les résultats de remplissages de différentes pieces Manoir semblent en accord avec les principes
présentés précédemment.

Le conteneur REF1-26 présente la densité la plus élevée (70,5%) obtenue avec la poudre AISI
4340 de LSN Diffusion. Les autres conteneurs remplis avec cette poudre (REF1-35 et REF2-02)
présentent des densités plus faibles (respectivement 67,9% et 68,3%) alors que le protocole de
remplissage appliqué était le méme. Les conteneurs évoqués sont illustrés par la Figure 15.
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Figure 15 Schéma des conteneurs REF1-26, REF1-35 et REF2-02 avec les densités relatives obtenus lors du remplissage.

Contrairement aux deux autres conteneurs, le conteneur REF1-26 présente des queusots a
proximité des parois et une largeur de lit de poudre plus faible. Ce qui a permis d’obtenir un
meilleur remplissage de la picce.

La piece REF2-02 présente un meilleur remplissage que la piece REF1-35. Cela peut-€tre dut au
fait que pour la piece 35, la surface libre du lit de poudre a atteint plus rapidement la paroi
supérieure ce qui a changé plus rapidement les conditions de densification contrairement a la piece
REF2.

La distance entre la surface libre et la source vibrante étend plus importante sur la fin du
remplissage de la piece REF2, cela a pu jouer un r6le sur la densification.
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Titre : Influences du procédé d’atomisation et du matériau précurseur sur les mécanismes de
compaction et les propriétés métallurgiques de pieces élaborées par CIC.

Mots clés : 316L. — Compaction Isostatique a Chaud (CIC) — Atomisation — Poudre — Oxydes

Résumé : La compaction isostatique a chaud est
une technologie basée sur le frittage de poudre
métallique pour obtenir des pieces denses, au
plus pres de la forme "Near net shape” et avec
des propriétés mécaniques supérieures a une
piece forgée du méme matériau. Les propriétés
des pieces étant dépendantes des caractéristiques
du matériau précurseur, I’influence de ce dernier
a été étudiée.

La caractérisation des particules de poudres ainsi
que le suivi des différents éléments et composé
au cours du cycle de compaction a permis de
mieux comprendre les différents phénomenes
d’oxydations et leurs influences sur les proprié-
tés mécaniques des pieces.

La comparaison de différents lots de poudre de
granulométrie ou de composition identiques a
mis en évidence que la composition de 1’alliage
influence les phases présentes et la taille des
grains alors que la granulométrie n’influence
que le taux de compaction des pieces.

Ces résultats permettent d’optimiser la déforma-
tion des pieces pour permettre la réalisation de
pieces au plus pres de la forme tout en conser-
vant les propriétés mécaniques des pieces. Les
différents modeles réalisés permettent d’identi-
fier les possibilités d’un lot de poudre suivant
ses propriétés.

Title : Influence of atomization process and precursor material on the compaction
mechanisms and the metal parts produced by HIP.

Keywords : 316L. — Hot Isostatic Pressing (HIP) — Atomization — Powder — Oxides

Abstract : Hot Isostatic pressing process is ba-
sed on the densification of metals powders to
near net shape parts with higher mechanicals
properties than forged chemical equivalent. The
precursor material can influence the parts proper-
ties. Thus the aims of this these is to understand
the influence of the powder properties on the
HIP parts.

The particles characterization and the elements
and compound monitoring during the HIP cycle
allowed to understand the different oxidations
phenomenons and their impact on the mechani-
cal properties of parts.

The comparison of differents powders batches

with identical particles size repartition or iden-
tical chemical composition showed that the
chemical composition affect the phases and the
grains size of the material while the particle
grains size repartition only affect the compac-
tion rate.

These results bring a possibility of deformations
optimization during HIP to manufactured near
net shape part whit high mechanical properties.
Models developed in this study allow an iden-
tification of the batch utilization in accordance
with its properties.
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