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Résumé

Technogenia® est une entreprise francaise, créée en 1979 et est spécialisée dans les
revétements soudes anti-usure en carbure de tungstene (WC). Dans le cadre de la thése,
Technogenia® souhaite évaluer la pertinence de réaliser des piéces anti-usure a base de carbure
de tungsténe par technologie de fabrication additive. L’objectif premier de 1’entreprise est
d’utiliser la technologie de fusion laser sur lit de poudre (L-PBF), afin de produire des piéces a
base de carbure de tungsténe se rapprochant des caractéristiques mécaniques des pieces en WC
monobloc qui sont réalisées par procédé conventionnel.

Cette thése a pour objectif d’étudier la faisabilité de réalisation des piéces a base de carbure de
tungsténe et de caractériser les microstructures et les propriétés mécaniques et d’usure des
piéces réalisées par fabrication additive. Les propriétés des matériaux obtenus par procédé
L-PBF seront comparées aux propriétés connues de piéces congues par procéde conventionnel.

Dans un premier temps, deux poudres a base de carbure de tungsténe avec des liants métalliques
(carbures cementés) sont sélectionnées afin de réaliser une optimisation paramétrique pour le
procédé L-PBF. Cette étape est réalisée en analysant 1’influence des principaux parameétres du
procédé (puissance laser, vitesse de balayage, stratégie de balayage, écart vecteur, épaisseur de
couche, ...) sur les matériaux. Un plan d’expérience est défini en plusieurs étapes, comme la
réalisation de cordons, de surfaces et de cubes dans le but de déterminer les principaux
parameétres. Deux types de post-traitement thermique sont réalisés afin d’étudier 1’influence sur
les matériaux et d’éliminer certains défauts structurels. Les différences microstructurales entre
les deux liants sont analysées et étudiées. De nombreux phénomenes di au procédé laser sont
observés et commentés lors de I’analyse des échantillons.

Dans un deuxiéme temps, une étape de caractérisation mecanique et tribologique est réalisée
sur les échantillons fabriqués avec succes. Différents tests mécaniques (dureté, ténacite,
résilience) sont réalisés en vue de caractériser et de comparer les matériaux obtenus par L-PBF
avec un matériau de référence réalisé par procédé conventionnel. Pour terminer, la résistance a
I’usure des matériaux obtenus est étudiée et comparée lors de deux différents tests tribologiques.

Mots-clés : Fabrication additive, L-PBF, Cermets, Carbures Cémentés, Carbure de tungstene,
Post-traitement, Microstructure, Propriétés mécanique, Propriétés tribologique.






Abstract

Technogenia® is a French company, founded in 1979, specialized in hardfacing
solutions based on tungsten carbide welding overlays. As part of the thesis, Technogenia®
wishes to assess the suitability of using Additive Manufacturing technology to produce wear-
resistant parts based on tungsten carbide. The company's primary objective is to use laser-
powder bed fusion (L-PBF) technology to produce tungsten carbide-based parts that approach
the mechanical characteristics of tungsten carbide-based parts made by conventional processes.

The aim of this thesis is to study the feasibility of producing tungsten carbide-based parts, and
to characterize the microstructures and mechanical and wear properties of parts produced by
Additive Manufacturing. The properties of materials obtained using the L-PBF process will be
compared with the known properties of parts produced by conventional processes.

Firstly, two tungsten carbide-based powders with metal binders (cemented carbides) are
selected for parametric optimization in the L-PBF process. This step is carried out by analyzing
the influence of the main process parameters (laser power, scanning speed, scanning strategy,
vector deviation, layer thickness, etc.) on the materials. An experimental design is defined in
several steps, such as the production of beads, surfaces and cubes, in order to determine the
main parameters. Two types of thermal post-treatment are carried out to study the influence on
the materials and to eliminate certain structural defects. Microstructural differences between
the two binders are analyzed and studied. Numerous phenomena due to the laser process are
observed and commented on during sample analysis.

Secondly, the samples successfully manufactured are subjected to mechanical and tribological
characterization. Various mechanical tests (hardness, toughness, impact strength) are carried
out to characterize and compare L-PBF materials with a reference material produced by
conventional methods. Finally, the wear resistance of the materials obtained is studied and
compared in two different tribological tests.

Keywords : Additive manufacturing, L-PBF, Cermets, Cemented carbides, Tungsten carbide,
Post-processing, Microstructure, Mechanical properties, Tribological properties.
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Introduction

Technogenia est une entreprise francaise, créée en 1979, spécialisée dans les revétements soudés
anti-usure en carbure de tungsténe. L’entreprise fabrique des produits de soudage et fournit des services
de rechargement sur des piéces neuves ou usagées. En matiére de services, la société contribue au
développement du procédé de rechargement laser ou DLD (Direct Laser Deposition) depuis les années
90. Les technologies permettent de résoudre les problémes d’usure et les rechargements durs sur
différentes pieces. Cela permet aussi de réaliser des protections anti-usure en carbure de tungsténe,
internes ou externes avec une geéométrie et un profil trés précis. De plus, Technogenia fabrique
exclusivement depuis 1986 du Sphéroténe, grace a un procédé breveté unique : le creuset froid a
lévitation électromagnétique. Le Sphéroténe est une poudre de carbure de tungsténe d’une dureté
d’environ 3500 HV. Avec I’acquisition de Carbure du Chéran (2019), Technogenia renforce son
expertise dans la fabrication des piéces en carbure fritté monobloc. Carbure du Chéran réalise a partir
de poudres en carbure de tungsténe des outils de coupe et des piéces d’usure destinées & de nombreux
secteurs d’activité (Automobile, Aéronautique, Horlogerie, Médical, tréfilage, Oil & Gas, Défense, ...)
(Figure 1).

{
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Figure 1 : Exemples de piéces anti-usures et d'outils de coupe en carbure monobloc réalisés par
Carbure du Chéran [1]
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Dans le cadre du projet, Technogenia souhaite évaluer la pertinence de réaliser des pieces a base de
carbure de tungstene par technologie de fabrication additive. Les procédés de fabrication additive en
générale présentent de nombreux avantages comparés au procédé conventionnel, comme par exemple
la rapidité de mise en ceuvre, le nombre de moyen de production limité, une plus grande flexibilité et
surtout une possibilité de réaliser des piéces a géométrie complexe. L’objectif premier de 1’entreprise
est d’utiliser la technologie de fusion laser sur lit de poudre (L-PBF), afin de produire des piéces a base
de carbure de tungstene se rapprochant des caractéristiques mécaniques des piéces de carbure monobloc
qui sont réalisées par procédé conventionnel.

Mélange de ‘ Compression [ Miseen forme Frittage HIP Finition
poudre (Usinage/découpe)

CARBURE DU CHERAN @

.y

Figure 2 : Principe du procédé conventionnel de réalisation de carbure monobloc [1]
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Les étapes de fabrication sont décrites sur la Figure 2. Ce procédé comporte 4 étapes principales. La
premicre étape consiste a comprimer un mélange de poudre a 1’aide de presses uni-axiales. La poudre
est déja pré mélangée et préte a ’emploi. Lors de la compression, des moules et noyaux spécifiques
peuvent étre utilisés suivant la forme et la complexité de la piece souhaitée. La piéce, apres ’étape de
compression, est appelée le cru. La mise en forme peut se faire uniquement sur le cru et consiste a usiner
la piece aux dimensions voulues, en prenant compte de la rétraction dimensionnelle lors de la phase de
frittage. L étape de frittage est réalisée dans un four HIP (Hot Isostatic Pressure) qui consiste a chauffer
les piéces a trés haute température (jusqu’a 1700°C en fonction des matériaux), en appliquant des
pressions de gaz (entre 40 et 1000 bars) sur une période définie pour une température précise. Cette
opération de frittage permet de densifier au maximum la piéce. Des étapes de finition peuvent étre
réalisées comme la rectification ou encore le polissage.

Cette thése a pour objectif d’étudier la faisabilité de réaliser des pieces a base de carbure de tungstene,
de caractériser les propriétés microstructurales et mécaniques ainsi qu’évaluer la résistance a I’usure des
piéces realisées par fabrication additive. De plus, un liant alternatif sera testé puis comparé. L’effet de
plusieurs post-traitements sera étudié afin d’analyser 1’effet sur ’intégrité des piéces. Ces propriétés
seront comparées aux propriétés connues de pieces obtenues par fabrication conventionnel.

Le chapitre 1 est une synthése bibliographique. Il dresse un état de I’art sur le principe de la fabrication
additive en général, ainsi que ses avantages et ses inconvénients. Les principales technologies sont
décrites, et plus spécifiquement le procédé de fusion laser sur lit de poudre
(L-PBF). Dans un deuxiéme temps, un état de I’art sera fait sur les cermets en générale et une synthese
sur des travaux traitants de la réalisation de piéce en carbure cémenté par procédé L-PBF.

Dans le chapitre 2, les différents moyens d’analyse et de traitement ainsi que les techniques
expérimentales de caractérisation sont détaillés.

Le chapitre 3 traite de 1’évaluation de la fabrication des carbures cémentés, avec des liants cobalt et
nickel, par procédé L-PBF. L’optimisation paramétrique est réalisée en analysant I’influence des
principaux paramétres du procédé (puissance laser, vitesse de balayage, stratégie de balayage, écart
vecteur, épaisseur de couche, ...) sur les matériaux. Un plan d’expérience est défini en 3 étapes, la
réalisation de cordons, de surfaces puis de cubes dans le but de déterminer les principaux parameétres.
Deux types de post-traitement thermique sont étudiés afin d’éliminer certains défauts structurels. Les
différences microstructurales entre les deux liants sont analysées et étudiées. Un matériau de référence
obtenu par procédé de fabrication conventionnel est analysé puis comparé aux carbures cémentés
obtenus par procédé L-PBF.

Enfin, le chapitre 4 aborde dans un premier temps la caractérisation des carbures cémentés obtenus par
procédé L-PBF, par différents tests mécaniques (dureté, ténacité, résilience) qui sont réalisés, puis
comparés au matériau de référence obtenu par frittage conventionnel. Dans un deuxiéme temps, la
résistance a I’usure des matériaux est étudiée, par un test d’usure de glissement et par un test d’usure a
trois corps. Enfin, le contrdle dimensionnel et les limites de fabrication des démonstrateurs en carbure
cementé sont analysés.
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Chapitre 1 — Etat de I’art

Ce premier chapitre est dédié a un état de I’art portant sur la description de la fabrication additive
et plus spécifiquement sur le procédé de fusion laser sur lit de poudre (L-PBF). Les différents paramétres
influents du procédé sont décrits. Ensuite, une partie du chapitre est consacré a 1’état de 1’art des cermets
en général, puis plus particulierement a I’utilisation de certains cermets en fabrication additive. Un état
de I’art recense les différents problémes ayant été rencontrés lors de ces études sur la mise en ceuvre des
cermets par procédé L-PBF.

1.1 La Fabrication Additive

1.1.1 Définition

La fabrication additive (FA) n’est pas une technologie récente. En effet, le 16 juillet 1984, le 1¢
brevet sur la fabrication additive est déposé par trois Frangais : Jean-Claude André, Olivier de Witte et
Alain le Méhauté. La norme AFNOR NF E67-001 [2] définit la fabrication additive (FA) comme «
I’ensemble des procédés permettant de fabriquer, couche par couche, par ajout de matiere, un objet
physique a partir d’un objet numérique ». Les pi¢ces sont d’abord congues numériquement par CAO,
puis converties sous un format .stl (pour stéréolithographie) ou .amf (pour additive manufacturing
format). Ce fichier est transmis a un logiciel qui découpe la piece en différentes couches pour ensuite la
fabriquer sur la machine. Le procédé¢ est également connu sous les noms d’impression 3D, fabrication
rapide ou prototypage rapide. Le principe de la FA s’oppose aux techniques de fabrication dites
traditionnelles telles que les procédés par enlévement de matiére (par exemple 1’usinage) ou les procédés
de formage (fonderie, forge a chaud).

1.1.2 Domaines d’applications

Les domaines d’applications de la FA sont trés variés : aéronautique, médecine ou encore
automobile, elle est aussi trés utilisée pour le prototypage rapide de piéces [3]. Les secteurs de
I’aéronautique et du spatial présentent également un fort développement du procédé L-PBF. La Figure
3a montre une piéce fabriquée par L-PBF qui est destinée a I’ouverture des portes des cabines dans les
Airbus. Le secteur automobile est 1’un des plus importants ayant contribué a son adoption, sSon
développement et son utilisation. Par exemple, la marque BMW utilise des composants imprimés en 3D
par fusion laser sur poudre métallique. C’est aussi cette piece de la Figure 3b qui est destinée au
mécanisme d’ouverture/ fermeture du toit des versions décapotables du model BMW i8 [4]. La
fabrication additive est beaucoup prisée également par le domaine médical et plus particulierement par
la chirurgie. En effet, de nombreuses opérations ont maintenant recours aux technologies 3D, que ce soit
a travers I’impression 3D de modéles chirurgicaux pour améliorer la formation des chirurgiens, ou par
la création d’implants sur mesure. Ainsi, un chirurgien italien, avait imprimé par procédé L-PBF un
implant de hanche en titane (Figure 3c) [5]. D’autres applications apparaissent et nécessitent des
matériaux de plus en plus exotiques (Figure 3d) [6].
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(a) (b)

Ongmal &
machmed part ~ !

‘lopology
optimised for SLM

Figure 3 : Exemple d'applications (a) Connecteur de support de cabine de I'Airbus A350 XWB produit
par LPBF en TisAl4V, (b) fixation de toit de la BMW i8 en aluminium, (c) implant de hanche en titane
et (d) bobine d’induction imprimée avec du cuivre [3]-[6]

1.1.3 Avantages et inconvénients
Avantages

Les procédés de fabrication additive permettent de réaliser des piéces avec des géométries
complexes et non réalisables par les techniques traditionnelles. Il est possible d’ajouter des
fonctionnalités aux piéces comme des canaux internes ou de diminuer leur masse en réalisant une
optimisation topologique. L’optimisation topologique permet d’optimiser le design des picces en
insérant uniquement la quantité de matiére nécessaire pour supporter les différentes contraintes. Dans
certains cas, les piéces sorties de fabrication additive peuvent étre directement utilisables et
fonctionnelles. Contrairement aux procédés conventionnels, ot un outil ou un moule peuvent étre
nécessaires, le procédé de fabrication additive ne nécessite aucun outillage. Afin d’éviter les défauts
d’assemblage et de gagner du temps de fabrication, certaines pi¢ces peuvent étre imprimées directement
assemblées, monobloc. Le procédé est aussi considéré comme écologique car peu de matiére est perdue.
Suivant les procédés, la matiére qui n’est pas utilisée peut parfois étre récupérée, traitée et réutilisée
ensuite sans perdre ses propriétés initiales. Les délais de fabrication sont également intéressants pour
des productions de pieces en petite série. En fonction des piéces, la fabrication additive peut permettre
une réduction importante des colts de fabrication et une simplification au niveau de la chaine de
production globale.
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Inconvénients

Néanmoins, certaines géométries de piéces nécessitent des supports permettant de maintenir la
piéce lors de sa fabrication. lls sont nécessaires dans les fabrications en porte a faux ou fortement
inclinées. Ces supports sont compliqués a retirer et peuvent entrainer une mauvaise rugosité [7]. De plus,
1”¢état de surface des pieces en sortie de machine est davantage rugueux en comparaison avec les procédés
conventionnels. Des post-traitements existent, comme le sablage qui peut étre utilisé sur les surfaces
externes des pieces. Enfin, les limites de dimensions sont aussi un principal inconvénient pour les
procédés de fabrication additive. Cependant, cet aspect sera négligeable dans les prochaines années,
avec notamment le développement de machines a grandes dimensions pour les applications industrielles.

1.1.4 Fusion laser sur lit de poudre

Connu aussi sous 1’appellation « Selective laser melting (SLM) » ou « Laser Powder Bed Fusion
(L-PBF) », ce procédé de fabrication additive figure comme I’un des plus connus et répandus dans le
monde pour 1’élaboration de pieces métalliques a géométrie 3D complexe. Le procédé L-PBF est celui
utilisé dans le cadre de cette thése, un schéma du procédé est décrit sur la Figure 4.

Téte scanner

S 1
\ o'?ce aser

Bac d'alimentation
de poudre

Rouleau et raclette

«—— Faisceau laser

7"\‘\\;
/ —— 1 | Conteneur
. _— . .
Piston d'alimentation Piston de de récupération
de poudre fabrication Piece fabriquée de poudre

Figure 4 : Schéma explicatif du procédé de fusion laser sur lit de poudre

Le principe consiste a fusionner la poudre métallique pour créer une piéce volumique. Dans un premier
temps, le piston d’alimentation ajustera la hauteur de poudre a apporter, qui sera ensuite étalée sur le
piston de fabrication a I’aide d’un racleur. La machine utilisée dans le cadre de la thése dispose d’un
racleur afin d’étaler la poudre et d’un rouleau qui assure 1’épaisseur de couche de poudre pour la
fabrication. Le laser vient fusionner la poudre uniquement a 1’endroit nécessaire prédéfini par la piéce
3D a réaliser et ainsi de suite, couche par couche jusqu’a obtenir la piece finale. Pendant 1’impression,
I’enceinte de fabrication est sous atmosphére contrdlée, généralement 1’argon ou I’azote est choisi
comme gaz protecteurs afin de limiter I’oxydation du matériau pendant la fabrication.
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Différentes sources lasers sont présentes dans les machines comme les lasers Nd: YAG fibreés, laser CO>
ou encore par faisceau d’électrons (Electron Beam Melting), une autre technologie sur lit de poudre. Sur
certains équipements, il est possible de trouver jusqu’a quatre sources lasers qui travaillent
simultanément. [8]-[10]

De nombreux paramétres de fabrication influent directement sur les propriétés et 1’état de surface de la
piéce finale pour le procédé de fusion laser sur lit de poudre [11]. La Figure 5 regroupe les différentes
catégories de parametres pouvant impacter les piéces issues de L-PBF.

*Morphologie (forme)
«Granulométrie (taille des grains, répartition)
«Composition chimique
+Densité tassée, apparente
+Coulabilité.

«Epaisseur de couche
*Vitesse de balayage laser
*Ecart vecteur
«Stratégie de construction

Faisceau laser
Support chauffant
*Enceinte chauffante (four)
*Taux d’oxygene
*Gaz de protection

*Traitement thermique
+Densification
«Désolidarisation du plateau
*Tribofinition
*Usinage

Figure 5 : Parametres influants du procédé L-PBF

La poudre

Une bonne densité du lit de poudre avant le passage du laser est nécessaire. C’est pour cela que
les poudres utilisées présentent une répartition granulométrique de type Gaussienne ainsi qu’une
morphologie la plus sphérique possible. La granulométrie des poudres est généralement fine, comprise
entre 20 et 100um. La sphéricité de la poudre est primordiale car dans certaines technologies L- PBF,
la poudre est déposée par gravité a travers un systeme de valves. Si la poudre est irréguliere et non
coulable, elle se coince dans les valves. Plusieurs techniques permettent de caractériser la poudre
utilisée, telles que la mesure de coulabilité, la densité apparente et densité tassée etc [9].
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Le procédé L-PBF

Les différents paramétres qui sont généralement inclus dans le plan d’expérience et qui impactent
principalement la qualité de la piéce en sortie de fabrication, comme la porosité, les fissures, les
dimensions et 1’état de surface sont nombreux. La Figure 6 illustre le procédé de fusion de poudre.

Téte scanner et source laser

Lit de poudre Ecart vecteur

.........

i ! Epaisseur
v de couche

Plateau de

. Cordon
fabrication

Figure 6 : Schéma des parameétres influents du procédé L-PBF

L’¢épaisseur de couche E. de poudre varie généralement entre 20 & 100um et est un parametre qui impacte
directement la rugosité de la piece finale et le temps de fabrication. Des couches fines améliorent la
résolution, mais augmentent le temps de construction. Le phénomene d’escalier sera d’autant plus
prononcé sur les surfaces présentant un angle d’inclinaison important. Le choix du plateau de fabrication
est important et sera défini en fonction de la poudre métallique. Un plateau de fabrication d’une
composition chimique proche de la poudre fabriquée facilitera 1’accroche du matériau lors de la
fabrication. La vitesse de balayage laser Vs correspond a la vitesse de déplacement du faisceau laser.
L’écart vecteur (Ev) correspond a la distance de chevauchement entre 2 cordons [10]. Un Ev insuffisant
peut entrainer un mangue de fusion entre cordons unitaires ; mais un Ev trop important peut causer un
exces de fusion et donc la formation de défauts. Cet écart vecteur est relié a la largeur cordons Lc [mm]
et au taux de recouvrement Tr (%) généralement autour de 30 — 50%. La relation est donnée par I’Eq.
1.

- _Tr
Ev[pm]=Lcx (1 100)

Eq. 1
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La stratégie de construction est importante lors de la fabrication des piéces et correspond & la maniére
dont les cordons sont lasés entre les différentes couches. Il existe plusieurs stratégies de construction qui
vont influencer les microstructures et les propriétés des pieces [12]-[14], mais les plus utilisées sont :

- la stratégie d’aller-retour (Figure 7 a), croisée a 90° signifie que 1’angle entre les traits laser de deux
couches successives est de 90°,

- lastratégie en ilot (Figure 7 b), veut dire que la piéce est divisée en plusieurs cases égales, de dimension
d’ordre de quelques millimétres de coté, généralement aux alentours de 5 mm.

- Une stratégie assez semblable est la stratégie hexagonale (Figure 7 c¢). Les stratégies en Tlot et
hexagonale peuvent étre considérées comme une réduction d'échelle de la stratégie de balayage aller-
retour standard. Cette réduction d'échelle modifie la dynamique thermique et limite les inhomogeénéités
de température. Il est cependant important de balayer les différentes cellules dans un ordre aléatoire
[13].

- Il existe aussi la stratégie spirale/concentrique (Figure 7 d), quand la section d’un modéle doit étre
remplie par un seul passage du laser.

Il existe d’autres stratégies qui sont propre au fabriquant machines.

@ 0 © @

T u Y

Aller/Retour flot Hexagonale Concentrique

Figure 7 : Stratégies de remplissage

Le paramétre de densité d’énergie a été introduit en se basant sur le procédé de soudage [15].
Pour les procédés lasers incluant un déplacement de faisceau laser, on combine la puissance laser (P) et
la vitesse de balayage (Vs), on obtient donc une densité d’énergie linéaire (DEL en J/mm), suivant I’Eq.
2, permettant de faire un contrdle d’un cordon seul.

DEL = £
Vs

Eqg. 2
L’analyse du cordon consiste a déterminer la morphologie, la stabilité, la porosité, la fissuration, les

dimensions et I’adhésion au plateau. Un bon cordon unitaire déterminera par la suite les bonnes
propriétés physiques de la piece finale (Figure 8).
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Figure 8 :(a) Défauts sur les cordons unitaires, (b) géométrie et morphologie du cordon en contact
avec le plateau [16], [17]

Dans le cas du procédé L-PBF, on ajoute parfois a I’Eq. 3, la variable de I’écart vecteur (Ev), donnant
la densité d’énergie surfacique (DES en J/mm?), permettant de contréler la couche déposée.

P
Vs XEv

DES =

Eq. 3

Dans le cas le plus courant, I’énergie dépensée au cours du processus de fabrication est exprimée en
densité d’énergie volumique (DEV en J/mm?®), incluant d’autres paramétres, comme 1’épaisseur de
couche. Cette équation (Eq. 4) sera la plus utilisée au cours de I’analyse des résultats.

P
Vs XEc XEv

DEV =
Eq. 4

une autre formule de densité d’énergie a été introduite en prenant le diamétre du faisceau laser suivant
I’Eq. 5 (a condition de connaitre le diamétre du spot laser).

P

DEV = ————
Vs XEvxDspot

Eq.5
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Tous ces parametres sont importants. 1ls doivent étre controlés et bien choisis afin d’éviter les problémes
sur la structure et les propriétés de la piece finale. Le procédé L-PBF génere différents types de défauts
qui vont influer sur la qualité des piéces fabriquées.

L’effet « balling»: Durant la solidification, plusieurs types de défauts notamment le
phénomeéne de " balling " peuvent apparaitre. Pour un apport insuffisant d’énergie pour une puissance
laser trés faible et/ou une vitesse de balayage tres rapide (Figure 9), on observe ’apparition du
phénomeéne de "balling™ qui consiste en la formation de goutelle du matériau solidifiée [16], [18]-[21].

= 2mm ¥

v ' 20 50 50 200 250 300 350 400 450 500 (mm/s)
Figure 9: Phénoméne de « balling » en surface d’une couche et formation de « balling » pour

différentes vitesses [18]

Porosités : En général, pour les piéces issues du procédé, les paramétres sont optimisés en
dessous d’un certain seuil de porosité en fonction de 1’utilité de la pi¢ce (inférieur & 1%). Il existe deux
types de porosités qui se distinguent par leur forme :

- (1) des porosités sphériques liées a la présence de gaz occlus, en général le gaz de protection de
I’enceinte (argon, azote). La formation de Keyhole se produit lorsque la densité d’énergie apportée

est trop importante, et peut provoquer des porosités en emprisonnant des bulles de gaz a I’intérieur
du bain fondu (Figure 10b).

(@) - (v)

Porosités
ouvertes

Materiau dense

Porosités
fermées

Porosités
gazeuses

Figure 10 : (a) différents types de porosité dans un échantillon, (b) porosité keyhole [22] [23]

- (2) des porosités non sphériques liées a un manque de fusion, c’est-a-dire qu’une partie de la
poudre est non fondue ou partiellement fondue, et a une mauvaise optimisation des paramétres
opératoires. Cela peut créer des porosités ouvertes ou fermées (Figure 10).
Ce phénomeéne peut se produire par un recouvrement insuffisant entre deux cordons successives
et/ou a cause d’une pénétration insuffisante du bain de fusion dans la couche précédente
(Figure 11) [23], [24].
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a) Overlapping

Figure 11 : Exemple simulé montrant le phénoméne de manque de fusion [23]

La détection et la quantification de ces porosités peuvent étre réalisées a partir d’analyses d’images sur
des coupes métallographiques ou par des techniques non destructives, comme I’utilisation de moyens
d’imagerie 3D tels que la tomographie ou encore par la méthode du double pesée d’Archiméde
[25]-[27]. Les différentes méthodes d’analyse de porosités utilisées sont décrites dans le chapitre 2.

Fissuration : La vitesse de refroidissement du bain de fusion est tres rapide, due a un grand
gradient de température et, par conséquent, il y a une grande contrainte thermique résiduelle dans la
piéce fabriquée. Le gradient de température élevé combiné a la grande contrainte résiduelle provoque
souvent l'initiation et la propagation de fissures dans une piece fabriquée [27]-[30]. Les microfissures
sont bien sOr nocives pour les propriétés mécaniques de la piéce finale (Figure 12).

Figure 12 : Images MEB de la morphologie de différent type de fissures [31]
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La machine de fusion laser

Un élément important du processus est le type de la source laser. En effet, la sélection de la source
laser va dépendre de 1’absorption d’énergie des différents matériaux considérés (Figure 13). Ces
paramétres dépendent de la longueur d'onde de la source laser [11]. Les sources lasers présentes dans
les machines sont généralement des Nd: YAG fibrées avec une longueur d’onde de 1 064 nm, pour des
puissances allant de 50 a 1 000 W. Les faisceaux lasers sont de type Gaussien, avec des diametres de
taille de spot entre 80 & 200um. De nombreuses machines commencent a s’équiper de plusieurs tétes
lasers qui travaillent simultanément afin d’augmenter la productivité. Des machines proposent des
plateaux ou enceintes chauffantes qui permettent d’apporter moins d’énergie en termes de puissance
laser, et d’améliorer la qualité de la piece imprimée. Les fabrications sont effectuées sous atmosphére
controlée en argon (Ar) ou sous azote (N2). Le choix du gaz protecteur est défini par le type de matériau
utilisé. La pureté du gaz et 1’étanchéité de I’enceinte de fabrication jouent un role important sur le
procédé afin d’éviter I'oxydation, qui est une conséquence de la température élevée qui accompagne le
processus L-PBF et de la présence d'oxygene dans la chambre. Une atmosphere mal contrdlée peut
provoquer une décarburation et une réduction des propriétés mécaniques sur la piéce finale.

Solid-state laser

Solid-state laser 532 nm
e Solid-state laser CO; laser
Absorption (A) 1064 nm 10.6 pm
v ; =)>

0.30
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0.20

0.15

0.10

0.05

— - j
0.1 02 03 05 10 2 4 6 810 20
Wavelength (pm)

Figure 13 : L'absorption de la sortie laser a différentes longueurs d'onde varie en fonction des
matériaux [11]
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Post-traitement

Une fois la fabrication de la piéce terminée, celle-ci peut subir des étapes de post-traitement.
Généralement, il faut désolidariser la piéce du plateau de construction, souvent par électroérosion ou
supprimer les supports d’impression. Des étapes de finition peuvent étre réalisées afin d’améliorer 1’état
de surface, comme la tribofinition, le sablage ou d’autres procédés. Il est parfois nécessaire de réaliser
une étape supplémentaire de densification des piéces, par pressage isostatique a chaud (Hot Isostatic
Pressure - HIP) par exemple, pour dissiper les derniéres porosités. Des traitements thermiques de
détensionnement sont réalisés suivant différents cycles (température — temps — gaz) afin d’éliminer ou
de réduire les contraintes dans le matériau. L usinage de certaines piéces est nécessaire lorsque les cotes
ne sont pas respectées, ou pour avoir de meilleures tolérances sur les parties fonctionnelles.
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1.2 L’histoire des cermets
1.2.1 Les carbures de tungstene

Les carbures réfractaires sont des matériaux utilisés dans de nombreuses applications industrielles
et, sont d’un grand intérét pour la communauté scientifique depuis plus de cent ans. Le mot réfractaire
désigne un matériau avec un point de fusion élevé, soit supérieur a 1800°C, tandis que le terme carbure
est seulement appliqué aux composés formés a partir du carbone et d’autres éléments. Les carbures de
tungsténe (WC) ont été extraits de 1’acier et correctement identifiés vers le milieu du XIX® siécle. lls
font partie des métaux de transition du groupe VI des carbures réfractaires et sont caractérisés par leur
haute dureté, leur résistance a I’usure et leurs points de fusion élevés. Les carbures de tungstene ont une
structure cristallographique hexagonale avec un point de fusion élevé de 2776 °C [32]. Les différentes
propriétés du tungstene, du carbone et du carbure de tungsténe sont présentées dans le Tableau 1.

Tableau 1 : Propriétés du W, C et de WC [32]

Paramétre de Point de Point de Masse
Structure Groupe maille fusion  vaporisation volumique
cristalline d'espace o o 3
A C C g/lem
Tungsténe W cubique centré  Im-3m a 3,165 3422 5555 19,25
Carbone C a-hexagonale P63/mmc a2,46 6,70 3642 3642 2,26
Carburede | exagomale P-6m2 22,907 2,839 2870 6 000 15,65
tungstene WC

1.2.2 Les différents liants
Le cobalt

Le cobalt cristallise dans le systeme hexagonal compact (hc) a température ambiante (groupe
d’espace P63/mmc). A plus haute température (T > 417°C) on observe un changement de phase et le
cobalt cristallise dans le systeme cubique a faces centrées (cfc, groupe d’espace Fm-3m) [33]. La
température de fusion du cobalt est de 1 495°C et la température de vaporisation de 2 900°C. Le
diagramme ternaire pour le liant W-C-Co est rapporté en 2006 par Fernandes et al. [34] et est présenté
a la Figure 14. Au cours du siecle dernier, il y a eu plusieurs recherches concernant le systeme W-C-Co,
en particulier sur la présence de nouvelles phases.
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Figure 14 : Coupe verticale du diagramme de phase W-C-Co calculé pour 10wt.% de Co. Les points
indiqués par a et b définissent respectivement les teneurs minimales et maximales en carbone des
alliages qui sont dans I'état biphasé fcc + WC juste apres la solidification d'équilibre [35]

Le cobalt est le liant métallique le plus utilisé dans les carbures cémentés en raison de son excellente
mouillabilité, de son adhérence et de ses propriétés mécaniques adéquates. Cependant, pour les
développements dans le domaine des métaux durs, de nombreuses études ont été réalisées afin de trouver
des matériaux alternatifs pour remplacer le cobalt [33], [36]. Certaines raisons sont la rareté et le prix
élevé de I'extraction des principaux gisements de minerai et les points de vue sur la pollution de
I'environnement. Le fer et le nickel ont été précisément étudiés pour devenir les principaux matériaux
de remplacement du cobalt.

Le nickel

Le nickel est un élément métal de transition du bloc d, de numéro atomique 28 et comme symbole
Ni. La structure stable du nickel pur est cubique face centrée (cfc) avec un paramétre de maille de 3.52
A. La température de fusion du nickel est de 1 455°C et la température d’ébullition 2 913°C. Le nickel,
comme le cobalt, présente une bonne mouillabilité avec le carbure de tungsténe [37]. Le diagramme de
phase ternaire du W-C-Ni est présenté a la Figure 15 et montre des transitions similaires a celle du
digramme du W-C-Co.
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Figure 15 : Coupe verticale du diagramme de phase W-C-Ni calculé pour 10wt.% de Ni. Les points
indiqués par a et b définissent respectivement les teneurs minimales et maximales en carbone des
alliages qui sont dans I'état biphasé fcc + WC juste apreés la solidification d'équilibre [35]

Le nickel est considéré comme liant ayant le plus de potentiel pour remplacer le cobalt dans 1I’industrie ;
d’ou ses performances rivalisant & celles du cobalt. Le nickel est lui aussi considéré comme cancérigene,
mais moins cher a I’achat. 11 est, aprés le cobalt, le liant métallique présentant la meilleure mouillabilité
avec les carbures [38]. De plus, le nickel posséde une bonne résistance a I’usure, a I’oxydation, a la
corrosion ainsi qu’une bonne dureté [39]. Le Tableau 2 regroupe les propriétés du cobalt et du nickel.

Tableau 2 : Propriétés du Cobalt et du Nickel [33], [40]

Paramétre Point de Point de Masse
Matériau Structure  Groupe 4o majlle fusion vaporisation volumigue,
cristalline d'espace R R 3
A C C g/em
Cobalt Co o - cubic fc Fm-3m a 3,57 1495 2900 8,9
Nickel Ni vy - cubic fc Fm-3m a 3,52 1455 2913 8,9
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1.3 Les cermets en général

Un cermet est donc un matériau composite composé d’un renfort en céramique (Cer) et d’une
matrice métallique (Met). Il appartient a la famille des composites a matrice métallique. 1l est congu
pour avoir les propriétés optimales a la fois d’une céramique (carbures réfractaires), telles que la dureté,
la résistance a 1’abrasion, a la corrosion et aux températures élevées, et celles d'un métal, telles que
I'aptitude a subir une déformation plastique (ductilité), la ténacité et le comportement élastoplastique.

Dans cette étude, nous parlerons particuliérement de carbure cémenté, qui correspond au mélange
carbure de tungsténe (WC) a un liant métallique (Co ou Ni). Le plus utilisé est le WC-Co, soit le carbure
de tungsténe avec une matrice cobalt [41]-[43].
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Figure 16 : Caractéristiques mécaniques de différent matériaux [44]

Le premier carbure de tungstene cobalt a été inventé en 1922 par Schréter pour une utilisation dans le
tréfilage [45]. Le tréfilage est la réduction de la section d'un fil en métal par traction mécanique sur une
machine a tréfiler. Plus tard, en raison de ses bonnes propriétés mécaniques, le carbure cémenté a ensuite
été développé pour les outils de coupe [46]. En outre, sa combinaison unique de résistance, de dureté et
de ténacité permet de satisfaire un grand nombre d’applications (Figure 16).

1.4 L’usure des carbures cémentés

Les carbures cémentés sont des matériaux largement utilisés comme composants résistants a
I'usure pour les outils de coupe ou encore les piéces d'usure. Les tests tribologiques de frottement, de
résistance a l'usure, d’abrasion ou encore d’érosion, peuvent fournir des informations sur les
performances des carbures cémentés lorsqu'ils sont en contact avec un autre matériau. Comprendre et
analyser ses propriétés aident a prévoir les performances mécaniques ou la durée de vie du matériau.
Les phénomenes d’usure par frottement ou d’abrasion se produisent inévitablement dans une grande
variété d'industries, ou des machines et des moteurs sont en fonctionnement comme dans I'automobile,
I'aérospatiale, le pétrole et le gaz et bien d'autres encore. Le comportement d'usure des matériaux est
considérablement influencé par I'environnement de travail, tel que la charge normale, la vitesse, la
corrosion, la température, les corps abrasifs et la lubrification. Différents tests tribologiques sont
disponibles afin de caractériser les matériaux, comme 1’essai de glissement bille sur disque rotatif (Pin
on disk -ASTM G99), I’essai de glissement linéaire alternatif (Reciprocating - ASTM G133), I’essai de
frottement de plaquette sur bague rotative (Block on ring - ASTM G77), I’essai d'érosion selon ASTM
G76, ou encore les essais abrasifs a trois corps avec des particules abrasives (ASTM G65).
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Le test G65 est une méthode d'essai a forte contrainte qui permet de déterminer la résistance des
matériaux a I'abrasion au moyen d’agents abrasifs mis en contact par une roue de caoutchouc. L'objectif
de cette méthode d'essai est de produire des données qui permettront de classer de maniére reproductible
les matériaux en fonction de leur résistance a I'abrasion. La norme ASTM-G65 [47], suivant la procédure
A (Tableau 5, Chapitre 2), présente des résultats pouvant étre pris comme référence pour les carbures
cémentés obtenus par L-PBF. Pour les carbures cémentés obtenus par fabrication conventionnelle, les
pertes de volumes varient entre 1,9 et 2,18 mm? pour un pourcentage de 14% massique de cobalt. Pour
un WC-Co mise en forme par projection thermique, la perte de volume est de 2,2 mm? (Figure 17).

Standard  Standard . : .
Specified Numberof Average, Deviation Deviation Coefficient of Coefficient of Coefficient of Standard

Round-Robin Test Conditions Procedure  Samples mm® Within Botwean Variation Variation Variation Deviation
P 3 5 Within, % Between, % Total,% Total, mm®
mm mm

RR No. 15 4340 steel E 3 51.63 1.67 0.75 3.2 15 35 1.83
RR No. 14A and 14B 4340 steel E 3 47.74 1.84 246 39 52 6.04 3.07
RR No. 14A and 14B 4340 steel B 3 91.08 2.18 4.98 24 35 8 5.44
RR No. 12 WC-14 weight % CO 0.010 A 4 218 0.14 042 6.4 19.3 20.4 0.44

in. thick
RR No. 14 hard-chrome plating 0.010 [o] 3 1.33 0.1 0.25 74 19.1 20.5 0.27

in. thick

Figure 17 : Analyses statistiques des résultats des tests inter laboratoires [47]

Konyashin, I. et al. [48] étudie la variation d’usure des carbures cémentés en fonction de la taille
des grains de WC (200nm a 4,5um) et du pourcentage de Co (3 a 24wt.%). Le test G65 est réalisé suivant
la procédure D, c’est-a-dire avec une faible charge de 45N. La Figure 18 montre l'usure des carbures
cémentés apres I'essai ASTM G65 en fonction de la taille moyenne des grains de WC et du pourcentage
en Co. Les résultats montrent que I'usure augmente avec le grossissement de la taille moyenne des grains
de WC, mais que celle-ci diminue lors de 1’augmentation de la teneur en Co.
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Figure 18 : Résultat d'usure G65 des carbures cémentés (a) en fonction de la taille de grain, (b) en
fonction du pourcentage de cobalt [48]

Méme si les différents carbures cémentés présentent les mémes valeurs de dureté, les évaluations d’usure
varient principalement en fonction de la taille de grain de WC et du pourcentage de Co.
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D’autre part, en 2015, Antonov et al. [49] ont réalisé des études sur le sujet d’usure des carbures
cementés obtenus par frittage conventionnel. Trois différents types de poudre ont été testés, avec des
variations de la taille de grain de carbure (fine, medium, coarse) (Figure 19).
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Figure 19 : Cartographie de [’effet de la teneur en cobalt et de la taille des particules de carbure de
tungstene sur la vitesse d'usure des matériaux suivant I’ASTM G65 — A [49]

Les résultats rejoignent ceux obtenus pour d’autres études [50]. Les carbures cémentés ayant une taille
de grain de WC de 0,5 a 2,0 um (medium) et une teneur en cobalt de 6% et 8% présentaient la plus
grande résistance a I’'usure abrasive, avec une faible perte de maticre.

Les essais de bloc sur barreau sont des essais d’usure, ou un bloc est soumis a une force de glissement
sur une barre qui sert d’antagoniste ([51], [52]). Les carbures cémentés sont soumis a différentes charges
et distances de glissement afin de voir I’évolution de 1’usure du matériau. J. Pirso et al. (2004) ont réalisé
des essais d’usure sur différents carbures cémentés obtenus par fabrication conventionnelle, de différents
taux de cobalt et de différentes tailles de grain de carbure [53].
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Figure 20 : Volume d'usure de différent carbures cémentés pour une large distance de glissement a
des charges différentes (a) 40N et (b) 180N [53]

La Figure 20 montre 1’évolution de la perte de volume avec I’augmentation de la distance de glissement
en fonction de la teneur en liant dans le carbure cémenté. Plus le pourcentage de liant est élevé plus le
volume perdu est important a partir de 4km parcourus. Une considérable augmentation du volume perdu
est observée pour une charge de 180N. Pour conclure cette étude, le taux d'usure par glissement des
différents carbures cémentés de WC-Co croit avec l'augmentation du pourcentage en liant, ce qui
correspond a une diminution de la dureté du matériau.
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1.5 Fusion laser sur lit de poudre des carbures cémentés
1.5.1 WC-Co, les carbures de tungsténes cobalt produit par L-PBF

A partir des années 2000, de nombreux chercheurs s’intéressent a la réalisation de carbures
cementés par fusion laser sur lit de poudre. Un état de I’art est réalisé afin de déterminer les verrous
scientifiques.

Selon Uhlmann Eckart et al. (2015) [54] la poudre de carbure de tungsténe cobalt (WC-Co) peut
étre fondue complétement ou partiellement lors du contact avec le laser. Le but de cette étude était
d’analyser le comportement du WC-Co compte tenu de I’effet d’évaporation dans le procédé L-PBF.
Plusieurs paramétres ont été testés dans d’autres études, comme la position focale fz, 1a puissance laser
P, la vitesse de balayage Vs, I’écart vecteur Ey et ’épaisseur de couche Ec. Ces paramétres d’entrée
influent sur les propriétés finales des pieces telles que la densité, la rugosité, la dureté et la
microstructure. Les tests sont réalisés sur une poudre sphérique de 83wt.%WC-17wt.%Co et les résultats
sont récapitulés sur la Figure 21.
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Figure 21 : Caractéristique de la porosité et des fissures des pieces générées pour différents
parametres [54]

D’aprés les résultats expérimentaux, c’est la puissance du laser qui affecte principalement la
densité du matériau. Une puissance de 150W permet d’obtenir une densité relative maximum de 90%.
Suivant les échantillons produits, le taux de porosité est plus élevé avec une densité d’énergie volumique
(DEV) de 154 J/mm?. Puis des fissures apparaissent avec une DEV élevée 308 J/mm?3 et ainsi qu’un
changement de la microstructure. Le meilleur résultat est observé pour une énergie de 1851 J/mm?, ce
qui est jugé élevée pour le procédé L-PBF, avec une vitesse de scan laser tres faible. La Figure 21 montre
que pour une faible puissance laser, un pourcentage élevé de porosité est observé, alors que pour une
augmentation de la puissance, le taux de fissures augmente. Certains parameétres vont aussi influencer
la teneur en cobalt de I’échantillon apres fabrication. En particulier, la puissance laser favorise
1I’évaporation du liant. En effet, plus la puissance laser est élevée, plus la teneur en cobalt est faible.
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En 2016, les recherches se poursuivent avec une étude de Khmyrov et al. [55] qui souhaitent
déterminer a partir de quel pourcentage de carbure il est possible d’obtenir un échantillon sans provoquer
des fissures. Pour cela, deux différentes poudres nanométriques avec une variation de concentration de
carbure de tungstene ont été explorées. Une poudre de WC-75wt.%Co et une poudre de WC-50wt.%Co
ont été utilisées pour la fabrication sur lit de poudre avec les parametres d’épaisseur de couche de
100um, une puissance laser de 50W et une vitesse de scan de 100mm/s.

Figure 22 : Coupe transversale des couches de poudre refondue sur le plateau (a) 75wt.% de Co et (b)
50wt.% de Co [55]

Les résultats montrent que pour ces paramétres, 1’échantillon issu de la poudre avec plus de Co présente
de nombreuses porosités et aucune fissure (Figure 22a) ; alors que 1’échantillon issu de la poudre 2
présente des fissures, en surface et au ceeur de 1’échantillon (Figure 22b).
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Figure 23 : Diffractogramme de I'échantillon fusionner de WC-50%Co

Une modification des phases avec la présence de la phase ternaire W3sCosC est observée sur le
matériau fusionné par la poudre a 50wt.% de cobalt uniqguement. Cette phase ternaire semble étre a
I’origine des fissures (Figure 23). Plus le pourcentage de carbure est élevé, plus il y a la présence de
fissure.

Six différents types de poudres agglomérés et frittés de WC-Co sont utilisés dans I’article de
T.Schwanekamp [56]. Les poudres font varier le pourcentage de cobalt, la taille de grain de carbure et
la taille des particules. Les paramétres d’optimisation pour les tests sont fixés a une épaisseur de couche
a 30 um. Un plateau chauffant réglé a 170 °C a été utilisé pour tous les tests sur les différentes machines
SLM, AM 250 de Renishaw® et la machine SLM 250 de SLM Solutions®. L’objectif principal de
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I’article est d’explorer une large gamme de poudre et d’optimiser les parametres afin d’avoir un
minimum de porosité, d’éviter les fissures et les phases fragiles W»C et 7.
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Figure 24 : (a) Evolution de la porosité et (b) I'évolution des fissures en fonction de I'énergie
spécifique [56]

Dans un premier temps, plus la densité d’énergie augmente, plus le pourcentage de porosité dans
les échantillons diminue. Inversement, une faible densité d’énergie conduit a un faible pourcentage de
fissures (Figure 24). L'apport de la densité d'énergie spécifique a un impact majeur sur la formation de
pores et de fissures. De plus, une optimisation de la stratégie d’exposition laser est étudiée afin de réduire
les porosités et les fissures réciprogquement.
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Figure 25 : Images en coupe d'un échantillon, fabriqué avec différents nombres d'expositions au
laser [56]
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La Figure 25 montre une premiére évolution du taux de porosité et des fissures en soumettant quatre
expositions laser a la matiére lors de I’étape de fusion du matériau. En conclusion, les densités d’énergies
spécifiques élevées entrainent un faible taux de porosité mais une augmentation de la fissuration et de
la formation de phases W.C et n —fragiles. Alors que les densités d’énergies spécifiques faibles générent
un fort taux de porosité. Un compromis ne peut pas étre trouvé uniquement par l'optimisation des
paramétres de L-PBF.

Khmyrov R et al. (2016) déterminent les différentes formations de phases composites possibles,
en fonction du pourcentage de carbure de tungsténe et de cobalt dans 1’échantillon aprés production
SLM. Les parametres utilisés pour la fabrication présentent une puissance laser de 50W, un diameétre de
spot de 100um, une vitesse laser de 100mm/s et une épaisseur de couche de 40um.
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Figure 26 : Microstructure en surface et diffractogramme de différents matériaux (a) 25%WC-75%
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Pour les poudres a faible pourcentage (a) et (b) de carbure de tungsténe, la formation de phase ne
différe pas des phases présentes dans les poudres initiales. De légeres variations dans le paramétre de
maille sont constatées. Cependant, pour la poudre (c), d’autres phases complexes se sont formées, telles
gue le W3CosC et le B-Co. De plus, dans la poudre (d), comptant 6% de cobalt, la phase W,C est
observée. Les carbures complexes formés témoignent de la diminution de la concentration de carbone
dans les échantillons fabriqués, qui est le phénoméne de décarburation, di a la haute température du
bain de fusion.

Domashenkov et al. (2017) [58] ont étudié la fabrication de WC-12Co par fusion laser sur lit de
poudre. Une poudre agglomérée frittée avec 12% de cobalt est utilisée pour les essais L-PBF sur une
machine Pro-X 100. Différents paramétres ont été utilisés, avec des puissances faibles de 40-90W, des
vitesses de scan entre 100-200 mm/s et un écart vecteur de 40um. Des cubes de simples géométries ont
été produits (Figure 27).

Figure 27: Cubes produit a partir de la poudre de WC-17Co agglomérée frittée [58]

Dans un premier temps, une optimisation paramétrique est réalisée en fabriquant de simples
cordons. Uniquement la puissance et la vitesse laser sont étudiées. Les résultats montrent qu’aucune
fissure n’est observée sur les premiers cordons, contrairement a la fabrication de cube. En effet, des
fissures a I’interface et au ceeur du cube ou encore des effets de délamination sont observés. Des analyses
de microstructure et des mesures de dureté ont été réalisées sur les échantillons. Les résultats d’analyses
de phases montrent la formation de nouvelles phases complexes de carbure, telles que le CosWsC,
Co,W.4C, CosWsC ou encore le CosWyCa. Une évolution de la taille de grain de carbure est observée sur
les échantillons avec une différence de dureté en fonction de la taille des grains. Pour des grains de
carbure plus gros, la micro-dureté est plus élevée (1542 HV,3). En conclusion, la formation des
nouvelles phases ternaires complexes induit a la formation de fissures.
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Bricin et al. (2018) [59] ont réalisé des essais sur une poudre agglomérée, frittée de
WC-30wt.% Co, avec des micro-grains de WC de taille de 6 um.
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Figure 28 : Poudre agglomérée frittée de WC-30wt.%Co [59]

Les paramétres d’impression variables sont la puissance laser, allant de 40 a 360W et la vitesse
de scan laser entre 10 et 300 mm/s. L’épaisseur de couche reste constante a 100um, avec de I’argon
comme gaz de protection. L’analyse métallographique montre le probléme récurrent de la poudre de
WC/Co par procédé L-PBF, avec I’apparition des porosités apparentes, de formes circulaires et
irréguliéres. Une densité relative maximum de 70% est atteinte pour 1’échantillon imprimé avec une
densité d’énergie de 230 J/mm?.

Figure 29 : Types de pores et de fissures dans les échantillons fabriqués [59]
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Des tests de résistance a la compression ont été réalisés sur les échantillons. Les résultats montrent
des valeurs de résistance faible (~1200MPa), soit environ la moitié de la valeur mesurée sur des
échantillons réalisés par frittage conventionnel. Ce résultat est d0 a la présence de porosités et de fissures
dans les échantillons (Figure 29).

Figure 30 : Image du phénomene de délamination des échantillons du plateau de fabrication [59]

Les différents défauts sont probablement dis a des contraintes résiduelles, qui se produisent avec
une densité d’énergie trés élevée. Les contraintes résiduelles provoquent, en plus des fissures, des
délaminations. Cela résulte d’une forte vitesse de scan laser qui a entrainé un phénomene de
délamination des échantillons du plateau de fabrication (Figure 30).

Dans une étude, I’effet de la morphologie des grains de carbure sur la microstructure a été étudié
par Chen Jian et al. (2019) [60] pour les carbures traités par procédé L-PBF. Deux différentes poudres
de WC-20wt. %Co sont étudiées, une premiére poudre (a) avec des particules sphériques de 21um en
moyenne, réalisée par « spray drying » et une deuxiéme poudre (b) de particules de formes irréguliéres
réalisée par « cold pressing and crushing » pour des tailles de particules de 41um (Figure 31).

Figure 31: Morphologie des poudres de WC-Co pour le procédé L-PBF, (a) fabriqué « spray dring »,
et (b) fabriqué par « cold pressing et crushing » [60]

Les paramétres de L-PBF une fois optimisés pour ces matériaux sont une puissance de 380-400W,
une vitesse de scan de 470-500 mm/s, un écart vecteur de 60-75um et une épaisseur de couche de 50pum.
Une densité relative maximale de 96% est atteinte pour la poudre (a), tandis qu’une densité de 86% pour
la poudre (b). L’étude montre que la taille et la forme des particules jouent un réle important sur la
densité relative de 1’échantillon final.

L’¢chantillon (a) ne montre aucune présence des fissures mais quelques petites porosités, alors
que I’échantillon (b) présentent des pores, des vides et des fissures importantes (Figure 32). Les
échantillons obtenus par L-PBF ont une dureté Vickers semblable pour une valeur de plus de 10 GPa.
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Figure 32 : Microstructure de carbures cémentés fabriqués avec les parameétres optimisés pour les
différentes poudres [60]

Les résultats ont montré qu’il existe encore des défauts considérables dans le matériau WC-
20wt .%Co fabriqué par procéde L-PBF ; ce qui montre que le composite WC-Co fabriqué n’a pas
encore une qualité équivalente a celle produite par le frittage conventionnel.

En 2019, une étude de Schwanekamp [61] continue celle réalisée par Uhlmann en 2015, en
utilisant deux poudres agglomérées et frittées, WC-12wt.%Co et WC-17wt.%Co pour des tailles de
particules -45+10um et -45+22um, respectivement. Les essais sont réalisés sur la Renishaw AM 250.
D’apres I’article de Schwanekamp et al. [61], I’amélioration avec 1’utilisation d’un préchauffage du
plateau de fabrication a 800°C semble montrer de meilleurs résultats. L’effet du préchauffage élimine
toutes traces de fissuration, mais certaines porosités persistent (Figure 33).
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Figure 33 : Impact du préchauffage du plateau a 800°C [61]

55



Chapitre 1 — Etat de I’art

Un pourcentage minimum de porosité (0,15%) est observé pour 1’échantillon de forte DEV, mais
avec la présence de fissures, due a la faible vitesse de scan. En revanche, pour I’échantillon avec un
écart vecteur de 36um, le pourcentage de porosité est plus élevé (0.37%), mais il n’y a plus de présence
de fissures sur I’échantillon. La perte relative en Co est plus importante pour la teneur initiale en Co de
12wt.%. Il est a noter qu’au moins 35% pour le ratio 88/12 et 25% pour ratio 83/17 du Co initial de la
poudre se sont évaporés pendant le processus de L-PBF. Les valeurs de dureté Vickers des WC-Co
dépendent, non seulement, de la teneur en Co, mais aussi de la taille du grain de WC. Une valeur
maximum de 1900 HV; est obtenue pour la matériau WC-12 wt .%Co.
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Figure 34 : Effet d'un traitement thermique (1400°C) sur un échantillon fabriqué avec un plateau
chauffant [61]

Sur la figure ci-dessus, un préchauffage a 800°C a été réalisé pour I’impression d’échantillons par
procédé L-PBF, puis un post-traitement HIP (1450°C) a été fait (Figure 34). Une réduction de la porosité
relative de 2,1% a 0,35% a été mesuré. Le post-traitement thermique favorise la diminution de la taille
des pores et ’augmentation de la teneur en Co a ’intérieur du matériau. La température élevée du
traitement HIP, met en solution la matrice et induit des transformations de phase. Un autre effet positif
du HIP est donné par I’augmentation de la ténacité et provoque une dissolution compléte de la phase
W-C [61].

Un deuxieme article de Schwanekamp et al. (2019) [62] sur I’étude du WC-17Co par procédé L-
PBF est analysé. Une poudre agglomérée et frittée adaptée pour le procédé de HVOF a été utilisée pour
les essais. Les échantillons sont réalisés pour des variations de la puissance laser de Pmin = 36 W & Prax
=200 W, une vitesse de scan de Vmin = 36 mm/s a Vimax = 200 mm/s et un écart vecteur de hmin = 36 um
a hmax = 200 pum, avec une épaisseur de couche constante de 30 um. La Figure 35 représente une coupe
des échantillons en fonction des DEV. Plus 1’énergie apportée est élevée, plus la densité relative est
importante avec un plateau de fabrication chauffé a 800°C. Lorsqu’un traitement HIP est appliqué, tous
les échantillons présentent un taux de porosité trés faible, d’environ 0,01%. L’effet du plateau chauffant
montre clairement I’influence sur la disparition des fissures dans 1’échantillon. Cependant, une densité
d’énergie  élevée  conduit a des contraintes  résiduelles plus  grandes  apres
L-PBF et par conséquent a une déformation plus importante apres traitement HIP.
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Figure 35 : Impact du traitement HIP sur la porosité des échantillons fabriqués par L-PBF a partir de
la poudre de WC-17Co suivant différents paramétres [62]

1.5.2 WC-Ni, les carbures de tungsténes nickel produit par L-PBF

Contrairement au liant Cobalt, le liant Nickel est moins étudié pour les procédés laser. Par
exemple, Gu et al. [63] ont réalisé des essaies sur une poudre de WC-Ni par procédé L-PBF avec deux
types de lasers différents (CO; et fibre). De la poudre de nickel, pur a 99,99% et du tungsténe pur a
99,99% sont utilisés. Des tailles de particule de 45um et de 2,5um respectivement sont mélangées
mécaniquement a du carbone pur de taille de particule de 30um. Les ratios suivant de 10wt.% de Ni,
85wt.% de W et 5wt.% de C sont utilisés (Figure 36).

Figure 36 : Image MEB montrant la caractéristique du mélange de poudre W-Ni-C [63]
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Dans un premier temps, des essais sont réalisés avec un laser CO,, pour une puissance de 1200W, un
écart vecteur de 150 um, une épaisseur de couche de 100um et une variation de vitesse de scan allant
de 800mm/s a 1200mm/s. Une densité relative de 96,3% est obtenue pour une densité d’énergie
volumique de 80 J/mm? soit pour une vitesse de scan de 1000 mm/s, De nouvelles phases se forment
dans le matériau telles que la phase hexagonale WC et la phase cubique Ni> W4 C. Des tests de micro-
dureté sont réalisés sur les différentes phases des échantillons et les résultats observés montrent que pour
la phase WC, une valeur maximum de 11871 HV, 1 est atteinte. Pour les essais avec le laser fibre YAG
de 160W, le mélange de poudres WC-Ni varie légerement des essais précédents, soit 84,7wt.% de W,
5,3wt.% de C et 10wt.% de Ni. Les paramétres du procédé changent également, avec une vitesse de scan
de 200 a 600mm/s, une épaisseur de couche de 30um et un écart vecteur de 50um. Les résultats de
densité ou de micro-dureté ne sont pas exposés dans I’article. Un changement de phase est uniquement
observé, avec la présence de la phase W»C, ainsi qu’un grossissement des grains en fonction de
1I’évolution de la vitesse de scan laser [64].

Li, Chen Wei et al. [65] ont réalisé une étude sur la caractérisation du carbure cémenté WC-NIi,
fabriqué par procédé L-PBF. La poudre utilisée dans 1’étude est une poudre de W.C — WC enrobée de
Ni pour un ratio de poudre de WC-8.3wt. % Ni, avec une granulométrie moyenne de 71,5 um
(Figure 37b). La réalisation de ce type de poudre est trés complexe, notamment au niveau du contréle
de I’épaisseur du dépot.
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Figure 37 : Diffractogramme de la poudre WC-W,C revétue de nickel (a), micrographies de la coupe
transversale de la poudre (b) [65]

Les tests ont été réalisés sur une machine L-PBF spéciale, avec un laser fibre de 500W. Les paramétres
d’impression font varier la puissance entre 200 et 280W, la vitesse de scan de 800 a 1600 mm/s et
1’épaisseur de couche est fixée a 50um. En comparaison avec la réalisation de carbure cémenté a base
de cobalt, les paramétres d’optimisation tels que la vitesse de scan sont plus élevés.
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Figure 38 : Image de I'échantillon par procédé L-PBF (a), micrographies de I'échantillon
micrographie présentant une particule WC-W.C ronde et non fondue [65]

Cette poudre a été utilisée par le procédé L-PBF, pour la réalisation d’échantillons (10x10x5 mm?)
(Figure 38). Les résultats de densité massique mesurée par la méthode d’ Archiméde montrent 2,49%
de porosité dans les échantillons. Des changements de phase se font lors de la solidification du matériau,
avec 1’apparition de la phase NisW3C. Les analyses EDX et TEM, montrent les régions de chaque
composition, et aident a vérifier le pourcentage de chague élément. Une perte de 3% de nickel environ
est observée. Trés peu d’études ont été faites sur la réalisation de carbure cémenté avec le liant nickel
par procédé de fabrication additive.
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Conclusion

La fabrication additive par fusion laser sur lit de poudre est un procédé industriel qui permet de

fabriquer des piéces a géométrie complexe. Cette technique est 1’une des approches les plus récentes et
développées dans le domaine industriel. L’avantage principal du procédé est de réaliser des piéces sur
mesures avec des géométries complexes qu’aucun procédé ne peut réaliser. Cependant, les picces
réalisées exigent une porosité faible. C’est pourquoi il est important de maitriser et d’optimiser les
différents paramétres influents du procéde L-PBF.

Pour résumer 1’état de I’art, on peut en conclure que la fabrication par procédé L-PBF de carbures
cémentés a base de carbure de tungstene reste un processus difficile. De nombreuses problématiques
sont observées dans les études des précédentes années :

La différence des propriétés physiques entre le carbure de tungsténe et les liant métallique,
comme la température de point de fusion, rend le procédé de fusion laser difficile.

Aucune poudre de carbures cémentés du commerce spécifique pour le procédé L-PBF n’est
encore disponible. Généralement, les poudres utilisées sont destinées a la projection, avec des
pourcentages massiques de liant plus élevés (17-30wt%) que les poudres pour le frittage
conventionnel (4-12wt%), ou encore des poudres sur mesures,

Les essais avec les poudres sur mesures ou les poudres de projection, révélent une utilisation
des paramétres de procédé inhabituel, avec des vitesses de scan faible, soit un apport en énergie
trés important. De ce fait, le temps de fabrication est gravement impacté,

11 est difficile d’obtenir des pi¢ces denses a plus de 90%, avec I’apparition de porosités ouvertes
assez importantes, ce qui impacte par la suite les caractéristiques mécaniques de la piéce,

De plus, des fissurations sont observées dans 1’échantillon ; la formation de fissures provoque
parfois la destruction de la piéce pendant la fabrication. Les fissures peuvent étres des aux
contraintes résiduelles lors de la solidification,

Des modifications de la microstructure sont observées lors de la solidification, ainsi que des
transformations de phase, passant des carbures simples a des carbures complexes. Cela est
provoquées par le phénomeéne d’évaporation du liant métallique et de décarburation lors du
procédé L-PBF,

Le préchauffage du plateau de fabrication a une température trés élevée (800 °C) permet de
résoudre certains problémes de porosité et de fissuration, cependant, toutes les machines de
fusion laser ne disposent pas de cette option,

Certains défauts pourraient étre éliminés par un post-traitement thermique (par exemple cycle
de frittage HIP), afin d’avoir une piéce sans fissure et dense a pres de 99.99%,

Le nickel est le principal liant alternatif au cobalt, mais trés peu d’études sont menées sur ce

sujet, c’est la raison pour laquelle une partie de la thése sera consacrée a 1’évaluation de la mise
au point des carbures cémentés avec un liant alternatif au cobalt.
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Au cours de cette étude, différents moyens expérimentaux ont été utilisé afin de mettre en ceuvre
les matériaux, de préparer et d’analyser les différents échantillons. Dans ce chapitre, la machine de 3D
SYSTEMS® pour la fabrication de piece est décrite, ainsi que les principes de fonctionnement des
appareilles et les méthodes d’analyses.

2.1 Machine de fabrication additive

2.1.1 Pro X200 DMP
(a) £
: (b)

Rouleau + racleur Piston de fabrication

) Piston d'alimentation

Collecteur de poudre
en poudre

Figure 39 : (a) Machine de fabrication additive laser sur lit de poudre (Pro X 200) et (b) intérieur de
la machine

Les échantillons sont fabriqués sur une machine de fusion laser sur lit de poudre du fabricant 3DSystems,
modéle ProX 200 DMP (Figure 39a). L’intérieur de la machine L-PBF est présenté a la Figure 39b. Les
principales caractéristiques de la machine sont données dans le Tableau 3.

Tableau 3 : Caractéristique de la ProX 200 DMP utilisé pour les essais

Fabriquant 3D Systems
Volume de fabrication [mm?] 140 x 140 x 100
Gaz de protection Azote / Argon
Source laser [W] 400 / Fibre laser

Le systeme optique de la Pro X 200 se compose d’une source laser, d’une fibre optique et d’une téte
scanner. Cette machine est équipée d’une source laser continue de marque JK Fiber lasers, modéle
JK400F3, d’une puissance maximum de 400W et d’une longueur d’onde de 1070nm. En sortie de fibre
optique, le faisceau est collimaté (dans notre cas, le faisceau est collimaté & @15mm et par sécurité un
diaphragme refroidi par eau coupe toute énergie recue au-dela de @20mm). La téte scanner est composée
de deux miroirs galvanométriques (marque Cambridge Technology, modéle 8340K), elle permet de
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piloter a grande vitesse (jusqu’a 7m/s) et avec une grande précision de positionnement les trajectoires
du laser sur le plan de travail. Le faisceau collimaté est ensuite focalisé par un ensemble de lentilles dit
« F- Theta », de distance focale effective 420mm. Le systeme F-Theta permet de focaliser le faisceau
en un spot de @55um.

La mise en couche est réalisée en 2 temps. Premiérement le racleur étale la poudre sur le plateau de
fabrication. La poudre est ensuite compactée sur le plateau par le rouleau qui assure une épaisseur de
couche donnée (Figure 4). L’épaisseur de couche minimale est de 5um. La fabrication est réalisée sous
atmosphére protectrice d’argon ou d’azote. Le taux d’oxygéne est régulé afin de rester dans des plages
entres 500 a 1000 ppm lors de la fabrication selon le matériau mis en ceuvre.

2.1.2 Analyse du faisceau laser de la Pro X 200 DMP

Pendant I’optimisation paramétrique, on s’attache a déterminer la plage d’énergie volumique
(I/mm3) et surfacique (J/mm?) propre a la mise en ceuvre du matériau choisi. Cette plage d’énergie
optimale est directement reli¢e a 1’enthalpie de fusion du matériau ainsi qu’a la dissipation d’énergie par
conduction thermique dans le volume construit. Les paramétres principaux conduisant a la variation
d’énergie volumique et surfacique sont le diamétre de spot laser, la vitesse de scan, 1’épaisseur de
couche, et I’écart vecteur. Il est donc trés important d’avoir des informations détaillées sur le faisceau
laser. Récemment équipé d’un analyseur de faisceau de chez CINOGY (Figure 40a), des analyses de
faisceau laser sur la machine ProX 200 sont réalisées permettant de comprendre certains phénomeénes.

@ (b)

Plateau de fabrication

Entrée du faisceau
laser

Refroidissement
par eau

Figure 40 : (a) Analyseur de faisceau (FBP-2KF-5.3, objectif X3) et (b) schéma du dispositif
d’analyse de faisceau sur le plateau de fabrication de la machine L-PBF

L’analyseur de faisceau accepte des puissances inférieures a 1 kW, une longueur d’onde
d’utilisation de 1064 nm pour un diamétre de spot laser minimum de 30um. Un systéme de
refroidissement par eau permet de faire des tirs statiques de longues durées. La Figure 40b décrit le
principe de mesure sur un plateau de fabrication. L’objectif des analyses de faisceau est de comprendre
si des dérives de faisceau laser sont observées pour les différentes puissances en fonction des temps de
lasage, et si celles-ci sont liées a I’échauffement globale des éléments optiques lors de la fabrication.
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Afin de vérifier le comportement du spot laser et la puissance maximum délivrée de la machine, une
analyse de faisceau a été réalisée en tir statique. Pour différentes puissances laser, durant un tir statique
de 1 minute, une dérive importante du faisceau laser est observée pour la puissance maximum
(Figure 41). Le diamétre de spot a 400W, suivant X(D) et Y(d) varie en fonction du temps, pour un spot
de D=312um et d=280um a froid, qui va déminuer au bout de 10s pour ensuite dériver et augmenter
jusqu’a D=383um et d=344um apres un tir de 60s. A contrario, pour une puissance de 200W, le diamétre
de spot a froid est de D=297um et d=274um, et se stabilise apres 60s pour obtenir un diametre de spot
circulaire @ D=111um et d=106um. Des tirs plus longs, avec des simulations de temps de pause
correspondant au temps de mise en couche, montrent que le phénomene se reproduit & chaque début de
la mise en route du laser pour la puissance de 400W. Par conséquent, une étape de chauffe du systéme
optique devrait étre réalisée lors des premicres couches afin d’éviter des impacts sur une mauvaise
adhésion des pieces sur le plateau.

500

400W =———X(D) ===-Y(d)
200W ——X(D) - - -Y(d)

400

'= 300
=
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Figure 41 : Evolution de la taille du diamétre de spot laser pendant un tir statique de 60s

De plus, afin de valider les observations de 1’analyse de faisceau, la forme du faisceau laser est observée
pour des puissances plus faibles (130W et 300W) pour des tirs statiques durant 60s. La Figure 42
présente le phénomene d’instabilité du faisceau, par une modification de la forme du spot laser. En effet,
la Figure 42a présente une forme gaussienne parfaite pour une densité de 130W, alors que pour une
puissance de 300W (Figure 42b), la forme de la distribution du laser est un « ring mode » avec une
intensité énergétique beaucoup plus faible. De plus, I’intensité laser est beaucoup plus faible pour une
puissance de 300W, dde a la forme et & la distribution du spot.
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Figure 42 : Représentation de la distribution énergétique du faisceau laser (a) pour 130W
et (b) pour 300W

Le diametre du spot pour une puissance de 300W est de 240um contre un diametre de spot de 130um
pour une puissance de 130W. Sur la Figure 43, ’analyse de 1’évolution du diamétre du spot laser, pour
une puissance de 130W est deétaillée. Lors de 1’exposition laser du départ, le diamétre du spot est de
310um, mais diminue et le faisceau se stabilise au bout de 2 minutes. Une fois le laser stabilisé, le
diamétre de spot laser est égal a 130um.
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Figure 43 : Evolution de la taille du diamétre de spot laser pour une puissance de 130W, pendant un
tir statique de 20min avec une simulation de mise en couche
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Pour un méme temps de chauffe du laser, pour différentes puissances, la distribution énergétique varie
et modifie la forme du spot laser. Les éléments optique (d’ancienne génération) ne sont pas adaptés a la
puissance laser délivrée par cette machine. De ce fait, une dérive du laser est observée lorsque la
puissance laser augmente. Sur la Figure 44, au-dela de 200W, la forme du spot laser change pour un
« ring mode ». Plus la puissance augmente, plus la taille du spot grandit.

8
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Figure 44 : Distribution du faisceau laser pour différentes puissances

L'analyse de la qualité du faisceau laser a révélé un effet significatif de la puissance du laser et du temps
d’exposition sur la distribution et sur la stabilité du faisceau d’énergie. En particulier, si I'énergie est
supérieure a 250 W et si le temps d'exposition augmente, la distribution d'énergie passe d'un spot
gaussien a un spot en « ring mode ».

Pour conclure, les éléments optiques de la machine ProX 200, avec une lentille ancienne
génération « Optical Glass Lens » présente des dérives. Cet effet introduit un parametre supplémentaire
du processus qui complique considérablement le processus d'optimisation. En effet, le temps
d’exposition laser impacte la dispersion énergétique. Un temps de chauffe du laser est nécessaire afin
d’avoir un faisceau stable. En outre, plus la puissance augmente, plus le diamétre du spot augmente et
présente une forme de « ring mode ». L’intensité d’énergie du spot laser diminue avec 1’augmentation
du diamétre. C’est pour cela, que pour les essais conduits durant cette étude, la puissance laser ne
dépasse pas les 300W pour I’optimisation des matériaux.

2.2 Caracteérisation des poudres
De nombreuses analyses sur les poudres peuvent étre réalisées suivant la norme de caractérisation
de poudre pour la fabrication additive [66].

2.2.1 Densité apparente

Les poudres utilisées pour le procédé L-PBF ont été caractérisées avec différents instruments. La
densité apparente de la poudre a été mesurée suivant la norme ASTM B 212 [67], en utilisant un—Hall
Flowmeter Funnel. Le calcul de la densité apparente [g/cm?] est obtenu avec I’Eq. 6.

.z Masse
Densite app = Volume

Eq. 6

Avec M, la masse de la poudre relevée, V le volume de la ‘density cup’ qui est égal a 25cm?®.
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Le principe consiste & écouler un volume de poudre dans un récipient de volume défini en
conditions contr6lées. La masse de poudre par unité de volume est déterminée et reportée comme densité
apparente de Hall.

2.2.2 Densité tassée

La densité tassée est réalisée suivant la norme ASTM B 527 [68] . La poudre est versée dans un
cylindre gradué. L appareil est programmé pour un nombre de coups (3000 cp). Quand I'opération est
terminée, le volume tapé est lu sur I'éprouvette graduée. Le calcul de la densité tassée [g/cm?], se fait
suivant I’EqQ. 7.

Masse

Densité o =
tassee Volume

Eq.7
Avec M masse de la poudre initiale, V le volume de la poudre aprés 3000 tassements [cm?].

2.2.3 Coulabilité

La coulabilité de Hall a été mesurée selon la norme ASTM B213 [69]. Le principe consiste a
mesurer le temps nécessaire a 50 g de poudre pour s’écouler a travers un orifice calibré (2,54 mm de
diamétre) d’un entonnoir. La coulabilité s’exprime en s/50g.

2.2.4 Morphogranulo laser

L’analyse granulométrique et morphologique des poudres est effectuée a I’aide de la 500 NanoXY
de OCCHIO. Cette technique permet de mesurer la taille, la forme et la répartition des particules par
analyse d’image. La granulométrie des poudres est exprimée par le diamétre équivalent (Deg). Le calcul
se fait suivant 1’ Eq. 8.

Deq = V4 X An
Eq. 8

Ou A est la surface de la particule projetée. Le calcul du diamétre équivalent des poudres permet
d’observer le type de distribution et la taille des particules. La granulométrie est caractérisée par le Do
(10% de la poudre a un Deq inférieur a cette valeur), Dso (valeur moyenne du Deg) et Dgo (90% de la
poudre a un Deq inférieur a cette valeur). La morphologie des poudres est caractérisée par la forme de la
particule. 1l est possible de retrouver des particules sphériques (idéale pour le procédé L-PBF), en forme
allongée, des particules fusionnées entre elles ou méme la présence de débris.
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2.2.5 Analyse de la composition chimique par ICP-MS

L’analyse chimique par spectroscopie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS) permet
de déterminer la teneur de chaque ¢lément dans une poudre et d’observer d’éventuelles évolutions de la
composition chimique du massif obtenu lors du procédé L-PBF. L’analyse d’échantillon par ICP se
déroule en 2 étapes, la minéralisation et I’analyse ICP. Lors de la minéralisation, 1’échantillon est mis
en solution grace a un acide fort ou a un mélange d’acides forts ou par micro-ondes. Cette étape est la
plus importante pour permettre les analyses précises par ICP. Ensuite, durant I’analyse par ICP, la
préparation est introduite par vaporisation au plasma d’argon puis placée a tres hautes températures. Ces
excitations thermiques entrainent des phénomeénes d’ionisation et de séparation des é1éments, permettant
ainsi de caractériser et de détecter chaque élément selon les analyseurs utilisés. L’analyse ICP couplé a
un spectrometres de masse (ICP-MS) permet d’analyser les éléments selon leurs charges et leur masse.

23 Techniques de preparation des échantillons

2.3.1 Ladécoupe

En ce qui concerne les échantillons a base de carbure de tungsténe, la découpe se fait par
électroérosion par fil (Robofil 240 CC), afin de limiter au maximum les efforts sur 1’échantillon et de
faciliter 1’opération de découpe ; c’est une technique adaptée aux métaux trés durs. Le principe de
I’électroérosion par fil repose sur un fil conducteur qui va découper la piece suivant une surface
prédéfinie. Lors de ’usinage, cette piéce est en permanence immergée dans un bain d’eau déionisée. Ce
procédé a pour avantages d’étre précis, d’avoir un état de surface contrdlé et d’obtenir des formes
quelconques. La seule condition est d’avoir des métaux conducteurs d’électricité comme le carbure de
tungstene, le titane, ...

2.3.2 L’enrobage

L’enrobeuse utilisée est le SimpliMet™ XPS1 (BUEHLER). L’enrobage des échantillons
consiste a placer sur le piston, 1’échantillon et par-dessus la résine de compactage, qui sera ensuite
compacté a une pression de 15MPa pour une température de 180°C. L’opération dure environ 5Smin.
Ensuite un cycle de refroidissement est réalisé. Dans chaque enrobage de 40 mm de diamétre sont alors
positionnées 2 coupes transversales des échantillons fabriqués.

2.3.3 Le polissage

Le polissage mécanique se déroule en plusieurs étapes. Une premiére étape consiste a amener sur
le méme plan la résine et I’échantillon, c’est ce qu’on appelle 1’étape de dressage ; puis plusieurs étapes
de finition permettent d’obtenir une surface dite poli-miroir. La polisseuse EcoMet™ 250 (BUEHLER)
permet de contréler la force appliguée ainsi que la vitesse et le sens de rotation du plateau. Le protocole
de polissage des métaux durs utilisé par  Technogenia est décrit dans
le Tableau 4.
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Tableau 4 : Cycle de polissage des échantillons a base de carbure de tungsténe

Vitesse

. T . Vi 8 . .

Etapes Disque [um] ){pe de Temps [min] plateau |tesse_tete Pression [N] Sens rotation
disque . [tr/min]
[tr/min]

Planéité 45 Hercules H 4 200 60 35 Contraire
Intégrité 9 Hercules S 4 200 60 35 Contraire
Polissage 3 Verdutex 4 150 60 35 Comp
Finition 0.05 Chemomet 2+ 30seau 100 60 20 Contraire

Suite au cycle de polissage, les échantillons peuvent étre attaqués chimiquement avec du
MURAKAMI, qui se compose de 100 ml d’eau, 10 g de potassium ou d’hydroxyde de sodium et de 10
g de ferrocyanide de potassium, pendant 1 a 5 secondes. Cette attaque permet de révéler la
microstructure des grains de carbure de tungstene afin de mieux les évaluer (taille des grains, bains de
fusion, sous-structure cellulaire).

24 Procédé de traitement thermique

Lors de la mise au point de matériau par procédé de fusion laser sur lit de poudre, différents
défauts tels que des fissures ou des porosités sont observés. Pour cela, des traitements thermiques sont
utilisés pour réduire ces défauts.

2.4.1 Traitement thermique au four

Des échantillons ont été soumis a un traitement thermique, nommé « TTh » dans le mémoire.
L’appareil utilisé est un four tubulaire Nabertherm (Figure 45b), monté a haute température avec
chauffage a barreaux de SiC pouvant atteindre jusqu‘a 1500 °C. Le cycle de traitement présente une
montée en température a 6°C/min, jusqu’a atteindre 1450°C (température de fusion des liants) et sous
une atmosphére d'argon pendant 5 h. Le refroidissement lent se fait dans 1’enceinte du four. Le cycle est
décrit a la Figure 45a.

(a) (b)

1450°C / 2h

2000
1400°C/ 3h /|

p] F_\
1000 /

/ \

/ \
o/ \

0 200 400 600
Temps [min]

Température [°C]

Figure 45 : (a) Cycle thermique du traitement TTh et (b) photo du four de traitement thermique
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2.4.2 Traitement thermique par HIP

Le traitement thermique par Compression Isostatique a Chaud ou HIP (Hot Isostatic Pressure)
désigne un traitement thermomécanique qui permet de réduire la taille des défauts dans les piéces, voire
méme de les supprimer. La pression a chaud permet d’évacuer les porosités et d’obtenir des piéces plus
denses. Carbure du chérant, une société du groupe TECHNOGENIA, met a disposition son four HIP
afin de réaliser les traitements thermiques. Le cycle est utilisé par 1’entreprise pour réaliser le frittage
conventionnel des piéces de carbure a base de WC-Co. La premiére partie du cycle du traitement HIP
n’est pas donné en détails (Figure 46-a), et correspond a des étapes de déliantage. Aucune pression n’est
appliquée dans cette partie du cycle de traitement. Ensuite, une température maximum de 1450°C est
atteinte, pendant 5h, avec une pression de 4Q0bars, sous argon.

(a) (b)
2000
1450°C / 2h
9 1400°C / 3h 5~
< SR
et
£ 1000 \.
O
= Pressior
% Confidentiellle | 40bars \
= CARBURE DU CHERAN (& \
0 .

0 500 1000 1500 2000
Temps [min]

Figure 46 : (a) Cycle thermique du traitement HIP et (b) photo du four de frittage HIP de la société
Carbure du Chéran

En ce qui concerne les caractérisations mécaniques des métaux durs, il existe différentes
méthodes de mesure. Ces méthodes sont décrites et étudiées dans la revue de Roebuck B. (2008) [70].

2.5 Procédés de caractérisations des matériaux

2.5.1 Double pesée d’Archimeéde

La méthode de mesure de densité la plus courante est la technique de poussée d'Archimede. Un
corps immergé dans un liquide présente une perte de masse apparente égale au poids du liquide déplacé.
Ce principe est utilisé aujourd'hui pour déterminer la masse volumique de fagon gravimétrique et permet
de déterminer la densité des échantillons. Pour la méthode d’ Archiméde, la balances d’analyse AB104-
S/IFACTL de METTLER TOLEDO, avec un dispositif de mesure spécifique de la densité du matériau
est utilisée. Le principe consiste en un 1¢ temps de faire une mesure de la masse de 1’échantillon dans
1’air, puis une mesure dans le fluide (Figure 47).
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(a) Mesure dans Iair (b) Mesure dans le fluide

Echantillon
dans I’air

Echantillon
dans le fluide

Balance —

Figure 47 : Schéma descriptif du de la détermination de la densité par le principe d'Archiméde

Il faut cependant connaitre la masse volumique du fluide utilisé, qui dépend de la température. La
densité de I’échantillon est déterminée suivant I’Eq. 9.

A
p= a-B X (pliquide - pair) + Pair
Eq. 9

Ou p est la masse volumique de I'échantillon, A le poids de I'échantillon dans I'air et B le poids de
I'¢chantillon dans le liquide. La méthode d’Archiméde est plus incertaine en fonction du fluide utilisé,
car, en utilisant respectivement de I'eau déminéralisée ou de I'acétone, des valeurs de densités différentes
peuvent étre constatées. Ces différences sont liées a la tension de surface des différents fluides. En effet,
la tension superficielle élevée de I'eau (72,75 mN/m a température ambiante) peut entrainer la formation
de bulles d'air indésirables adhérant aux parois, en particulier sur les surfaces rugueuses ce qui peut
influencer la mesure de densité et se traduit par des valeurs de densité inférieures. L'utilisation de
l'acétone est avantageuse en raison de sa faible tension superficielle (23,3 mMN/m a température
ambiante), ce qui ne va pas créer de bulles d’air sur les surfaces des échantillons et nous permettre
d’obtenir des densités volumiques réelles de 1’échantillon. C’est pour cela que les mesures seront
réalisées avec de 1’acétone (pur 99%).

2.5.2 Pycnométre

La pycnométrie a Hélium (He) permet d’évaluer le volume d’un objet de maniére tres précise.
L’Hélium (He) est utilisé car il présente une forte pénétration dans les aspérités ouvertes du fait de son
faible diametre atomique. Dans le cadre de la these, un pycnometre Ultrapyc® 1200E est utilisé. Une
fois le volume déterming, la masse est mesurée et la masse volumique [g/cm?] de I’échantillon est ainsi
déterminée. En divisant la masse volumique calculée par la masse volumique théorique, la densité
relative de 1’échantillon peut étre calculée et par conséquent le taux de porosité également. Cette
méthode est un complément a 1’analyse d’image ou a la méthode d’Archiméde, dans le cas ou les
variations a mesurer sont relativement faibles.

2.5.3 Microscope optique

Le microscope optique (MO) est un instrument d'optique muni de plusieurs objectifs et d'un
oculaire qui permet de grossir I'image d'un objet a I’aide des différents grossissements (x5 a x50).
L’image capturée est ensuite traitée sur le logiciel (MODEL) pour la prise de mesure si nécessaire.
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2.5.4 Analyse d’image pour estimer la porosité

ImageJ [71] est un logiciel multiplate-forme, libre et open source de traitement et d'analyse
d'images développé par les National Institutes of Health, en 1997. Il est écrit en Java et permet I'ajout
de nouvelles fonctionnalités via des plugins et macros. En analyse d'image, ImageJ permet de dénombrer
des particules, d'évaluer leurs ratios d'aspect, de mesurer diverses grandeurs (distances, surfaces) et
d'extraire des coordonnées de contours. L'analyse des images est effectuée a partir d'un ensemble de 10
images réalisées au microscope, prises au hasard dans des échantillons coupés et polis. La Figure 48
décrit les étapes de déterminations des défauts. Chaque image est traitée en 8 bits (Figure 48a), ce qui
permet de passer I’image initiale en niveau de gris. Puis un seuillage est appliqué afin de déterminer le
pourcentage de noir (Figure 48b), qui correspond donc aux défauts présents dans 1’échantillon. Ces
défauts sont mis en évidence et sont représentés en rouge (Figure 48c).

(b)

Figure 48 : Etapes de détermination du taux de porosité par analyse d’image : (a) Image microscope,
(b) image en noir et blanc (8-bit) et (c) détection des pixels noirs, assimilés a de la porosité

Ensuite, les défauts peuvent étre traités en fonction de leurs formes et de leurs tailles afin de différencier
les fissures des porosités. La Figure 49 décrit les étapes d’analyse des images des porosités sur les
échantillons fabriqués. Dans un premier temps les porosités et les fissures sont séparées selon le
paramétre géometrique de circularité. Seuls les objets ayant une circularité >0.5 sont comptabilisés en
tant que porosités. Les autres objets, de forme allongée et de circularité plus faible, sont identifiés
comme des fissures. Cela permet de déterminer sur un ensemble d’images la dispersion des tailles et des
formes des différents défauts présents dans les échantillons.
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Figure 49 : Différenciation des défauts entre porosités et fissures

2.5.5 Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces de pratiquement
tous les matériaux solides (massif, poudre...), a des échelles allant de x30 a x10000 ou plus [72]. Le
MEB se compose d’une colonne électronique, d’une chambre sous vide ordinaire, d’un systéme de mise
sous vide (10° a 10 mbar), de la partie électronique et d’un pilotage du MEB ainsi qu’un poste de
travail. Le MEB permet de réaliser différents types d’images, en électrons secondaires (SE) ou en
électrons rétrodiffusés (BSE). Les images en SE présentent 1’effet de relief, alors que le BSE présente
un contraste d’image lié¢ a la chimie de I’échantillon. Le détecteur EDS peut étre utilisé afin d'analyser
la composition chimique de 1’échantillon, en produisant un spectre de rayons X, ou la position des pics
caractérise chaque élément chimique. Certain MEB ne permet pas d’obtenir des informations sur les
¢éléments chimiques les plus légers. L appareil MEB utilisé pour caractériser les matériaux durant cette
thése est le ZEISS supra 55VP. Ce MEB permet aussi de réaliser des mesures EBSD (Electron
BackScattered Diffraction) [73].

Dans I’EBSD, un faisceau d'électrons interagit avec un échantillon cristallin incliné a 70° et génére un
cliché. Le cliché peut étre utilisé pour déterminer I'orientation des cristaux, faire la distinction et la
cartographie des différentes phases, de caractériser les joints et la taille des grains.

2.5.6 Analyse d’image pour déterminer la taille de grain de WC

La méthode de I'intercept moyen des grains est une technique utilisée pour quantifier la taille des
grains d'un matériau donné en tragcant un ensemble de segments de ligne positionnés de maniere aléatoire
sur la micrographie, puis en mesurant la longueur de chaque segment qui coupe un grain. La méthode
de mesure est réalisée suivant la norme I1SO 4499 . Dans les études microstructurales des métaux durs,
il existe deux méthodes : celle de Jeffies et celle de Heyn. La méthode Heyn est plus populaire dans la
technologie des métaux durs et est utilisée pour mesurer la taille des grains des carbures sur des surfaces
planes [74]-[76]. L'analyse quantitative consiste a traiter I’image MEB obtenue sous un grossissement
de x2500, avec 10 lignes paralléles tracées aléatoirement, en utilisant le logiciel Image J.
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La valeur moyenne de la taille des grains de WC (Dwc) est calculée selon I'Eq. 10 :

Dy = 2 (um)

Eq. 10

Avec N qui correspond au nombre de grain de WC intercepté et L la longueur totale des grains intercepté
par le segment. La Figure 50 présente la méthode de calcul des grains interceptés par le segment.

< T\

Figure 50 : Détermination de la taille des grains par la méthode de I'interception linéaire [77]

2.5.7 Diffraction des Rayon X (DRX)

La diffraction des rayons X permet de caractériser le matériau étudié [78]. Cette méthode générale
permet d’identifier les phases cristallines et apporte des informations sur la pureté, la cristallinité et la
valeur des paramétres cristallographiques. Les mesures durant cette thése ont été réalisée sur une
X'PertPro MPD de Malvern Panalytical. Ce diffractométre est équipé d'une source de radiation Cu Ka
(L =1,5406 A). Dans le cas d’une identification simple des phases, un domaine angulaire de 30 a 100°
(en 20) a été balayé. Les différents diffractogrammes obtenus aprés I'analyse DRX sont traités a l'aide
de logiciel HighScore et MAUD software (Material analysis by using diffraction) [79].

Ceci dans le but d'identifier les phases des échantillons préparés et d'extraire les différents parameétres
cristallographiques (paramétres de maille, taille des cristallites, micro-contraintes) en utilisant
I'affinement de Rietveld [80].

2.5.8 ALICONA®

Un profilométre 3D est un appareil de mesure qui permet de déterminer la rugosité et la
topographie d’une surface. L’appareil utilisé est ’ALICONA® InfiniteFocusG5 plus. C’est un
microscope a variation de mise au point qui permet de mesurer 1’état de surface d’un échantillon. Cette
technique est basée sur 1’exploitation de la faible profondeur de mise au point d’un systéme optique a
balayage vertical pour fournir une formation topographique et de couleur a partir de la variation de la
mise au point. L’avantage de cette technique est d’étre rapide pour I’acquisition de grandes surfaces.
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Les principales mesures effectuées seront la rugosité en mesurant le Sa, ou en déterminant les profils
d’sures :

- Le Saest I'extension du paramétre Ra (hauteur moyenne arithmétique d'une ligne) a une surface.
Il donne la moyenne arithmétique, en valeur absolue, de la différence de hauteur de chaque point
par rapport au plan moyen de la surface [81]. Le schéma du principe de la mesure de la rugosité
est décrit a la Figure 51.

(b)

| $a 9.18um i

Figure 51 : Principe de mesure de la valeur Sa (composée surfacique du critere Ra), (a) rugosité du
profil et (b) rugosité de la surface [82]

- De plus, les analyses des profils d’usure seront réalisées afin de voir la profondeur de matiéere
enlevée apres des différents tests tribologiques.

2.6 Procédés de caractérisation mécanique

2.6.1 Dureté Vickers.

Les carbures cémentés sont des matériaux tres durs dont la dureté est généralement au alentours
de
1000 HV30, voir plus. L’essai de dureté est relativement simple a appliquer et est donc largement utilisé
pour caractériser la résistance des métaux-durs. La macro-dureté Vickers permet d’avoir une dureté
moyenne du matériau. Pour chaque échantillon préparé, cing indentations sont réalisées a différents
endroits. Le test de durete sera caractérisé par une indentation de charge de 30 kgf suivant la norme
ISO 3878 [83]. Le calcul de la dureté Vickers peut se faire suivant I’Eq.11, avec P la charge en Kg et
d, la somme des diagonales en mm :

1.8544 xXP

HV30 = ==2

Eq.11

2.6.2 Ténacité Palmqvist

De nombreux produits en métal-dur se rompent & la suite de défauts semblables a des fissures qui
se propagent en service, par exemple, suite a ’usure ou la fatigue du matériau. Par conséquent, la
résistance a la rupture est un paramétre important. La mesure se fait suivant la norme 1SO 28079 [84],
[85]. Pour déterminer la ténacité Palmqvist, le calcul se réalise suivant 1’EQ.12 pour une simple charge
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donnée. La ténacité Palmqvist est une valeur obtenue en mesurant la longueur totale des fissures émanant
des quatre coins d'une indentation de dureté Vickers (Figure 52). Pour une charge d'indentation donnée,
plus la longueur totale de fissure est courte, plus le matériau est considéré dur. L’Eq.12 permet de
déterminer la valeur de la ténacité Palmgvist.

WG =ZavecT = 11 +12 +13 +14 ouT = (t1—d1) + (t2— d2)
Eq.12

I, présente la longueur des fissures en um et d, la longueur des diagonales de I’indentation en pum.

c

t

t

d;

n

d,

Figure 52 : Schéma des caractéristiques de I'indentation Palmqvist [86]

Les résultats de la mesure de la ténacité Palmqgvist Wg sont généralement exprimées en
N.mm* avec P la charge exprimée en N et T la longueur totale de la fissure exprimée en mm. Plusieurs
aspects sont a vérifier pour la validité de la mesure. S'il y a plus d'une fissure émanant du coin de
I'indentation, le résultat de la ténacité Palmquvist doit étre ignoré car la mesure n'est pas valable. Si le
début de la fissure ne coincide pas avec un coin de la diagonale de l'indentation, il faut mesurer la
longueur de la fissure a partir de I'endroit ou elle commence le long du bord de I'indentation.

2.6.3 Résistance au choc

Le but de I’essai Charpy est de mesurer 1’énergie absorbée [J] par la rupture d’une éprouvette
entaillée normalisée (E23-07) [87] sous I’effet d’un choc calibré. Cette mesure est réalisée a ’aide d’un
mouton Charpy, normalis¢ lui aussi. Il existe de nombreuses géométries d’éprouvettes
parallélépipédiques entaillées sollicitées en flexion (éprouvettes Battelle, Charpy avec entaille en U, en
V, en trou de serrure...). L’éprouvette Charpy avec entaille en V est la plus employée (Figure 53).
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Figure 53 : Dimensions d’une éprouvette normalisée avec V-notch pour test de résistance au choc
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2.7 Procédés de caractérisation tribologique

Les essais tribologiques étudient les phénomenes qui se produisent lorsque des surfaces entrent
en mouvement avec d'autres éléments dans des systéemes naturels ou artificiels. Dans le cas des carbures
cémentes, les essais d’usure sont indispensables. Il existe six différentes catégories d’essais d’usure
(essais d’abrasion, essais d’adhésion, essais d’érosion par particules, essais de cavitation, essais de
fretting ou essais de fatigue). Dans cette étude, un test de glissement ainsi qu’un test d’usure par essais
d’abrasion sont réalisés. Cela dans le but de comparer les propriétés tribologiques des matériaux obtenus
par procédé de fabrication additive des matériaux produits par procédé de frittage conventionnel.

2.7.1 Essai de glissement sur bague : ASTM — G77

Le tribométre multifonctionnel MFT-5000 de Rtec (Figure 54) est considéré comme le tribométre
le plus polyvalent et le plus avancé sur le plan technologique.

Modules d'essai interchangeables

Réglages Z multiples sur la platine XY

Capteur de force interchangeable

(mN a 12,000 N) Modules de rotation

~

Modules de
déplacement alternatif

Profilomeétre 3D universel

Modules de rotation
horizontale

Figure 54 : Machine de tribomeétre MFT-5000

Le tribometre MFT-5000 offre des charges allant du nano au macro (du nN jusqu’a 10 O00N), des
vitesses de test élevées, un contrdle environnemental (-120°C a 1200°C), un systeme de capsule pour
les tests avec lubrification, ainsi qu’un profilométre 3D. Différents modules sont disponibles, comme le
pion sur disque (pin on disque), le frottement par usure alternatif (reciprociting), le bloc sur bague (bloc
on ring) et autres. Dans le cas étudié, uniquement le test de bloc sur bague (block on ring) est utilisé
suivant la norme ASTM G77 [51]. Le principe du test est illustré Figure 55a.
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Figure 55 : (a) Schéma de principe du test d'usure de bloc sur bague rotative, (b) dimension (mm) du
bloc fabriqué par L-PBF et (c) dimension (mm) de la bague de frottement

Durant le test, le bloc (Figure 55b) est pressé avec une charge normale (de 10 a 100N) contre un barreau
ou une bague (Figure 55c¢), a une vitesse de glissement constante. Le choix du matériau pour le barreau
est a définir en fonction des applications et du matériau du bloc. Dans notre cas, un matériau facile
d’approvisionnement a été utilisé, de 1’acier cémenté 16NC6. Ce matériau est couramment utilisé pour
la fabrication d’éléments mécaniques, comme les engrenages, les boites de vitesses, les arbres de
transmission, ... Le 16NC6 est d'une dureté d’environ 400H V3. Les essais d'usure ont été réalisés dans
des conditions séches a température et a I'numidité de la piece. La distance de glissement a été fixée a
1, 2 et 4 km. L'usure est présentée sous la forme de perte de volume [mm?] en fonction de la charge et
de la distance de glissement. La masse de I’échantillon est mesurée avant et aprés chaque cycle. Le profil
d’usure du bloc est observé a I’aide du profilométre. Les différents mécanismes d’usure sont analysés
par imageries MEB.

2.7.2 Essai d’abrasion a trois corps : ASTM-G65

Cette méthode consiste en un essai d’abrasion a sec a trois corps et permet de comparer ou
d’évaluer la résistance a I’usure des matériaux [88]. Le principe de I'essai d'abrasion est présenté a la
Figure 56a et consiste a abraser une éprouvette avec une roue en caoutchouc par ’intermédiaire de
particules abrasives de taille de grain et de composition contrélée. L’éprouvette est maintenue en contact
par une force horizontale définie suivant la procédure de la norme. Les dimensions de 1’éprouvette sont
de 25*55*10mm (Figure 56b).
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Figure 56 : (a) Schéma du principe du test d'usure suivant la norme ASTM G65 et (b) dimension (mm)
de I’échantillon

La norme ASTM G65, propose différentes variations des conditions d’essai. La procédure A, a été
sélectionnée afin de réaliser les essais. La roue en caoutchouc est de diametre controlé, avec un nombre
de révolutions définis. Les conditions du test d’essai sont résumées dans le Tableau 5.

Tableau 5 : Conditions d'essai du test d'usure G65 suivant la procédure A

Abrasif Taille de grain N(I)mbre_ de Distance [m] V!tesse de_ Force [N] Temps
[pm] révolution rotation [m/min] [min]
Silice 125-400 6000 4309 144 130 30

Différentes analyses sont réalisées pour comparer les matériaux fabriqués par procédé L-PBF. Dans un
premier temps, le profil d’usure de la trace usée sur 1’échantillon est mesuré a 1’aide du profilometre
ALICONA®. Ensuite, I’échantillon est pesé avant et aprés le test d’usure afin de déterminer la perte de
masse. La densité de 1’échantillon est mesurée a I’aide d’un pycnometre a hélium. Les résultats de I'essai
d'abrasion doivent étre rapportés en tant que perte de volume [mm?] suivant I’Eq.13.

Perte de masse
—— x 1000

Perte de volume = —
Densité

Eq.13
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Conclusion

Ce chapitre résume les différents moyens a disposition qui ont été utilisés afin de réaliser les
fabrications, les analyses et les caractérisations.

La section 2.1 présente la machine de fabrication additive ainsi que son fonctionnement. Les différentes
analyses de faisceau laser permet de comprendre certains phénomeénes d’interaction laser-matiére.

La section 2.2 présente les différentes normes de caractérisations des poudres pour la fabrication
additive, telles que la mesure de la morphologie et de la granulométrie, la densité, la coulabilité et
I’analyse chimique de la poudre. L’objectif de ces analyses est de contr6ler 1’évolution des propriétés
des poudres et d’observer les éventuels impacts de ces modifications sur les fabrications.

Les métaux durs comme les carbures cémentés nécessitent une préparation particuliére comme décrite
dans la section 2.3. Une bonne préparation permet de bien qualifier les matériaux fabriqués.

Différents traitements thermiques sont détaillés dans la section 2.4. Les traitements thermiques ont pour
objectifs d’améliorer I’intégrité des piéces fabriquées. Deux types de post-traitement thermiques sont
étudiés et analysés afin de voir les différentes influences sur les matériaux.

Dans la section 2.5, une premiére partie est consacrée aux moyens d’analyse des porosités par différentes
méthodes (analyse d’images, double pesée et pycnométrie). Cela permet de vérifier la santé matiére des
échantillons fabriqués obtenus suite a 1’optimisation paramétrique. Dans la deuxiéme partie, les
méthodes d’analyse de la microstructure sont présentées. Principalement, 1’analyse MEB avec la sonde
EDX aide a déterminer la composition chimique. L’analyse EBSD permet de cartographier les phases,
’orientation et de déterminer la taille des grains de carbure. La diffraction des rayons X permet
d’identifier les différentes phases présentes dans les matériaux. Ces analyses contribuent & comprendre
le procédé et certains phénomenes survenus lors de ’interaction laser matiére.

Les deux derniéres sections présentent les moyens de détermination des propriétés mécaniques
(section 2.6) et tribologiques (section 2.7) des matériaux obtenus par procédé L-PBF.

83



84



Chapitre 3. Evaluation de la réalisation des carbures cémentés par procédé

L-PBF
3.1 Présentation des poudres de carbure CEMENTE ..........ccvvvvvirieeierene s 87
3.2 Optimisation paramétrique des MALErAUX.........ceierererererineeiesie e, 91

3.2.1  Détermination du couple puissance/vitesse par fabrication de cordon unitaire (1D)
91

3.2.2  Détermination des parameétres optimaux par la fabrication de cubes (3D)........ 97

3.3 Analyse des microstructures des échantillons de carbure cémenté bruts de fabrication
(BF) 106

3.3.1  Analyses des microstructures du WC-CO........cccevvrirriniierieniese e sie s 106
3.3.2  Analyses des microstructures du WC-Ni ......c.cccevvivieiieiicieiiese e 109
3.4  Traitement thermique sur les échantillons bruts de fabrication .............cc.ccccevnee. 111
3.4.1  Evolution du taux de porosité et de la densité des échantillons WC-Co.......... 112
3.4.2  Evolution du taux de porosité et de la densité des échantillons WC-Ni .......... 114

3.5 Analyse des microstructures des carbures cémentés obtenus par L-PBF apres

traiteMENt tNEIMIGUE.......ccvi e e ra e ens 115
3.5.1  Analyses des microstructures du WC-Co apres traitement thermique............. 115
3.5.2  Analyses des microstructures du WC-Ni apres traitement thermique ............. 119

3.6 Analyse du matériau de référence : WC-Co fritté, EMT 815 ........ccccovevveciiiennnn 122

(0] Tod 1115 L] o ST PPRPRRSPIN 125

85



86



Chapitre 3 - Evaluation de la réalisation des carbures cémentés par procédé L-PBF

Dans ce chapitre, deux poudres de carbures cémentés sont évaluées dans le but de fabriquer des
piéces par le procédé de fusion laser sur lit de poudre (L-PBF). Une premiere poudre de
WC-17wt. %Co est sélectionnée en se basant sur les études bibliographiques. Dans un deuxiéme temps,
une autre poudre de carbure cémenté est étudiée, avec le nickel sélectionné comme liant alternatif, pour
une méme concentration de 17wt.%. Un plan d’expérience est déterminé pour la premiére poudre. Puis,
la seconde poudre est optimisée en se basant sur 1’expérience et les connaissances acquises lors de
I’optimisation de la premicre poudre. Différentes analyses de microstructures et de phases sont réalisées
afin de comprendre les phénomeénes survenus dans le bain de fusion. Le but étant de comparer les deux
matériaux par la suite.

3.1 Présentation des poudres de carbure cémenté

Les poudres de carbure cémenté sont produites par Oerlikon METCO et sont destinées a des
applications de traitement de surface par projection thermique suivant le procédé HVOF (High Velocity
Oxy Fuel). Les poudres de carbures cémentés sélectionnées sont une poudre de WC-17wt.%Co et une
poudre avec du nickel comme liant alternatif au cobalt, du WC-17wt.%Ni. Ces poudres sont produites
par spray-drying, ce qui permet d’obtenir des poudres agglomérées de forme sphérique. Un frittage est
ensuite réalisé sur les poudres afin de leur données I’intégrité finale. La Figure 57 montre des images
MEB des deux poudres. Pour les deux poudres, les grains de carbure (phase gris clair) sont
uniformément répartis dans la matrice (gris foncé). Les images montrent que les grains de carbures ont
des formes irréguliéres, mais que les particules de poudre ont une forme quasi-sphérique. L'observation
des particules en coupe transversale révele la présence de porosités internes
(Figure 57 b-d), ce qui pourrait potentiellement entrainer des porosités par la suite dans le matériau
fabriqué par L-PBF.
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Figure 57 : (a-b) Images MEB de la poudre avec liant cobalt et vue en coupe des particules,
et (c-d) images MEB de la poudre avec liant nickel et vue en coupe des particules

Les particules des poudres ont une forme quasi-sphérique avec une distribution de taille homogene de
15-53um. La distribution de la taille des particules est mesurée et comparée pour les deux poudres
(Figure 58). La poudre de WC-17Co présente un diamétre moyen de 48um tandis que la poudre de
WC- 17Ni un diamétre moyen de 55um. En ce qui concerne les grains de carbures, la méthode
d’interception linéaire a permis de déterminer la taille moyenne des grains de WC, qui varie entre 1 a
2pum pour les deux poudres.
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Figure 58 : Répartition granulométrique (a) de la poudre WC-17Co et (b) de la poudre WC-17Ni

Le Tableau 6 résume les différentes mesures réalisées afin de caractériser les densités des poudres
suivant les méthodes présentées au chapitre 2. Les poudres de carbures cémentés présentent une
coulabilité entre 12 et 14 s/50g. En comparaison, une poudre Inconel 718, de granulométrie moyenne
Dso=65um et de densité de 4,37g/cm?, présente une coulabilité plus élevée de 15s/50g [89]. A I’inverse,
une poudre de Fer, avec une densité de 2,46g/cm? présente une plus faible coulabilité de 31s/50g [69].
Par ailleurs, une poudre non sphérique ou avec une tres fine granulométrie aura une faible coulabilité.
En résumé, la taille des particules, la morphologie ainsi que la densité de la poudre impacteront la
coulabilité. Dans le cas de la machine ProX 200, avec une mise en couche par étalement par rouleau, la
coulabilité n’est toutefois pas un paramétre trés critique. En revanche, pour une machine avec étalement
par gravité, il est important d’avoir une bonne coulabilité¢ afin d’avoir un lit de poudre dense et

homogéne.
Tableau 6 : Caractérisation des poudres de carbure cémenté
WC-Co WC-Ni
Densité tassée [g/cm®] 5,9 +0,02 6,4 + 0,03
Densité apparente [g/cmq] 5,21 +0,03 4,8+0,03

Les deux poudres de carbures cémentés ont une plage de teneur en liant comprise entre 14,5wt.% et
19,5wt%. Afin de vérifier la composition chimique des poudres, une analyse par spectrométrie de masse
a plasma a couplage inductif (ICP-MS) est réalisée, le résultat est présenté dans le Tableau 7. L'analyse
ICP a révélé une fraction de liant cobalt conforme a I’intervalle indiqué par le fournisseur. Cependant,
I’analyse révele une valeur supérieure a celle indiquée par le fournisseur pour le pourcentage de nickel
dans la seconde poudre. Cette différence de pourcentage massique de liant dans les deux carbures
cementés peut étre un facteur important a prendre en compte lors de 1’optimisation paramétrique et de

I’analyse du matériau.
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Tableau 7 : Composition chimique des poudres par analyse ICP-MS

Elément [wt.%)] poudre

WC-Co WC-Ni
W C Co w C Ni
76,4 5,2 18,4 74,8 51 20,1

Une analyse de la nature des phases et de leur fraction a également été menée sur les deux poudres par
diffraction des rayons X, en utilisant la méthode de Rietveld avec le logiciel MAUD [79].
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Figure 59 : Diffractogramme des poudres initiales (haut) WC-17Co et (bas) WC-17Ni

Le diffractogramme de la poudre de WC-Co est présenté dans la Figure 59 (haut). La méthode de
Rietveld a donné des fractions de masse de 90+6% pour la phase WC (groupe spatial
P-6m2) et 10+4% pour la phase Co (groupe spatial Fm-3m). Les erreurs de fraction de phase sont
relativement importantes et les résultats correspondent a la limite inférieure de la composition nominale
indiquée par le fabricant. Le diffractogramme de la poudre de WC-17Ni est présenté sur la Figure 59
(bas). D’apres les analyses de Rietveld, la fraction massique de la phase WC est de 77+0,8% et de
23+1% pour la phase Ni (groupe d’espace Fm-3m). Ces valeurs sont & considérer avec précautions. De
plus, la méthode de Rietveld permet notamment de déterminer les paramétres microstructuraux tels que
les micro-déformation et les tailles de cristallites. Les résultats sont résumés dans 1I’Annexe B.
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32 Optimisation paramétrique des matériaux

Le plan d’expérience, est établi afin d’optimiser les matériaux selon 2 principales étapes
(Figure 60). Les plateaux de fabrication sont différents en fonction des matériaux. Pour le WC-17Cao, le
plateau de fabrication est revétu par dépot laser d’un matériau base cobalt (référence commerciale —
Ultimet) afin de résoudre les problémes d’adhésion avec le substrat de fabrication. Pour la poudre de
WC-17Ni, des plateaux de fabrication standards en acier inoxydable austénitique 316L (3D system) sont
utilises.

»
|

XV

NI

(a) (b)

Figure 60 : Etapes de I'optimisation paramétrique : (a) fabrication de cordons unitaires et (b)
fabrication de cubes construits a partir des parametres déterminés aux étapes précédentes

L’optimisation débute d’abord avec la réalisation de cordons unitaires, afin de vérifier la stabilité du
bain de fusion et ’interaction laser matiére. Ensuite, les cordons sont étudiés afin de déterminer la valeur
optimale de I’écart vecteur. Enfin, ’optimisation se termine avec la fabrication de cube [18], [20], [25],
[26]. Les paramétres optimaux seront déterminés en fonction du meilleur taux de porosité mesuré.

3.2.1 Détermination du couple puissance/vitesse par fabrication de cordon unitaire (1D)

Pour la fabrication additive laser sur lit de poudre, la qualité des cordons unitaires influence de
maniére significative les propriétés résultantes d’une piece. Dans un premier temps, 1’optimisation des
paramétres sera basée sur la puissance et la vitesse qui sont les deux principaux parametres influant la
qualité. L’étude de la stabilité géométrique des cordons en résultant déterminera le couple de paramétres
optimaux. Ensuite, les autres paramétres (écart vecteur, épaisseur de couche, distance focale, stratégie
de balayage, ...) impactant aussi la qualité de la piéce seront optimisés.

Pour le WC-Co, la fabrication de cordons est réalisée pour de faibles vitesses de scan (Vs), d’une
plage de 20mm/s a 110mm/s et des puissances laser (Pl) de 100W, 130W et 160W. Les études
bibliographiques [54], [59] ont permis de déterminer une plage de paramétres permettant de restreindre
les essais. En effet, il est reporté que ce type de matériau nécessite une forte densité d’énergie [56]. Avec
des vitesses aussi faibles, les performances de la machine sont exploitées au maximum.
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Figure 61 : Image microscopique de la surface des cordons de WC-Co, en fonction de différents
couples puissance et vitesse

LaFigure 61 illustre la géométrie de cordons obtenus avec une puissance et une vitesse de scan variables.
Les premiéres observations des surfaces des cordons avec la poudre de WC-Co montrent bien que pour
de tres basses vitesses et une forte puissance, les cordons sont géométriquement stables pour ce matériau.
Cependant, des problémes de productivité et d’exces de fusion li¢ a la forte densité d’énergie peuvent
survenir avec ces plages de paramétre. D’apres la Figure 61, pour une puissance de 100W, les cordons
sont de largeur moindre et moins réguliére. Cela peut étre imputable a un possible manque de densité
d’énergie entrainant une fusion limitée. Ainsi, pour des puissances de 130 et 160W et pour des vitesses
plus basses de 20, 30 et 40mm/s, les meilleurs cordons sont observés.

Les fortes puissances de 300, 350 et 400W ont été choisies dans un second temps afin de démontrer la
morphologie et les défauts apparaissant sur les cordons. La vitesse de scan est fixée a une valeur de
200 mm/s. L’observation de la surface des cordons montre que des fissures sont présentes le long des
cordons (ellipses sur la Figure 62). La fissuration peut potentiellement étre due a la vitesse de
refroidissement plus rapide qui est liée a I’augmentation de la vitesse de scan, entrainant une fissuration.
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Figure 62 : Image microscopique de la surface des cordons de WC-Co, a forte puissance laser et
vitesse constante

La procédure d’optimisation des paramétres pour la poudre WC-Ni a été réalisée dans un second temps
et les paramétres ont été ajustées en raison des connaissances acquises lors de I’optimisation du carbure
cémenté de WC-Co. Les différentes études bibliographiques disponibles étaient trés limitées sur la mise
au point de carbure cémenté avec des liants a base nickel. 11 n’a donc pas été possible de réajuster
initialement les domaines de paramétres a explorer sur la base de ces informations. C’est pourquoi, une
premiére optimisation a tout d’abord été conduite sur une plage de variation de puissance laser et de
vitesse de scan, présentant les meilleurs résultats pour le carbure cémenté de WC-Co (Figure 63).
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Figure 63 : Image microscopique de la surface des cordons de WC-Ni, en fonction des couples
puissance et vitesse sur la plage des parametres centrée sur [’optimum pour WC-Co

Pour cette premiére étape d’exploration des paramétres, avec des basses puissances et des hautes vitesses
de scan, les cordons deviennent fins et irréguliers dd a un manque de fusion trés net. Les cordons dans
les encadrés rouges évoluent vers un phénomene de « balling » avec un début de formation de
gouttelettes de poudre fondue. En revanche, pour une puissance de 160W, jusqu’a 150mm/s, les cordons
deviennent plus continus car la densité d’énergie élevée permet de créer une fusion suffisante. Le résultat
n’étant pas encore optimal, c’est pour cela, que des puissances plus élevées sont explorées dans une
seconde étape afin de voir I’influence sur les géométries de cordons.

La Figure 64 présente les cordons pour des puissances de 200W et de 250W, pour une méme plage de
vitesse allant de 50mm/s a 450mm/s. Plus la vitesse de scan augmente, plus les cordons sont instables,
et présentent des distorsions et des porosités. Cela confirme que ces irrégularités géométriques sont
imputables a un mangue de fusion. Pour des vitesses de 50mm/s a 300mm/s, les cordons sont plus stables
a 250W. Les vitesses de scan inférieures & 50mm/s n’ont pas été réalisé dans le but d’augmenter la
productivité de ce matériau.
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Figure 64 : Image microscopique des cordons de WC-Ni, pour des puissances laser de 200W et 250W

Afin de passer a I’étape de réalisation de cubes, il est nécessaire de mesurer la géométrie des cordons
dans le but de déterminer 1’écart vecteur (Eq. 1). La Figure 65 représente la variation de la largeur des
cordons des deux matériaux avec les parametres du laser. Une tendance suivant une exponentielle
décroissante est observée pour les deux matériaux. Plus la puissance augmente, plus la taille du spot
laser et la densité d’énergie augmentent. De ce fait, les cordons sont larges. Une vitesse de scan trés
faible augmente le temps d’exposition de la matiére au laser et influence donc la largeur du bain de
fusion, donc la largeur du cordon. Pour le matériau de WC-NIi, les cordons présentant des phénomenes
de manque de fusion pour les grandes vitesses n’ont pas pu étre mesurés. Une méme tendance
décroissante est observée en fonction de 1’augmentation de la vitesse laser. Cependant, il est nécessaire
d’augmenter la puissance ou de diminuer la vitesse de scan pour que le matériau de WC-Ni résulte en
une méme largeur de cordon que le matériau de WC-Co.
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Figure 65 : Evolution de la largeur des cordons en fonction de la vitesse de scan pour différentes
puissances, pour les deux matériaux (a) WC-Co et (b) WC-Ni

A partir de ces résultats, des cubes sont fabriqués avec les puissances laser de 100, 130 et de 160W et
des vitesses de scan faible, de 30 mm/s & 50mm/s pour le WC-Co. En ce qui concerne le WC-NIi, les
plages de parametres sont plus étendues. Ce qui représente une plage d’essai plus grande afin de
déterminer les meilleurs parametres. Des puissances de 200W et 250W sont utilisées, pour une plage de
vitesse de scan de 50mm/s a 250mm/s. Par ailleurs, plusieurs taux de recouvrement sont étudiés. Ainsi,
plusieurs écarts vecteurs (Ev) sont utilisés afin d’obtenir le taux de porosité le plus faible et le moins de
défauts. Comme expliquer dans le Chapitre 2, un E, inférieur a la largeur du cordon permet de refondre
les cordons adjacents et donc de créer une liaison entre chaque cordon, ce qui est bénéfique pour créer
un matériau dense. Cependant un E, trop faible peut créer des densités d’énergie trop importantes
notamment sur le premier cordon, ce qui entraine des instabilités a I’origine de défauts. Dans I’autre cas,
si I’écart vecteur est trop important, les couches ne sont plus uniformes, avec des espaces entres chaque
cordon. Un mauvais écart vecteur peut-étre a 1’origine de porosités ou de manque de fusion.
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3.2.2 Détermination des paramétres optimaux par la fabrication de cubes (3D)

Cette étape est une premiere approche afin de fabriquer des piéces de petit volume et d’en sortir
un maximum d’information sur le matériau. Les meilleurs paramétres sont utilisés d’apres les résultats
de la fabrication des cordons. Les résultats sont comparés en fonction de la densité d’énergie volumique.
Pour la fabrication des cubes, deux différentes stratégies de scan laser sont utilisées ; une stratégie
hexagonale (Figure 66a) et une stratégie classique aller/retour avec rotation de 90° entre chaque couche
(Figure 66D).

(@ (b) ~

Figure 66 : Stratégie de scan pour la réalisation de cube, (a) hexagonale et (b) aller/retour avec
orientation 90° & la couche n+1

Lors de la réalisation de cubes avec les deux matériaux, certains d’entre eux ont été interrompus lors de
la fabrication di a la présence et a I’observation de défauts lors des mises en couche ou lors de la fusion.
Certains exemples sont montrés a la Figure 67. En effet, certaines piéces ont subi une fusion excessive
du matériau dd a un excés d’énergie. Cela s’observe par un rougeoiement de la piece lors du lasage. Un
lasage trop énergétique implique aussi une projection plus importante de particules, qui polluent le reste
du lit de poudre. D’autres cubes ont été interrompus durant le processus de fabrication a cause du
frottement entre la surface de ces cubes et le rouleau de mise en couche. Une simple analyse visuelle
lors de la fabrication des cubes dans la machine permet donc déja d’éliminer un certain nombre de
parameétres.
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(a) (b)

Figure 67 : Photos prises lors de fabrication dans la machine SLM ProX 200, (a) manque de fusion,
(b) exces de fusion, rougeoiement et (c) friction du rouleau contre les piéces lors de la mise en couche

La Figure 68 montre un exemple d’un plateau pour 1’optimisation des parametres du WC-Co. Les cubes
ont tous été fabriqués avec succes, ce qui n’est pas toujours le cas lors de I’étape d’optimisation.

(b)

a

Figure 68 : Exemple de la réalisation d’'un plateau d’optimisation des paramétres pour la fabrication
des cubes, (a) programmation sur le logiciel MANUFACTURING et (b) plateau sorti de machine

Plusieurs plateaux avec des cubes de 10x10x10mm sont fabriqués, puis préparés afin de déterminer le
pourcentage de porosités présentes par analyse d’image. Cette méthode est destructive car les
échantillons sont découpés, enrobés et polis suivant le protocole définis au paragraphe 2.3. Puis, ils sont
observés par microscopie optique. Les images collectées sont ensuite analysées avec le logiciel ImageJ,
afin de déterminer le taux de porosités par segmentation des images.
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Le Tableau 8 montre les différentes plages de paramétres utilisées pour les deux matériaux. Il est mis
en évidence que la densité d’énergie volumique (DEV) est tres élevée et plus resserrée pour le WC-Co,
tandis que pour le WC-Ni, la DEV minimale est plus basse, avec une plus large plage acceptable.

Tableau 8 : Plages de parametres d'optimisation pour les deux matériaux

WC - Co WC - Ni
Ep couche [um] 30 Ep couche [um] 30
Puissance [W] 100 - 130 -130 Puissance [W] 160 - 200 - 250
Vitesse [mm/s] 30-40 Vitesse [mm/s] 50 - 100 -150 -200 -250 -400
E vecteur [um] 120 - 280 E vecteur [um] 80 - 280
DEV [J/mm3] 500 - 833 DEV [J/mm3] 160 - 650
Stratégie A/R - Hexagonale Stratégie A/R - Hexagonale

La Figure 69 montre les différentes évolutions de la porosité des échantillons volumiques de WC-Co en
fonction de la DEV et des stratégies de remplissage. Le taux de porosités ne suit pas une tendance
réguliére et monotone avec la DEV. Ce parametre ne se suffit pas a lui seul et n’explique donc pas la
formation des porosités. Une cartographie présentant les porosités en fonction de la vitesse de scan et
de la puissance a été réalisée mais ne permet pas non plus d’observer une nette tendance. L’ensemble
des microstructures est présenté en Annexe A, Figure 132 et Figure 133.
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Figure 69 : Taux de porosité des échantillons WC-Co en fonction de la DEV pour les différentes
stratégies de scan
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Cependant, pour les DEV inférieures a 500 J/mm?3, les échantillons n’ont pas pu étre fabriqués a cause
des problémes de mise en couche lors de la fabrication. Il est constaté que des valeurs élevées de DEV
(typiquement >700 J/mm?) semblent étre associées a une augmentation du taux de porosités. Ce qui
confirme qu’un exces d’énergie et de fusion est néfaste a la qualité des piéces. La Figure 70 présente les
microstructures observées sur les échantillons de WC-Co obtenus pour la densité d’énergie volumique
la plus faible de 520 J/mm?. Beaucoup de pores sont présents au cceur des échantillons, avec quelques
observations de microfissures. De petites porosités sphériques, probablement d’origine gazeuse et des
plus grosses porosités provenant d’un manque de fusion sont observées sur les deux images optiques.
Quelle que soit la stratégie de remplissage utilisée pour la fabrication, les taux de porosités mesurés sont
trés proches, avec 3.2% et 3.6% pour les stratégies A/R (Figure 70 a) et hexagonale (Figure 70 b)
respectivement.

@ (0

Direction de fabrication

— 300 um

Figure 70 : Analyse des microstructures de deux échantillons de WC-Co pour une DEV de 520 J/mm?
suivant différentes stratégies de scan, (a) aller-retour et (b) hexagonale

La Figure 71 présente les microstructures pour la plus forte DEV de 833 J/mm? employée lors de
I’optimisation paramétriques. Les échantillons présentent beaucoup de porosités et de fissures. Il est
observé que les fissures sont larges et rejoignent les porosités provenant du manque de fusion. Le taux
de porosité varie significativement ; on passe de 3.2% pour la plus faible DEV (Figure 70 b) & 6.9%
pour la plus forte DEV (Figure 71 b) pour la stratégie A/R. Les microstructures permettent d’observer
que les porosités et les fissures sont plus présents lors de 1’augmentation de la DEV. De plus, la stratégie
de scan n’impacte pas considérablement le taux de porosité, qui est de 7.4% pour la stratégie hexagonale
(Figure 71 b).
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(b)

Direction de fabrication

Figure 71 : Analyse des microstructures de deux échantillons de WC-Co pour une DEV de 833 J/mm?
suivant différentes stratégies de scan, (a) aller-retour et (b) hexagonale

Cependant, la stratégie de scan A/R permet de réduire tout de méme le taux de porosité mesuré dans les
échantillons fabriqués. Malgré la présence des défauts structurels, les échantillons se construisent
pourtant sans probleme technique au niveau du procédé.

Pour la densité d’énergie volumique de 600 J/Jmm3, les meilleurs taux de porosités sont observés. En
effet, peu de pores et de fissures sont observées. Cependant, quelques microfissures se propageant
suivant la direction de fabrication. Des valeurs de 3.2% et de 1.1% pour les stratégies A/R (Figure 72 a)
et la stratégie hexagonale (Figure 72 b) sont mesurées respectivement. Un tres faible taux de porosité
est mesuré contrairement aux autres DEV utilisés. Un couple de paramétres pertinent et potentiellement
optimal est mis en évidence sur la Figure 72b, permettant d’atteindre un taux de porosité de 1’ordre de
1%, ce qui constitue le minimum atteignable dans I’ensemble des essais menés.

(b)

Direction de fabrication

— 300 pm

Figure 72 : Analyse des microstructures des échantillons de WC-Co pour une DEV de 600 J/mm?
suivant différentes stratégies de scan, (a) aller-retour et (b) hexagonale

Une analyse des microstructures des échantillons fabriqués a partir de la poudre de WC-Co permet de
comprendre la différence en termes de formation de porosité et de microfissures suivant les DEV
utilisées. Une premiere hypothése pourrait étre faite d’aprés les observations. Plus la DEV
(>800 J/Jmm3) augmente, plus le matériau a tendance a se fissurer. A contrario, une DEV (~520 J/mm?)
plus base engendrerait moins de fissures, mais aussi moins de porosités sphériques gazeuses.
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Un compromis sur la DEV (~600 J/mm?) permet, comme sur la Figure 72, d’avoir un matériau avec peu
de porosité et la présence limitée de microfissures permettant d’atteindre un taux de porosité minimum
de ’ordre de 1%. Les différentes observations microstructurales permettent d’observer que la stratégie

de lasage n’a pas un effet systématique ni monotone sur le taux de porosités et sur la formation des
fissures.

D’autre part, I’évolution de la porosité pour le WC-Ni est présentée sur la Figure 73. Un premier couple
de paramétre, qui présentait le meilleur taux de porosité pour le matériau WC-Co, est testé, afin
d’atteindre une densité d’énergie volumique de 600 J/mm?. Il est mis en évidence que les paramétres

optimisés précédemment pour le WC-Co ne sont pas adéquats pour le WC-Ni. Une DEV de 630 J/mm?
présente un taux de porosité élevé dépassant les 5%.
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Figure 73 : Evolution du taux de porosité des échantillons de WC-Ni en fonction de la DEV

Une plage de DEV comprise entre 150 et 300 J/mm?3est déterminée afin de procéder a I’optimisation du
WC-Ni. De nombreux cubes n’ayant pas pu étre imprimés dans leurs hauteurs totales et ont été
interrompus lors de la fabrication. Les plages de paramétres acceptables sont donc plus resserrées, avec
une DEV comprise entre 150 et 300 J/mm? pour les puissances de 200 et 250W (Figure 74). Apres cette
premiére étape d’exploration des parametres, un nouveau plateau d’optimisation est réalisé afin d’affiner
I’optimisation, et également de déterminer la meilleure stratégie de scan laser. L’ensemble des
microstructures est présenté en Annexe A, Figure 134 et Figure 135.
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Figure 74 : Evolution du taux de porosité des échantillons de WC-Ni en fonction de la DEV pour
différentes stratégies de scan

Les microstructures pour les échantillons fabriqués a 200W pour une DEV de 180 J/mm?3 sont montrées
ala Figure 75. Des taux de porosité élevées sont mesurés, soit 2,2% et 3,1% pour la stratégie A/R (Figure
75 a) et la stratégie hexagonal (Figure 75 b) respectivement. Les porosités sont principalement
sphériques, mais certaines sont irréguliéres, ce qui indique un mangue de fusion.

@) (b)
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Figure 75 : Analyse des microstructures des échantillons de WC-Ni pour une DEV de 180 J/mm?®
suivant différentes stratégies de scan, (a) aller-retour et (b) hexagonale

Il est possible de voir que I’échantillon avec la stratégie A/R présente des fissures se propageant dans
toutes les directions. Contrairement a 1’échantillon fabriqué avec la stratégie hexagonale, ou les fissures
se propagent essentiellement dans la direction de fabrication. Cette observation est la méme pour tous
les échantillons de WC-Ni fabriqués avec la stratégie de scan hexagonale.
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En conclusion, pour une DEV de 200 J/mm3 et une DEV de 300 J/mm?3, les taux de porosité minimum
sont mesurés, d’une valeur de 1,1% (Figure 76a) et 0,8% (Figure 76b) respectivement, pour la stratégie
de scan A/R. De plus, moins de fissures sont observées sur les échantillons présentant le plus faible taux
de porosité. Pour les DEV identiques, les échantillons avec les stratégies hexagonales ont di étre
interrompues a cause des problémes survenus lors des mises en couches.

(b)

Direction de fabrication

— 300 pm

Figure 76 : Analyse des microstructures des échantillons de WC-Ni pour (a) une DEV de 200 J/mm? et
(b) une DEV de 300 J/mm® suivant la stratégie de scan aller-retour

Comme lors de I’optimisation du matériau de WC-Co, des microfissures sont observées sur les
échantillons de WC-Ni. Mais cela ne pose pas de probléme de fabrication d’un point de vue du
déroulement du procédé. Cependant, lors de la fabrication d’échantillons de plus grande surface, des
problémes d’excés de fusion sont observés a chaque balayage du laser. Ce qui par la suite, impacte la
mise en couche et donc la fabrication de 1’échantillon.

(a) (®)

Figure 77 : Images d'un probléme de fabrication d’une piéce de grande surface (25x55 mm) avec (a)
la stratégie A/R et (b) la stratégie hexagonale
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C’est pour cela, qu’une optimisation avec les couples de paramétres de 200 et 300 J/mm?® de DEV a été
réalisée pour des stratégies de scan hexagonal. Un ajustement de ces paramétres a permis d’obtenir un
taux de porosité minimum d’environ 1,1% pour une DEV de 208 J/mm?. La stratégie hexagonale permet
donc de réduire les temps d’exposition laser sur les surfaces a fondre. Cela permet également de résoudre
les problémes d’excés de fusion de matiere [13] observés précédemment et posant des problemes de
fabrication avec la stratégie de scan A/R.

Tableau 9 : Parametres d'impression optimisés pour les deux matériaux pour le procédé L-PBF

WC - Co WC - Ni
Ep couche [um] 30 Ep couche [um] 30
Puissance [W] 130 Puissance [W] 250
Vitesse [mm/s] 30 Vitesse [mm/s] 400
E vecteur [um] 240 E vecteur [um] 100
DEV [J/mm°] 602 DEV [J/mm°] 208
Stratégie Hexagonale Stratégie Hexagonale

Le Tableau 9 résume les parametres optimaux déterminés pour les deux matériaux. Les parametres
optimisés pour le matériau de WC-Co sont trés « énergétiques » avec une DEV de 602 J/mm?3,
contrairement aux paramétres habituels pour la fabrication additive de métaux par procédé L-PBF. La
vitesse de scan de 30 mm/s est un important probléme en termes de productivité. Concernant le carbure
cémenté avec liant nickel, un apport d’énergie environ 3 fois moindre (208 J/mmq) que le matériau de
W(C-Co est obtenu tout en conservant une fraction de défauts faible. Cela permet une augmentation de
la vitesse de scan pour le carbure cémenté de WC-Ni, afin d’améliorer la productivité. Cette
augmentation possible de vitesse de scan pourrait étre en partie expliquée par la différence de fraction
de liant. En effet, la concentration de liant est plus élevée dans la poudre de WC-Ni (20,1 wt.%) par
rapport a la poudre de WC-Co (18,4 wt.%), ce qui engendrerait une fusion plus simple. La stratégie de
remplissage hexagonale pour les deux carbures cémentés permet d’éviter les défauts de mise en couche
causés par les exces de fusion.
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33 Analyse des microstructures des échantillons de carbure cémenté bruts de fabrication (BF)

Dans cette section, les matériaux obtenus par procédé L-PBF (notés « BF ») sont analysés afin de
comprendre et de déterminer les phénomenes ayant lieu lors de la fabrication.

3.3.1 Analyses des microstructures du WC-Co

Dans un premier temps, la détermination de la composition chimique des échantillons massifs par
mesures d'analyse ICP-AES est réalisée et présentée dans le Tableau 10. Les analyses révelent que la
teneur en carbone varie, avec une mesure a 3,8wt. %, contrairement a la poudre ou la teneur en carbone
était de 5,2wt. %. La teneur en carbone est hors de la plage de tolérance pour les pieces de frittage
classique, habituellement définie entre 4 et 6wt. % [35]. Le phénomene de décarburation lié a la fusion
explique ce niveau faible de carbone par rapport a celui de la poudre. De plus, une évaporation
importante du cobalt est constatée avec une mesure de 10,3wt. % contre 18,4wt. % dans la poudre
initiale.

Tableau 10 : Composition chimique des échantillons WC-Co par analyse ICP-MS

Elément [wt,%]
W C Co
85,9 3,8 10,3

Des images MEB de I’échantillon BF avec les parameétres optimisés pour le WC-Co sont montrées sur
la Figure 78. Des fissures (cercles rouge) et des porosités sont visibles sur 1’image MEB
(Figure 78a). De trés fines porosités gazeuses sont observées sur les différentes phases et dans les grains
de carbures (fleche blanche). L’échantillon posséde une répartition irréguliére de grains, avec de fins
grains de carbures dans certaines zones (fleche verte) et de plus gros grains dans d’autres zones (fléche
bleue).

@) - )

e ~ N A=l
20pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2 Date :7 Apr 2021 ﬂ’ 2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE2
T Mag= 500X WD =15.0 mm Time :10:29:34 MNES

: A
Date :7 Apr 2021 A@V

H Mag= 5.00KX WD =15.0mm Time :10:38:17 s

Figure 78 : Images MEB obtenues a différents grossissement (a) x500 et (b) x5000 de I’échantillon BF
de WC-Co

Heyn a publié la méthode d'interception linéaire des grains afin de mesurer leur taille en 1904 [75].
La mesure de la taille des grains de carbure est déterminée a partir d’un ensemble d’image MEB, comme
la Figure 78-b, avec un grossissement x5000, sur des zones aléatoires de I’échantillon. Des segments
aléatoires sont tracés sur les images, et chaque longueur de grain intercepté par un segment est mesuré.
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A partir de ces longueurs, on peut en déduire la taille moyenne des grains. Les résultats montrent un
effet d’accroissement de la taille des grains de WC dans I’échantillon brut, avec une valeur moyenne de
5,5+1.8um, par rapport a la moyenne des grains de WC de la poudre initiale qui est de 1,3£0.4um. Le
phénoméne de croissance de grain de carbure d’un carbure cémenté obtenu par frittage, est
principalement influencé par une teneur en carbone élevé comme cela a déja été observé avec les alliages
WC-Co [90]. Cependant, dans le cas de 1I’¢chantillon WC-Co obtenu par procédé L-PBF, I’analyse de
la composition chimique révéle un phénomeéne de décarburation et donc une faible teneur en carbone de
3,8wt.%. Cette tendance n’est donc probablement pas valable pour les carbures cémentés obtenus par
procédé de fusion laser.

Afin de déterminer les différentes phases, une analyse par DRX est réalisée afin de voir la formation et
la modification de phases. Le diffractogramme de 1’échantillon massif de WC-Co est donné sur la Figure
79. En comparaison, le diffractogramme de la poudre initiale montre la présence d’uniquement 2
phases : WC, et le liant métallique Co (Figure 59). L’échantillon massif présente plusieurs phases. Les
phases WC et Co sont présentent comme dans la poudre initiale, sans changement d’état, avec des raies
de plus fortes intensités. L’effet de la fusion entraine la formation d’autres phases. La formation d’une
phase de carbure de tungstene W,C, d’une structure hexagonale compacte (P63/mmc) est observée. Le
carbure WC s’est partiellement transformé pour former d’autres phases complexes, comme les phases
ternaires CosWsC (MsC) et CosWoCs (carbure M12C), qui sont répartis dans la phase cobalt. Ces phases
ont des structures cubiques (Fd-3m) et hexagonales compactes (P63/mmc), respectivement [57]. La
formation de ces nouvelles phases est expliquée par le phénoméne de décarburation lors de la fusion
puis de la solidification, entrainant la décomposition de WC en nouveaux carbures plus pauvres en
carbone. Les résultats de I’analyse de Rietveld sont résumés en Annexe B.
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Figure 79 : Diffractogramme de I'échantillon brut de fabrication de WC-Co
obtenu par L-PBF

Des analyses EBSD sont réalisées sur les différents échantillons fabriqués afin de voir la répartition des
différentes phases détectée a 1’aide de I’analyse DRX. Un taux d’indexation de I’ordre de 40% est
obtenu. Le taux d’indexation est trés faible, dii a la présence de nombreuses phases présentant des
parameétres cristallographiques trés proches. Ce qui rend la détection de phases plus complexe. Une
cartographie EBSD des répartitions des phases est présentée sur la Figure 80-b, et permet de montrer la
répartition des différentes phases.
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Figure 80 : Analyse EBSD de [’échantillon de WC-Co BF suivant (a) la cartographie en contraste de
bandes, (b) la cartographie des répartitions des phases, (c) la cartographie des figures de poles
inverses suivant IPFz et (d) les 1égendes
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Une trés grande partie de la cartographie est non indexée (zone noire). Les autres phases sont détectées,
mais sont présentes en tres faible quantité. Les phases les plus présentes sont la phase WC (bleu : 32%)
ainsi que la phase W,C (vert: 9%). Les autres phases sont présentes avec une fraction volumique
inférieur & 1%. Cependant, es fractions données par I’analyse EBSD doivent étre considérées avec
prudence, car le taux d’indexation faible ne permet pas d’estimer clairement des valeurs de fractions
relatives fiables des différentes phases.

La phase WC est répartie de facon assez homogéne sur la cartographie, et W>C semble s’étre formée
entre les grains de WC, de fagon assez hétérogéne. De plus, la cartographie de 1’orientation IPFz permet
de voir les détails et la délimitation des grains. C’est-a-dire, en regardant la cartographie de la répartition
des phases, par exemple pour le WC (fléche blanche) (Figure 81-a), cela ne correspond pas a un seul
grain, mais plutét a un amas de petits grains micrométriques, selon la carte IPF (Figure 81-b).

(@)

Figure 81 : Détails de la Zone A indiqués sur la Figure 80-b, (a) cartographie des phases et (b)
cartographie IPF
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3.3.2 Analyses des microstructures du WC-Ni

Des mesures ICP-AES ont été realisées sur les échantillons bruts de fabrication de WC-17Ni
(Tableau 11). Les analyses révélent une teneur en carbone de 4,9wt. %, ce qui est presque égal a la
teneur dans la poudre initiale (5,1wt.%). Comme dans le cas du WC-17Co, une évaporation du liant
métallique est observée, soit 15wt.% de Ni restant dans 1’échantillons brut de fabrication, contre
20,1wt.% dans la poudre initiale. Toutefois, une plus faible évaporation du liant est observée dd a la
faible densité d’énergie utilisée ici (200 J/mm?®), contrairement a 600 Jmm?® pour le matériau
de WC-Co.

Tableau 11 : Composition chimique des échantillons WC-Ni par analyse ICP-MS

Elément [wt, %]
W C Ni
80,1 49 15

Pour le matériau de WC-Ni, la microstructure et les phases formées sont assez différentes. La Figure
82a représente une zone sur 1’échantillon brut de fabrication. Des fissures (cercles rouges) sont
observées a un grossissement x500. Des porosités de gaz inclus sont constatées, préférentiellement dans
la zone de liant (fleche blanche). Les différents cordons successifs peuvent étre identifiés, et sont
délimités par des pointillés blanc sur la Figure 82a. Sur la Figure 82b, la partie inférieure de la zone du
cordon est constituée de carbures de taille importante allant jusqu’a une dizaine de pm (fleche bleue).
La zone de liant montre des structures dendritiques, avec une répartition trés irréguliére des grains de
carbures (fleche verte). Les zones de bain de fusion sont identifiables sur certaines dans 1’échantillon
(pointillés blanc).
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Figure 82 : Images MEB obtenues a différents grossissement (a) x500 et (b) x5000 de [’échantillon BF
de WC-Ni

Comme pour I’échantillon WC-Co, la taille des grains de WC est mesurée avec la méthode
d’interception linéaire. Une taille de grains de WC moyenne de 4+1,6um est mesurée pour 1’échantillon
WC-Ni BF. Par conséquent, la encore une croissance de la taille de grain de carbure est observée par
rapport & la poudre initiale qui comporte des grains de 1,6+0,3um. Comparée a la microstructure du
matériau de WC-Co, la taille de grain de WC est plus faible pour I’échantillon WC-Ni. Cette différence
pourrait probablement venir de I’apport d’énergie volumique différent utilisée lors du procédé afin de
fondre le matériau.

109



Chapitre 3 - Evaluation de la réalisation des carbures cémentés par procédé L-PBF

Dans le but de déterminer les phases présentes sur I’échantillons BF de WC-Ni, une analyse par
diffraction des rayons X a été réalisée et est présenté a la Figure 83. Les résultats de I’analyse de Rietveld
sont résumés en Annexe B. Le diffractogramme présente plusieurs familles de pics correspondant a des
phases distinctes. Les pics les plus intenses correspondent a la phase de WC. La phase c.f.c du liant Ni
est également retrouvée. Ensuite, des pics du carbure W,C sont présents, ainsi que la phase ternaire
NisW3C (MgC). Une plus faible perte en carbone dans 1’échantillon est constatée dii a une densité
d’énergie volumique plus faible. Cette décarburation provoque une décomposition de la phase WC en
phases carbures complexes.
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Figure 83 : Diffractogramme de I'échantillon brut de fabrication de WC-Ni
obtenu par L-PBF

Pour I’échantillon de WC-Ni, I’analyse EBSD est présentée a la Figure 84. Un pourcentage non indexé
de 59% est relevé, ce qui est aussi trés haut. La cartographie de la répartition des phases montre que les
deux principales phases WC et Ni sont présentes et bien détectables. La phase WC (bleu) est présente
pour une fraction proche de 36% et la phase W-C, (vert) est présente pour une fraction de 4%. Les phases
de Ni et NisW;C (MsC) sont présentes pour une fraction inférieure a 1%. Une répartition homogéne de
WC et une formation tres hétérogene de W,C entre les grains de WC sont observées. Un important
domaine de W-C est notamment visible sur la Figure 84-b. Néanmois, selon la carte IPF, il ne correspond
pas a un seul grain encore une fois, mais plutbt a un amas de petits grains micrométriques. La
décomposition de WC semble donc un phénomene hétérogene et localisé.
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(a) (b)

Figure 84 : Analyse EBSD de [’échantillon de WC-Ni BF suivant (a) la cartographie en contraste de
bandes, (b) la cartographie des répartitions des phases, (c) la cartographie IPFz des figures de poles
inverses et (d) les Iégendes

En conclusion, les images MEB et les mesures de taille de grain moyen de WC, permettent de
voir les formes, la distribution irréguliére, ainsi qu’une croissance des grains de carbures aprés la mise
en forme par le procédé L-PBF. Les analyses DRX montrent la formation de nouvelles phases complexes
telles que les phases ternaires MsC ou M1,C, ainsi que la phase W-C pour les deux carbures cémentés.
Ces formations de phases peuvent étre expliquées par le phénomene de décarburation, qui provoque la
formation des phases W->C ou MeC. Ce dernier se dissout dans le Co et se transforme en W-C, tandis
gue le C diffuse dans le liant liquide [57], [91]-[93]. Les fractions volumiques des phases présentes dans
I’échantillon donné par I’analyse EBSD doivent étre considérées avec prudence suite au faible taux
d’indexation. L’EBSD indique principalement la répartition des différentes phases.

34 Traitement thermique sur les échantillons bruts de fabrication

L’étape d’optimisation des paramétres du procédé a permis d’atteindre des taux de porosité
minimum de 1,13% pour le matériau de WC-17Co et de 1,2% pour le matériau de WC-17Ni. Afin
d’¢éliminer les porosités restantes, des traitements thermiques sont envisagés, tel qu’un traitement a haute
température (TTh) (Figure 45) et le procédé de frittage a chaud par compression isostatique (HIP)
(Figure 46). Le procédé HIP a quelques avantages connus et mentionnés dans la littérature comme
I’¢limination des porosités des composants métalliques (fonderies, fabrication additive) et I’amélioration
des propriétés mécaniques (fatigue, allongement, dureté, ...)[94]-[97]. Afin d’évaluer I’efficacité de ces
deux procédés, nous allons estimer leurs effets respectifs sur 1’évolution du taux de porosités pour les
deux matériaux. Un premier lot d'échantillons est traité thermiquement dans un four sous atmosphére
d'azote a 1450°C pendant 5h. Un second lot est traité par le procédé HIP, suivant le cycle industriel de
20h, de la société Carbure du Chéran, suivant différente température, allant jusqu’a la température de
frittage de 1450°C, a une pression de 40 MPa durant 5h.
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3.4.1 Evolution du taux de porosité et de la densité des échantillons WC-Co

Une mosaique d’images de I’échantillon WC-Co est réalisée afin de voir I’ensemble de la surface
du cube. La Figure 85 montre I’impact direct des traitements thermiques sur 1’échantillon brut de
fabrication. Ce dernier a un pourcentage de porosité de 1,1%, et comporte des microfissures orientées
dans le sens de fabrication (Figure 85-a). En ce qui concerne 1’échantillon traité thermiquement au four
(Figure 85-b), la valeur de porosité mesurée diminue légérement jusqu’a 1,1%. Toutefois, les
échantillons comportent encore des porosités et des fissures. Les porosités gazeuses de plus petites tailles
sont considérablement réduites et diminuent aprés le traitement thermique. Enfin, pour 1’échantillon
traité par HIP, la réduction de porosité et la fermeture des fissures sont clairement plus marquées. La
pression appliquée lors du traitement HIP permet de refermer complétement les fissures. La Figure 85- ¢
montre clairement I’évolution de la densité, qui est de 99,99% pour les échantillons traités par HIP.
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Figure 85 : Reconstruction des microstructures des échantillons WC-17Co issus du procédé L-PBF,
(a) brut de fabrication (p=1,13%), (b) aprés traitement thermique (p=1,1%) et (c) aprés compression
isostatique a chaud (p=0,01%)
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Figure 86 : Evolution de la taille des porosités des échantillons bruts de fabrication, et aprés
traitement thermique du matériau WC-Co

La Figure 86 présente 1’évolution de la taille des porosités pour les différents états du matériau WC-Co.
Il est mis en évidence que pour les échantillons BF, de nombreuses porosités de taille inférieure ou égale
a 5um sont présentes, ainsi que des porosités jusqu’a des tailles de 40um. En revanche, le traitement
TTh réduit les porosités de petite taille, mais la fraction de porosités de plus grande taille augmente. Ce
qui correspondrait a une croissance et une possible coalescence de ces porosités, sans que la fraction
soit abaissée de facon conséquente. Le traitement HIP, quant & lui, élimine les porosités de 1’ordre de
5um et permet de réduire considérablement les porosités d’une taille supérieure & 20um. La pression
appliquée lors du HIP permet donc un abaissement efficace de la fraction de porosités sur I’ensemble
de la distribution de taille.
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3.4.2 Evolution du taux de porosité et de la densité des échantillons WC-Ni

Les résultats des différents traitements thermiques sur le WC-Co ont démontré que le traitement
HIP est tres efficace, aussi bien pour I’¢limination des fissures, que pour la réduction des porosités. Pour
ce faire, seul le traitement HIP est réalisé sur le WC-Ni. La Figure 87-a montre 1’échantillon BF, qui
présente un taux de porosités de 1,1%. Apres traitement HIP, 1’échantillon présente un taux de porosité
de 0,01% seulement. Les pores sont moins présents sur 1’échantillon HIP. Néanmoins, les fissures
formées lors de la fabrication L-PBF de 1’échantillon sont toujours présentes, mais sont infiltrées par le
liant nickel (Figure 87-b), comme il est possible de le voir sur la zone mise en évidence dans les cercles
rouges.

(a) (b)

Direction de fabrication

Figure 87 : Evolution de la microstructure des échantillons WC-17Ni par L-PBF, (a) brut de
fabrication (p=1,1%) et (b) aprés traitement HIP (p=0,01%)

La distribution de taille de porosités des échantillons BF et HIP est présentée a la Figure 88. Les porosités
de taille de I’ordre de Sum sont la encore majoritairement présentes sur 1’échantillon BF. Il est observé
qu’aprés traitement HIP, les porosités de 5um sont fortement diminuées mais pas complétement
éliminées, contrairement au cas du WC-17Co. Apres traitement HIP, la taille des porosités reste
inférieure a 20um.

114



Chapitre 3 - Evaluation de la réalisation des carbures cémentés par procédé L-PBF

300 9 4000
COTHIP

1 3000
uBF

200 r

- 1 2000

100

Nombres de pores BF

1 1000

0 r—._.J;_-O

0-5 5-10 10-15 15-20 20-25 25-30 30-35 35-40 40-45 45-50
Taille de porosité [pm]

Nombres de pores apres traitement

Figure 88 : Evolution de la taille des porosités des échantillons brut de fabrication et apreés traitement
HIP du WC-Ni

En conclusion, I’effet du HIP permet considérablement d’améliorer I’intégrité des échantillons
de WC-Co et de WC-Ni, méme si cette amélioration reste moins prononcée dans le cas de WC-Ni. Ces
observations sont en accord avec la littérature scientifique, qui démontre également I’efficacité des
traitements HIP sur I’amélioration de I’intégrité des matériaux produits par procéde L-PBF [61], [62].

35 Analyse des microstructures des carbures cémentés obtenus par L-PBF aprés traitement
thermique

Les deux matériaux montrent une diminution du taux de porosité trés modérée apres le traitement
TTh, et plus importante avec le traitement HIP. Cependant, la sélection du procédé de post-traitement
adéquat doit se faire également en considérant les autres évolutions microstructurales, comme la
morphologie et la répartition des phases. Cette section aborde ces deux points a 1’aide d’image MEB et
de cartographies EBSD.

3.5.1 Analyses des microstructures du WC-Co aprés traitement thermique

Différentes images MEB ont été réalisées sur le matériau WC-Co ayant subi les deux types de
traitement. La Figure 89 présente les images MEB a grossissement x2500 pour les échantillons TTh et
HIP. La taille des grains de carbures est trés variable, avec une répartition inhomogeéne pour les deux
matériaux. Les échantillons possédent une répartition inhomogéne de la taille de grain. La taille des
grains de WC moyen est mesurée avec la méme méthode d’interception linéaire. Un Iéger grossissement
des grains de carbures passant de 5,5+1.8um a 7+2,4um est observé entre 1’échantillon BF et
I’échantillon TTh. L’échantillon HIP présente un grossissement des grains de WC plus important, avec
une taille moyenne de 8,7+1,6pum.
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La différence de taille moyenne des grains de WC pourrait probablement venir de la différence du cycle
de traitement thermique, avec une durée du traitement plus long, comprenant des paliers intermédiaires
a différentes températures appliquée pour le traitement HIP (Figure 45 et Figure 46).
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Figure 89 : Image MEB des échantillons WC-Co apreés traitement (a) TTh et (b) HIP

Des analyses de phases par diffraction des rayons-X ont été réalisées afin de voir les modifications des
échantillons BF et ceux traités thermiquement. Les résultats de 1’analyse de Rietveld sont résumés en
Annexe B. Les diffractogrammes des échantillons de WC-Co sont présentés sur la Figure 90. Les
diffractogrammes des deux échantillons ayant subi un traitement thermique sont trés similaires, et les
phases indexées sont les mémes. Les deux types de traitement ont permis de faire disparaitre la phase
W,C. La dissolution partielle du WC et du W-C dans la phase Co discutée précédemment conduit a la
formation d’autres phases complexes, telles que Co3W3C (MsC) et CosWeCs (M12C) [93]. Il est possible
de voir que les pics de Co pour les échantillons traités sont Iégérement décalés de leur position de 42.21°
a 43.89°, 50.52° & 51.12° et 90.12° & 91.38°, par rapport a I’échantillon BF. Ce qui indique un
changement léger de paramétre de maille, probablement associé a une dissolution du WC dans la phase
Co aprés le processus de consolidation [57]. La formation de la phase CogWsC avec une structure
cubique (Fd-3m) est observée dans les échantillons TTh et HIP. Cette faible différence permet de
conclure que I’application d’une pression hydrostatique, dans le cas du procédé HIP, ne change pas
fondamentalement la formation de carbures complexes lors du traitement.
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Figure 90 : Diffractogramme DRX de I'échantillon WC-Co (a) BF, (b) aprés HiP
et (c) aprés TTh

Des analyses EBSD sont réalisées afin de voir les modifications et les différentes répartitions des phases
dans les matériaux apres traitement thermique. Une cartographie de la zone analysée par EBSD est
montrée a la Figure 91-a pour I’échantillon TTh, et a la Figure 91-b pour 1’échantillon HIP. Le taux
d'indexation est de 80%, pour les échantillons TTh et HIP. Cette valeur est un peu plus élevée que celle
obtenue lors de I’analyse EBSD des échantillons BF, car moins de phases ont été sélectionnéées. Les
zones non-indexées ne correspondent pas a des traces de porosité ou des fissures, mais principalement
a une non-détection de la phase correspondante. Pour I’échantillon TTh, les phases les plus présentes
sont la phase WC (bleu : 66%) et la phase CosWsC (vert : >14%). Les autres phases sont détectées mais
sont présentes en tres faible quantité (0,5% pour la phase Co (orange) et 0,001% pour la phase CozW5C).
Pour I’échantillon HIP, la phase la plus présente est la phase WC indiquée en bleu, avec 70% de la
fraction indexée. La phase CosWsC est également assez présente (vert), avec 10% de la fraction indexée.
Cependant, la fraction effective de cette phase est certainement plus élevée. Enfin, la phase CosWsC est
faiblement détectée et semble minoritaire (fraction < 1% de la fraction indexée).
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Le trés faible pourcentage de la phase CosWsC peut-étre di aux structures cristallographiques trées
proches de celle de la phase CosWsC. Ce qui causerait un probleme de différenciation des deux phases.
Les paramétres de mailles sont a=10.90 A et a=11.08 A pour les phases CosWsC et CosWsC
respectivement, qui appartiennent au méme groupe d’espace Fd-3m. C’est pourquoi, les valeurs
guantitatives des fractions de chaque phase obtenue par EBSD sont a prendre avec grande précaution.

(b)

Figure 91 : Cartographie EBSD des échantillons WC-Co traités (a) par TTh et (b) par HIP suivant
différentes cartographies en contraste de bandes, cartographie des répartitions des phases et la
cartographie des figures de pdle inverse suivant le plan IPF,

Les deux traitements thermiques réalises sur le matériau de WC-Co montrent des résultats trés similaires
au niveau de la microstructure, de la croissance des grains de WC et de la formation de phases. Une plus
nette différence est observée quant a I’intégrité des échantillons, avec un impact plus important sur la
densité et les fissures.
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3.5.2 Analyses des microstructures du WC-Ni aprés traitement thermique

La Figure 92 montre différentes images MEB de 1’échantillon WC-Ni apreés traitement HIP. La
répartition des grains de carbure est plus homogéne, et un grossissement des grains de carbure est
observé. Contrairement au WC-Co, les fissures ne sont pas refermées mais plutdt infiltrées par le liant
nickel (Figure 92, fleche rouge) lors du traitement HIP & 1450°C. Ce genre de fissures est aussi apergu
en surface des échantillons. Cela pourrait provenir de la température de traitement trop proche de la
température de fusion du nickel. De plus, aucune porosité gazeuse n’est observée. La détermination de
taille de grain moyen permet de voir une légére croissance des grains de WC, passant de 4+1,6m pour
I’échantillon BF a 5,6+1,2um pour I’échantillon HIP.
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Figure 92 : Image MEB d'un échantillon aprés HIP a différents grossissements a (a) x500
et (b) xX5000

La Figure 93a montre le diffractogramme de 1’échantillon TTh, sur lesquels sont indexées les phases
W(C et Ni présentes initialement dans la poudre, ainsi que le carbure complexe NisWsC et la phase W-C.
En revanche, la Figure 93b montre le diffractogramme de 1’échantillon HIP, qui présente uniquement
les pics de la phase WC et Ni. Les pics de diffraction du Ni se sont Iégérement déplacés, ce qui indique,
la encore une dissolution du WC dans la phase Ni apres le processus de consolidation [57]. Les résultats
montrent donc que pour le matériau de WC-Ni, le traitement HIP & 1450°C permet de prévenir la
formation des phases NisWsC et W>C. Les résultats de 1’analyse de Rietveld sont résumés en Annexe
B.
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Figure 93 : Diffractogramme DRX de I'échantillon WC-Ni (a) BF et (b) aprés HIP

Une cartographie EBSD est réalisée sur 1’échantillon MEB. Le taux d’indexation atteint de 85% pour
cette cartographie. La cartographie de la répartition des phases montre une répartition homogéne des
phases WC et Ni. La fraction volumique du WC est de 72% contre une fraction volumique de 13% pour

la phase nickel.

Figure 94 : Cartographie EBSD apres reductlon de bruit, (a) cartographie en contraste de bandes, (b)
la cartographie des répartitions des phases et (¢) la cartographie des figures de p6le inverse suivant le
plan IPF; d'un échantillon WC-17Ni aprés traitement HIP
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Pour conclure, le traitement HIP améliore ’intégrité du matériau WC-Ni brut de fabrication, en
éliminant les défauts, tels que les porosités et les fissures. De plus, un résultat important pour ce matériau
est observé, qui est la dissolution totale des phases complexes. Seules les phases WC et Ni sont
présentent suite au traitement HIP.

La croissance des grains de carbure des carbures cémentés, pendant le procédé laser et apreés traitement
HIP sont expliquées partiellement par Oliver et al. [98]. En effet, un réarrangement des particules
survient lors de la montée en température du matériau dans le bain de fusion et lors de la solidification
rapide (Figure 95). Les petits grains de WC se dissolvent préférentiellement, et les plus gros grains (qui
ne sont pas dissous) grossissent au détriment des plus petits.
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Figure 95 : Résumé et description schématique des étapes de I'évolution de la microstructure du
WC- Co observées par Oliver et al. [98]

L’analyse des microstructures des échantillons traités thermiquement a permis de comprendre et
d’observer des transformations de phases. La formation de la phase W>C est dde a la décarburation. Il
est mesuré un taux de carbone différent pour les deux carbures cémentés apres fabrication par L-PBF.
C’est pour cela que les phases ternaires complexes formées lors du procédé sont différentes pour les
deux carbures cémentés. Ces phases sont donc issues du phénomeéne de décarburation et aussi dde a
I’évaporation du liant métallique. De plus, durant le procédé L-PBF, des refroidissements rapides se
produisent dans le bain de fusion, ce qui pourrait aussi expliquer la formation et la rétention de la phase
W,C. En ce qui concerne la dissolution de la phase W-C lors des traitements thermiques, cela pourrait
étre expliqué par la température de 1450°C atteinte [93], [99]. C’est aussi d{ au refroidissement lent qui
permet d’atteindre un équilibre thermodynamique jusqu’a température ambiante, contrairement au
procédé L-PBF.
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Le diagramme de phase W-C établit par Okamoto en 2008 [34], permet d’expliquer la disparition de la
phase W-C dans les matériaux apreés traitement thermique (Figure 97). En effet, d’apres le diagramme

de phase, pour une concentration de carbone moyenne de 4wt.%, la phase W,C est stable que aux
températures supérieures a 1250°C.
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Figure 96 : Diagramme de phase W-C [34]

3.6 Analyse du matériau de référence : WC-Co fritté, EMT 815

Afin d’établir des comparaisons avec un matériau de référence, un échantillon de
WC-15%wt.Co est utilisé. Cet échantillon est fabriqué par procédé conventionnel par la société
EXTRAMET®, ayant pour référence fournisseur EMT 815 [100]. La nomination EMT815 sera
employée dans le reste de 1’étude pour désigner ce matériau de référence. Le choix de cette composition
en tant que matériau de comparaison avec les carbures cémentés produit par L-PBF, est basé sur le
pourcentage en liant métallique, la taille de grain de carbure et les disponibilités fournisseurs. Il n’était
pas possible de se fournir en carbure cémenté avec pour liant métallique du nickel.

Des analyses sont réalisées sur cet échantillon afin d’avoir plus d’informations pour permettre la
comparaison avec les matériaux fabriqués. Ce matériau se rapproche le plus en termes de concentration
massique en liant des matériaux fabriqués par L-PBF. Le Tableau 12 donne la composition chimique de
ce matériau indiquée par le fournisseur.

Tableau 12 : Composition chimique de I'échantillon de référence EMT 815

Elément [wt.%]
W C Co
80 5 15
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La Figure 97 présente les images MEB de 1’échantillon de référence. En gris clair, on observe les grains
de WC, et en gris foncé la matrice Co. Aucune trace de porosité ou de fissure n’est observée. La taille
moyenne des grains de carbure de tungstene, mesurée aussi par la méthode d’interception linéaire, est
de I’ordre de 2um. Il est mis en évidence que les grains de carbure pour ’EMT 815 sont plus petits que
ceux des grains de WC des matériaux fabriqué par L-PBF.

Date :19 Oct 2022
H WD =10.2 mm EHT =20.00 kV Time :9:49:32

Sl Piarne

Figure 97 : Image MEB de I'échantillon de référence EMT 815 a grossissement x5000
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Figure 98 : Diffractogramme DRX de I'échantillon WC-Co de référence

Les phases sont analysées par diffraction des rayons X, et le diffractogramme est illustré sur la
Figure 98. La phase WC est indexée, avec un groupe d’espace P6-m2, pour un paramétre de maille
a=2.905 A, ainsi que la phase cobalt (B-Co, Fm-3m), avec un paramétre de maille a=3.560 A. Aucune
présence de phase ternaire n’est détectée pour le matériau de WC-Co obtenu par procédé de frittage. Les
phases complexes issues d’un déficit en carbone sont néfastes pour les carbures cémentés [101].
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Conclusion

L'étude de faisabilité de la fabrication d'échantillons a partir des poudres de carbures cémentés
commerciales par fabrication additive L-PBF est réalisée avec succés, malgré la présence de porosité et
de fissures aprés fabrication.

L’étape de 1’optimisation paramétrique a permis de comprendre certains phénomeénes liés a
I’apparition des défauts. En effet, des échantillons de WC-Co présentant la plus faible fraction de
porosité (1,4%) et une meilleure intégrité sont obtenus en utilisant une densité d'énergie volumique
importante de 602 J/mm? pour une puissance de faisceau laser de130W. Les échantillons bruts de
fabrication contiennent la phase fragile W,C et une certaine quantité de pores et de fissures a petite
échelle. A I’inverse, les paramétres optimisés pour le matériau de WC-Ni sont moins énergétiques (202
J/mm?3) que les paramétres pour le matériau de WC-Co. Une puissance laser de 250W est retenue. Cet
écart de DEV peut étre due a une combinaison de facteurs. Premiérement, la différence de fraction de
liant métallique varie légérement pour les deux poudres de carbure cémenté. Une concentration plus
élevée de liant métallique est mesurée dans la poudre de WC-Ni par rapport a la poudre de WC-Co. De
plus, la distribution granulométrique montre un dso plus élevée pour le WC-Ni. De ce fait, I’énergie
nécessaire pour la fusion n’est pas la méme pour les deux carbures cémentés, et le matériau de WC-Ni
semble requérir un apport d’énergie moindre.

Des échantillons bruts de fabrication sont réalisés et analysés. La phase W-C ainsi que des phases
ternaires, lié a la décarburation, des porosités et des fissures sont observées sur 1’état brut des deux
carbures cémentés. Des traitements thermiques sont réalisés afin de résoudre ces problémes de défauts
structurels. La structure et la densité des échantillons sont considérablement améliorées par traitement
HIP, ce qui a permis d'obtenir une porosité proche de zéro pour les matériaux fabriqués. Le traitement
thermique (TTh) effectué a pression normale élimine les microfissures, mais pas les plus fines porosités.
Les deux types de post-traitement (TTh et HIP) permettent la dissolution de la phase W,C fragile et
indésirable. Un carbure complexe, tel que la phase ternaire CosWsCy a été révélé dans les échantillons
bruts et n'a pas disparu apres traitement. En effet, celle-ci s’est décomposeé et transformé en d’autres
phases ternaire telles que les phases CosWsC et CogWsC aprés les deux types de traitement. Pour le
matériau de WC-Ni, le traitement thermique HIP a un effet bénéfique supplémentaire sur la densification
et I’élimination des fissures, et permet d’éliminer toutes les phases ternaires qui sont présentes dans le
matériau brut de fabrication. Ce traitement HIP permet de retrouver les phases initiales qui sont présentes
dans la poudre, c’est-a-dire les phases WC et Ni uniquement. Une mesure de la composition chimique
et une détermination de la taille de grain des carbures cémentés est réalisée. Le Tableau 13 résume les
différentes mesures de la composition chimique et de la taille de grain des carbures.

Tableau 13 : Résumer des mesures de la composition chimique et de la taille de grain des carbures
des différents carbures cémentés

Matériau Echantillon C [wt.%] Liant [wt.%] Taille de grain moyen de WC [um]
Poudre 52 18,4 1,3+0,4
WC-17Co BF 3,8 10,3 55+1,8
HIP 3,8 10,3 8,716
Poudre 51 20,1 1,4+0,3
WC-17Ni BF 49 15 4+16
HiP 49 15 56+1,2
EMT 815  Frittage-HIP 5 15 1,8+0,2
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Chapitre 4 — Caractérisation des carbures cémentés obtenus par procédé L-PBF

Une fois ’optimisation des matériaux terminée, les propriétés mécanique des carbures cémentés
produits par procédé L-PBF sont évaluées. Différents plateaux avec des échantillons spécifiques ont été
réalisés (Figure 99). Les propriétés mécaniques ont été déterminées grace a des essais de dureté, de
ténacité et de résistance au choc. Les propriétés des carbures cémentés produits par L-PBF seront
comparées aux propriétés du matériau de référence EMT 815 (Analyse du matériau de référence : WC-
Co fritté, EMT 815, page 122) produit par procédé conventionnel. Les différents pavés seront utilisés
afin de déterminer les propriétés tribologiques dans une seconde partie.

(@)

(b)

Figure 99 : Exemple de plateau de fabrication des éprouvettes pour les caractérisations des carbures
cementés (a) WC-Co et (b) WC-Ni
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4.1 Caractérisation mécanique

4.1.1 Détermination de la densité volumique

La densité volumique des échantillons fabriqués et du matériau de référence est mesurée de deux
maniéres différentes, dans le but de déterminer le moyen de mesure le plus précis. Les deux techniques
non destructives testées pour la mesure de densité volumique [g/cm?] sont issues de la méthode
d’Archiméde et de pycnometre a Helium.

(a) (b)
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Figure 100 : Evolution de la densité volumique en fonction de deux différentes méthodes de mesure,
(a) la méthode d’Archimede et (b) par pycnomeétre a hélium

Les différences de résultats entre les deux méthodes obtenues sont clairement visibles sur la
Figure 100. Les mesures réalisées par Pycnométrie (Figure 100b) montrent une meilleure répétabilité
avec des écarts types trés faibles. Cette méthode de mesure est plus précise. Les résultats montrent que
le matériau de WC-Co traité par HIP présente une masse volumique maximale de 14,79 g/cm? alors que
la valeur minimum de 13,94 g/cm? est atteinte pour le matériau de WC-Ni brut de fabrication. La
différence de masse volumique des deux carbures cémentés est bien entendu essentiellement dde a
I’écart de concentration de liant. En ce qui concerne le matériau de référence, la densité est plus faible
que le WC-Co HIP, mais la valeur est proche de celle du WC-Ni HIP.

4.1.2 Détermination de la dureté et de la ténacité des carbures cémentés

Etant donné la répartition non homogene des phases dans les échantillons, le choix a été fait de
réaliser des macro-duretés plutdt que de la micro-dureté, afin d’avoir une valeur moyenne sur le matériau
et non pas sur I’'une des phases uniquement. Des indentations Vickers a 30kg sont réalisées sur les
différents échantillons fabriqués par L-PBF, aprés traitement et sur le matériau de référence. La ténacité
Palmqvist (Wg) des carbures cémentés est définie par la norme 1SO 28079. Elle est mesurée en utilisant
la longueur des fissures émergeant de I’indentation [86]. Pour chaque échantillon, une moyenne de 5
indentations est réalisée. Les fissures formées sont observées et mesurées afin de déterminer la
valeur We.
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Dureté Vickers (HV)

Les valeurs de dureté mesurées pour les échantillons issue de L-PBF sont assez similaires au
matériau de référence. Une augmentation de la dureté est observée pour le matériau WC-Co passant de
1096 a 1152 HV3p respectivement pour 1’échantillon brut de fabrication et I’échantillon traité par HIP.
Cette augmentation est probablement due a la diminution de la porosité du matériau et de I'amélioration
de son intégrité. Cependant, un effet inverse est observé pour la valeur de dureté du WC-Ni, qui diminue
apres HIP. La dureté varie de 992 & 966 HV3, respectivement pour 1’échantillon brut de fabrication et
I’échantillon traité par HIP. Une valeur de dureté plus faible est mesuré pour le carbure cémenté WC-
Ni. Ce résultat s’explique par une dureté plus faible du nickel par rapport au cobalt. Le liant nickel étant
plus présent dans le carbure cémenté (15wt. %) (en quantité plus élevé que le Co (10,3wt. %)), le carbure
cémenté WC-Ni présente des duretés plus faibles que le carbure cémenté WC-Co comme le démontrent
certains auteurs [102], [103]. La plage de valeur de dureté mesurée pour les échantillons L-PBF varie
entre 960 et 1200 HV30. Ce qui est proche des valeurs obtenues pour les carbures cémentés fabriquées
par procédé conventionnel [85]. Cependant, une large incertitude de mesure est observée spécialement
pour les échantillons BF. Cela peut étre expliqué par la répartition non homogéne des grains de carbure
dans la matiére. Les différences de dureté peuvent potentiellement s’expliquer par plusieurs facteurs ;
les phases présentes dans le matériau, le taux de liant métallique et la taille de grain des carbures. En
effet, les phases ternaires et W,C présentent des duretés plus élevées que la phase WC [104]. Une plus
forte présence de ces phases est observée dans les matériaux BF. Aprés traitement thermique, la phase
W.C se dissout et n’est plus présente dans le matériau HIP. Pour le WC- Co, les phases ternaires sont
toujours présentes, mais le matériau ne présente plus de défaut de porosité. Néanmoins, la présence de
phase carbure montre un plus gros impact du traitement thermique sur le matériau WC-Ni. Les phases
ternaires et W-,C étant présentes dans 1’échantillon WC-Ni BF, une dureté plus élevée est mesurée,
contrairement a 1’échantillon WC-Ni traité par HIP, ou ces phases ont disparu et une plus faible dureté
est mesurée. La Figure 101 montre la relation entre la dureté et la taille des grains de carbure des
différents échantillons. De ce fait, aucune tendance n’est vraiment observée contrairement aux différents
articles, qui révelent que plus les grains de WC sont fins, plus la dureté est élevée [105]-[108]. Les
résultats mesurés pour les échantillons produit par L-PBF montrent un grossissement de la taille de grain
de WC pour les échantillons traités par HIP, mais cependant la dureté ne varie pas de facon significative.
En revanche, I’échantillon de référence EMT815 obtenu par procédé conventionnel, présente une dureté
plus élevée pour des tailles de grains de carbure fines (~2um).
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Figure 101 : Relation entre la dureté Vickers et la taille des grains de carbure pour les différents
échantillons de carbure cémenté

Pour résumer, les carbures cémentés étudiés qui sont produits par procédé laser, présentent des valeurs
de dureté similaires au carbure cémenté de référence produit par procédé conventionnel. Malgré les
différentes valeurs de dureté des échantillons de carbures cémentés, les valeurs moyennes sont tres

similaires compte tenu de la plage d’erreur.
Ténacité Palmqvist (W)

La ténacité correspond a la capacité d'un matériau a résister a la propagation d'une fissure
(Ténacité Palmaqvist, page 78). La Figure 102 montre des images au microscope des échantillons avant
et aprés indentations Vickers.

Brut de fabrication HIP

WC-Co

WC-Ni

Figure 102 : Formation et propagation des fissures aprés indentation Vickers (HVzo) sur les
échantillons BF et HIP pour (a-b, c-d) le WC-Co et (e-f, g-h) le WC-Ni
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Les matériaux bruts présents initialement des fissures et des porosités, qui s’accentuent aprés
I’indentation Vickers (Figure 102 b-f). Les carbures cémentés bruts de fabrication sont sensibles a la
fissuration contrairement aux échantillons traités par HIP. En effet, ces derniers ne présentent aucune
fissure émergeant des coins de 1’indentation (Figure 102 d-h).

L’image de I’indentation du matériau de référence EMT 815, a la Figure 103, montre qu’aucune fissure
ne se propage non plus aprés application de la charge de 30kg.

(a) (b)

Figure 103 : Indentation Vickers sur [’échantillon de référence EMT 815 pour une charge de 30kg,
(a) avant et (b) apres indentation

Pour les échantillons HIP et le matériau de référence, il n’est pas possible de déterminer la ténacité
Palmqvist du matériau, car aucune fissure n’est apparue apres 1’indentation. Des valeurs moyennes de
534 + 33 N.mm-* et 1289 + 54 N.mm"* sont obtenues pour le WC-17Co et WC-17Ni respectivement.
Une teneur en liant plus élevée pour le WC-Ni rend le carbure cémenté plus résistant a la fissuration,
contrairement au WC-Co, qui est plus sensible a la fissuration.

4.1.3 Détermination de la résistance a la rupture des carbures cémentés

L’essai de résilience a pour but de caractériser la résistance au choc d’un matériau (Résistance au
choc, page 79). On appelle résilience 1’énergie de rupture ramenée ou non a la section sous entaille de
I’éprouvette. Elle s’exprime en J/cm? ou en J. L’appareil couramment utilisé pour les essais de résilience
est le “mouton de Charpy”. Les éprouvettes des essais de résilience sont normalisées, avec ou sans
entaille d’amorgage de rupture, appelé V-Notch [109]. Des éprouvettes avec V-Notch sont fabriquées a
plat sur le plateau de fabrication. Les entailles sont brutes de fabrications. Aucune étape d’usinage n’est
réalisée, car les dimensions des entailles sont dans les tolérances indiqués. Cependant, les résultats sont
a considérer avec précaution du fait de la rugosité élevée. La Figure 104 montre une éprouvette fabriquée
par L-PBF avec une entaille VV-Notch brute de fabrication.
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Figure 104 : Eprouvette de résistance au choc avec V-Notch

Le Tableau 14 résume les valeurs des différentes caractérisations mécaniques pour les échantillons bruts
de fabrication et post traités HIP des différents carbures cémentés. Pour le test de résistance au choc par
le mouton a pendule, I'énergie du matériau WC-Co BF présente une faible valeur de 0,96 J. Alors que
les éprouvettes ayant subi un traitement HIP présentent une énergie d’impact 1égérement supéricure de
1,13 J. Méme constat pour le WC-NIi, I’énergie d’impact est de 0,98 J et 1,32J pour les échantillons BF
et HIP respectivement. L’absence de fissure et de porosité dans les échantillons HIP est a ’origine de
cette augmentation d’énergie d’impact. De plus, les phases ternaires complexes sont dites fragiles et
sont nuisibles a la résistance des métaux durs.

Tableau 14 : Résumé des mesures de dureté et les valeurs issues des tests de résistance a I'impact

Matériau Etat HV3, Energie [J]
BF 1096 * 45 0,96+0,1
WC-17Co
HIP 1152 £ 17 1,13+ 0,08
. BF 992 £ 54 0,98 £ 0,05
WC-17Ni
HIP 966 + 21 132+0,1
EMT 815 Frittage-HIP 1160 £ 20 1,18+0,2

Afin d’analyser les faciés des différents carbures cémentés, quatre eéprouvettes sont testées par matériau.
La norme ASTM- E23 propose des indications de détermination des faciés de rupture. La Figure 105
présente un faciés de rupture ductile, avec les différentes zones bien distinctes, ainsi que les différents
faciés qui peuvent étre analysés [109].
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(b)
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Figure 105 : (a) Les régions d’un faciés de rupture ductile par cisaillement sur la surface de rupture
comprennent la région d'initiation de la rupture, les deux lévres de cisaillement et la région de rupture
finale et (b) guide de détermination de I'apparence des facies de rupture [109]

Les carbures cémentés sont considérés comme des matériaux fragiles, donc ne présentent pas les
différentes zones indiquées sur la Figure 105a aprés rupture, contrairement aux matériaux ductiles. Les
facies de rupture des différents carbures cémentés, que ce soit bruts de fabrication ou traités par HIP,
présentent des faciés de rupture fragile, comme le schéma 10 de la Figure 105b.

X

Figure 106 : Imagerie 3D des facies de rupture des différents matériaux apres test de rupture au choc
(a) WC-Co BF, (b) WC-Co HIP, (c) WC-Ni BF et (d) WC-Ni HIP
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Des fractographies 3D des différents faciés de rupture des matériaux fabriqués sont présentées a la
Figure 106. Une différence de facies peut étre observée entre les matériaux bruts de fabrication et ceux
traités par HIP. Des faciés de rupture fragile intergranulaire a grosse échelle sont observés pour les
échantillons BF. Tant dis qu’un faci¢s intergranulaire plus fin est observé pour les échantillons HIP.
Cette observation peut étre expliquée par plusieurs hypothéses issues des différentes analyses de cette
étude. Le taux de porosité et de fissure, étant plus élevé sur les matériaux BF, semble étre la cause
principale de cette différence de faciés. Ces défauts dans le matériau provoquent une rupture plus fragile,
ce qui se traduit par un facies présentant un relief important. En effet les porosités vont localement agir
comme des points de concentration des contraintes, et le chemin de fissuration tendra naturellement a
passer par ces derniéres, devenant alors plus tortueux. Cela entraine donc logiquement un faciés plus
rugueux. En ce qui concerne les échantillons traités par HIP, ce traitement permet d’éliminer les
porosités et les fissures. L’absence de défauts rend donc la surface des faciés de rupture plus lisse. En
effet dans ce cas le chemin de fissuration ne passe pas favorablement par des points faibles, et prend le
chemin le plus court, entrainant un facies relativement plan. De plus, on constate une différence
significative de faciés entre les deux échantillons HIP. Pour I’échantillon WC-Ni HIP, un début de faciés
de rupture ductile semble étre distingué. En effet, la fractographie 3D est semblable aux schémas 50 ou
60 de la Figure 105b, avec les quatre zones autour de la région plate de cisaillement. La Figure 107 et
la Figure 108 présentent des fractographies MEB des facies de rupture des échantillons BF et HIP
respectivement apres le test de résistance au choc.
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Figure 107 : Analyse des faciés de rupture pour les différents carbures cémentés brut de fabrication
par imagerie MEB a différent grossissement (%100 et x3000)
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Figure 108 : Analyse des faciés de rupture pour les différents carbures cémentés aprés HIP par
imagerie MEB a différent grossissement (%100 et x3000)

Les échantillons bruts de fabrication et traités par HIP ont montré des résultats similaires en termes de
facies de rupture. Les échantillons HIP présentent aussi des fractures intergranulaires, mais avec des
grains de carbures de plus grosse taille. La taille des grains et les porosités influencent 1’énergie d’impact
de rupture des échantillons fabriqués par procédé L-PBF. Il est montré que les carbures cémentés
produits par L-PBF ont une faible capacité d’absorption de 1’énergie et présentent des ruptures fragiles
malgré le traitement HIP. Le facies de rupture du matériau de référence est présenté a la Figure 109 suite
au test du mouton de Charpy, ce dernier est également relativement plan et atteste du caractere fragile
du matériau.

Figure 109 : Imagerie 3D du facies de rupture de I’échantillon de référence EMT 815
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L’imagerie MEB du faciés de rupture de 1’échantillon EMT 815 (Figure 110), montre une surface lisse,
avec des grains de petite tailles homogeéne.
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Figure 110 : Analyse MEB de facies de rupture de [’échantillon de référence EMT 815 a différent
grossissement (a) x400 et (b) x3000

Une valeur d’énergie d’impact moyenne de 1,18 J est mesurée avec un faciés de rupture du type
intergranulaire pour le carbure cémenté de référence. Cette observation peut aussi étre expliquée par
I’absence de porosités et de fissures, ainsi que par une répartition homogene des grains de carbures. Les
faciés de rupture et les énergies d’impact des échantillons produits par L-PBF, puis traités par HIP sont
identiques a celui du matériau de référence, présentant une surface lisse. Il est mesuré pour 1’éprouvette
WC-Ni HIP, une valeur plus élevée (1.32 J) que le matériau de référence (1.18 J), mais toutefois du
méme ordre de grandeur compte tenu de la plage d’erreur.
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4.2 Caracteérisation tribologique

Les propriétés exceptionnelles des carbures cémentés ont conduit a diverses applications dans des
domaines variés. Les applications des carbures cémentés a base de WC comprennent les outils de coupe,
les outils de forage de terre et de roche, les outils et matrices de formage et d'étirage de la tole, les
composants d'usure (foret, buses, etc.) [110], [111]. Les carbures cémentés sont utilisés dans tous les
types d'application d'usure, comme l'usure par glissement, I'usure par abrasion et I'usure par érosion. La
caractérisation tribologie est donc un point important pour les carbures cémentés. Pour ce faire, cette
partie traitera donc ’analyse tribologique des différents carbures cémentés produits par procéde de
fusion laser sur lit de poudre. 1ls seront ensuite comparés a 1’échantillon de référence réalisé par procédé
de procédé conventionnel. Deux principaux tests tribologiques sont réalisés : un test de glissement
suivant la norme ASTM G77 [47], nommé test « block on ring » dans la suite du chapitre et un test
d’abrasion a particules suivant la norme ASTM G65 [47].

4.2.1 Test « block-on-ring » - ASTM G77

Le test « block on ring » est réalisé afin de pouvoir comparer I’usure des différents carbures
cémenteés et I’influence de leurs traitements thermiques face a un matériau dur. Les blocs utilisés pour
le test sont réalisés par L-PBF. La rectification des échantillons permet d’avoir les dimensions souhaitées
et permet aussi de supprimer les défauts de surface (rugosité). Les échantillons fabriqués par L-PBF sont
rectifiés pour obtenir une rugosité (Ra) de ~0,2 um (Figure 111-a). Pour le matériau de référence
EMTSI15, la préparation de I’échantillon a été faite par découpe fil électroérosion. La rugosité obtenue
par ce procédé est de 1’ordre de 0.2pum. L’échantillon n’a donc pas été repris en rectification.

(a) (b)

Figure 111 : Etat de surface (a) des échantillons de carbure cémenté et (b) du barreau pour le test
"block on ring"
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Le barreau antagoniste choisi est un acier dur (composition chimique présentée en Annexe C,
Tableau 25), destiné pour des applications industrielles ; comme les piéces mécaniques d’usure, les
colonnes de guidage, les arbres, essicux, fusées... Le barreau antagoniste est lui aussi rectifie afin
d’avoir un bon état de surface, soit un Ra de 0.2um. Des imageries MEB et des analyses EDX sont
réalisées afin de connaitre les microstructures du matériau. De plus, la dureté moyenne du barreau est
mesurée par dureté Vickers HV30 (Annexe C, Figure 139). Les résultats donnent une dureté moyenne
de 428 + 5 HV30. Ce qui représente une valeur 2,4 fois plus faible que la valeur de dureté moyenne des
carbures cémentés fabriqués par L-PBF.

Coefficient de frottement

Le rapport entre la force de frottement F et la charge normale F est appelé coefficient de frottement
(CoF) et est généralement désigné par le symbole . L'ampleur de la force de frottement est normalement
décrite par la valeur du coefficient de frottement qui peut varier de 0,001 a plus de 10. Le coefficient de
frottement se situe normalement dans la plage de 0,1 a 1 pour les matériaux les plus courants glissants
dans l'air. Le coefficient de frottement dépend des matériaux utilisés et est défini pour un couple de
matériaux. Dans notre cas, le coefficient de frottement du couple carbure cémenté/acier dur est étudié.
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Figure 112 : Coefficient de frottement en fonction du temps pour les différents couples carbures
cémentés/16NC6 pour une charge de 50N et une distance de 4000 m

Le coefficient de frottement est enregistré en continu pendant I'essai de glissement et les résultats
mesurés pour chaque échantillon sont indiqués a la Figure 112. Le coefficient de frottement a augmenté
brusquement pendant les deux premiéres minutes de glissement, puis a progressivement augmenté
jusqu'a une valeur "stable" pour tous les échantillons aux alentours de 5min. Il est observé que pour les
matériaux traités par HIP, la courbe de coefficient de frottement est plus élevée que pour les matériaux
bruts de fabrication. Le CoF de 1’échantillon de référence EMT 815, suit la méme tendance que le
WC- Co HIP. Dans une observation générale, les carbures cémentés produits par L-PBF ou par procédé
conventionnel présentent des valeurs de CoF similaires. Des mesures moyennes des CoF sont mesurées
et données dans le Tableau 15.
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Tableau 15 : Coefficient de frottement moyen pour les différents carbures cémentés

Echantillon WC-CoBF WC-CoHIP WC-Ni BF WC-Ni HIP EMT 815
CoF moyen 0,51 0,61 0,54 0,62 0,60

Le CoF de I’échantillon EMTS815 se stabilise aprés 30min. La plage entre 30 et 50min est utilisée afin
de déterminer la valeur de coefficient de frottement moyen pour 'EMT 815 et une valeur de 0,60 est
obtenue. Les échantillons HIP montrent un coefficient de frottement similaire a 1’échantillon de
référence. Les échantillons WC-Co et WC-Ni brut de fabrication montrent un coefficient de frottement
similaire de 0,51 et 0,54 respectivement. Une augmentation de 18% et de 13% est mesurée pour les
échantillons WC-Co et WC-Ni traités par HIP, pour des valeurs moyennes de 0,61 et 0,62. Les
échantillons traités montrent une valeur de CoF plus élevée que les échantillons BF. Ces résultats
pourraient s’expliquer par une meilleure intégrité des échantillons traités, ne présentant ni de fissures,
ni de porosité. Un coefficient de frottement compris entre 0,3 et 0,5 a été rapporté pour les carbures
cémentes et I’effet de la microstructure sur le coefficient de frottement n’est pas encore clair [112].

Résultats d’usure

Différents cycles de 1000, 2000 et 4000 m sont réalisés sur les différents échantillons. Entre
chaque cycle, les pertes de masse et le profil d’usure des échantillons sont mesurés. Le taux d’usure
représente une donnée tribologique principale de prescription relative a la résistance d usure d"un
matériau. Le taux d'usure spécifique (k) est calculé a I'aide de Eq. 14 :

av

k=1

Eq. 14

ou AV est la perte de volume due a l'usure (mm?®), F est la charge appliquée (N), L est la distance de
glissement (mm) et k est le taux d'usure spécifique (mm3Nm). Les différents résultats des taux d’usure
des carbures cémentés obtenus par L-PBF sont mis en évidence, puis comparés a 1’échantillon fritté.

La Figure 113 permet de mettre en évidence les relations existantes entre la dureté Vickers et le taux
d’usure k des échantillons fabriqués par L-PBF, comparés au matériau de référence. Ces résultats
permettent de faire plusieurs constatations, notamment pour les matériaux fabriqués par le procédé
L- PBF. Une augmentation de la dureté de 1’échantillon conduit & une diminution du taux d’usure. Par
exemple, pour I’échantillon WC-Co HIP, présentant la dureté 1’a plus élevée des carbures cémentés
produits par L-PBF (1152 HV3), un faible taux d usure de 0,24 x 10° mm3/Nm est mesuré. A I’opposé,
pour I’échantillon WC-Ni HIP, présentant quant a lui la dureté la plus faible (966 HV3), un taux d’usure
élevé de 0,53 x 10° mm3/Nm est mesuré.
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Cependant, pour 1’échantillon de référence EMT 815, cette constatation n’est pas valable. En effet, une
dureté élevée de cet échantillon montre un taux d’usure de 0,32 x 10°° mm3/Nm. Cette valeur d’usure
est comprise entre celle des deux carbures cémentés produits par L-PBF.
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Figure 113 : Résultats du taux d’usure en fonction de la dureté Vickers pour les différents carbures
cémentés

Selon différents articles [50], [113]-[115], I’usure des carbures cémentés est principalement influencée
par la dureté, la taille des grains de WC mais aussi par la teneur en liant métallique. En ce qui concerne
la relation entre la taille de grain des carbures cémentés et le taux d’usure, aucune tendance n’est
observée, et la variation n’est donc pas présentée ici.  D’aprés les mesures de composition chimique
sur les matériaux massifs, il est observé que les échantillons WC-Co avec une teneur en liant de I’ordre
de 10wt.% un taux d’usure plus faible que les échantillons WC-Ni qui contiennent 15wt.% de liant soit
présent. Le taux d’usure plus élevé pour WC-Ni peut donc a la fois étre attribué a une fraction de liante
plus élevée, et également a la nature méme du liant. En effet, il est montré par plusieurs auteurs, que le
liant nickel dans les carbures cémentés présente une résistance a I’usure plus faible que le liant cobalt
[102], [103]. La comparaison entre les carbures cémentés produits par L-PBF et par procédé
conventionnel, démontre que le moyen de mise en forme impacte non seulement la dureté finale des
matériaux, mais aussi leur usure [116]-[120].
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Profils d’usure

Apres les essais complets de glissement sur une distance de 4 000m, I’observation des pistes usées
sur les blocs est réalisée. La Figure 114 présente le profil d’usure des différents carbures cémentés
fabriqués par L-PBF. Les premieres observations permettent de déduire que le WC-Ni a plus tendance
a s’user que les échantillons WC-Co. Des profondeurs d’usure de 1’ordre de -15um sont mesurées pour
les éprouvettes WC-Co, contre des profondeurs d’usure allant jusqu’a -35um pour les éprouvettes WC-
Ni. Aucune différence notable n’est observée entre les matériaux bruts de fabrication et ceux ayant subi
un traitement HIP. Une profondeur d’usure de -30pm est mesurée pour I’échantillon de référence. A
noter que la trace d’usure sur le bloc EMT 815 est plus stable, c’est-a-dire qu’elle ne présente pas de
strie contrairement aux échantillons fabriqués par L-PBF. L’homogénéité observée de la trace d’usure
est probablement dde a la répartition et la distribution irréguliére des grains de carbures dans les
matériaux fabriqués par le procédé L-PBF.

[wr] ananey op o[eAIoIU]

Figure 114 : Comparaison des empreintes d'usure des différents carbures cémentés (a) WC-Co BF,
(b) WC-Co HIP, (c) WC-Ni BF , (d) WC-Ni HIP et (e) EMT815, apres le test de glissement de 4 000 m

143



Chapitre 4 — Caractérisation des carbures cémentés obtenus par procédé L-PBF

La Figure 115 présente 1’évolution de la profondeur de I’empreinte d’usure pour chaque échantillon.
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Figure 115 : Evolution du profil de I'empreinte d'usure des échantillons de carbure cémenté sur le
barreau 16NC6 pour une charge de 50N et une distance de 4 000m

Les profondeurs d’usures mesurées a 1’aide du microscope confocale a un grossissement x20 permettent
de confirmer les mesures de taux d’usure. Pour le WC-Co, 1’échantillon brut de fabrication présente une
profondeur  d’usure de -20 pm, contre une  profondeur plus faible de
-15um pour 1’échantillon traité par HIP. En ce qui concerne le WC-Ni, I’inverse est observé. C’est-a-
dire, 1’échantillon traité par HIP présente une profondeur d’usure plus importante de
-35um contre -26pm pour 1’échantillon brut de fabrication. 1l est possible de comparer les échantillons
en fonction de leur concentration en liant. En effet, les échantillons avec la teneur en liant plus faible
(WC-Co avec 10,3wt. % de liant)) montre une profondeur d’usure moins importante que les échantillons
avec la teneur en liant plus importante (WC-Ni avec 15wt. % de liant) Ces résultats sont cohérents avec
les études réalisées sur 1’usure des carbures cémentés par procédé conventionnel, montrant que plus la
teneur en liant metallique est élevée, plus 1’usure du matériau est importante [53].

Mécanisme d’usure

La Figure 116 est une analyse MEB des traces d’usures sur les échantillons aprés le cycle de 4 000
m. Des traces de débris issues du frottement barreau/bloc sont retrouvées sur les blocs. Les debris sont
regroupés du coté du sens de rotation du barreau sur le bloc. Les traces noires principalement localisées
a gauche de I’empreinte d’usure correspondent aux traces de débris du 16NC6 issues du frottement. Le
transfert de matiére se fait du matériau le moins dur (420HV3), du barreau, vers le matériau le plus dur
(~1000HV40), pour les blocs produits par procédé L-PBF. Pour les différents blocs de carbures cémentés,
une plus forte présence de débris de fer et de débris de la couche d’oxydation est observée.
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Figure 116 : Images MEB des empreintes d'usure des échantillons (a) WC-Co BF et (b) WC-Ni BF
avec les traces de transfert de matiere du barreau 16NC6

L’observation du barreau, apres le test de glissement, permet de constater qu’un phénoméne d’oxydation
s’est produit da a la couleur des traces d’usure. Des imageries MEB sont réalisées sur les échantillons
afin de voir si le phénomene d’oxydation est aussi présent sur les blocs.

Trace d'usure
oxydée

Barreau 16NC6

Figure 117 : Barreau 16NC6 avec les différentes traces d'usures

La Figure 118 présent les analyses MED/EDX des traces de débris relevées sur les blocs d’usés. La
partie noire présente une forte présence de fer et d’oxyde. La présence du fer provient de 1’usure du
barreau 16NCB6, tandis que la présence de couche d’oxyde est due a l'usure oxydative, c’est un type
d'usure qui se produit & la surface du matériau dans des conditions non lubrifiées. Elle se caractérise par
une surface lisse et des débris d'usure sous forme d’oxydes. La formation de I'usure oxydative a lieu
lorsque la surface de l'interface de glissement produit des débris d'usure. Ainsi, lors du glissement, en
raison d'une augmentation de la température, ces débris forment leurs oxydes metalliques respectifs
[121], [122].
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Figure 118 : (a) Cartographies MEB/EDX des débris d'usure sur [’échantillons WC-Co BF et (b)

cartographie MEB/EDX apreés dissolution du fer

Afin d'évaluer I'usure propre des échantillons sans influences débris, une procédure de dissolution
spécifique a été appliquée pour nettoyer la surface des blocs. Le dispositif expérimental est présenté en

Annexe C, Figure 140.
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La Figure 119 montre les surfaces des échantillons avant le test de glissement. 1l est possible de voir sur
les échantillons de carbure cémenté bruts de fabrication, des traces de micro fissures et des porosités
(Figure 119 a-c). Apreés traitement HIP, ces micro fissures disparaissent completement pour les deux
carbures cémentés. Cependant, la surface de 1’échantillon WC-Ni apres HIP (Figure 119 d), présente
des fissures importantes. Ces fissures sont observées sur tous les échantillons WC-Ni & la sortie de four
HIP allant jusqu’a une profondeur de 0.2mm par rapport a la surface. Ce phénomene de délamination
superficielle pourrait s’expliquer par la température non adaptée du traitement HIP pour le matériau
WC-Ni. La température de fusion du Ni (1455°C) étant plus faible que la température de fusion du Co
(1495°C). Les conditions du four HIP (1450°C — 40bar) ont été identiques pour les deux carbures
cémentes produits par L-PBF, il n’est donc pas a exclure qu’une phase liquide se soit formée pour WC-
Ni lors du traitement HIP, ce qui pourrait possiblement entrainer des fissurations par liquation. En ce
qui concerne 1’échantillon de référence EMT815 (Figure 119 e), la surface est exempte de fissure.

@

Figure 119 : Surfaces des échantillons (a) WC-Co BF, (b) WC-Co HIP, (c) WC-Ni BF, (d) WC-Ni HIP
et (¢) EMT815 avant test de glissement
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La Figure 120 montre les images MEB des surfaces usées apres dissolution de la surface oxydée des
échantillons. Les images confirment I'élimination des débris du 16NC6 et permettent de mieux analyser
les surfaces usées.
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Figure 120 : Images MEB des empreintes d'usure des échantillons (a) WC-Co BF, (b) WC-Co HIP,
(c) WC-Ni BF, (d) WC-Ni HIP et (e) EMT815 apres dissolution du fer

Les échantillons de carbure cémenté bruts de fabrication montrent un phénoméne d’accentuation de
formation de fissures suite au test de glissement. Les images mettent en évidence que des fissures sont
présentes principalement dans les empreintes d’usure et sont dues aux contraintes de frottement. Pour
I’échantillon WC-Co HIP, il est observé que I’empreinte d’usure est moins large que les autres
échantillons et qu’aucune présence de fissures n’est constatée. En revanche, pour I’échantillon WC-Ni
HIP, des fissures sont présentes, mais celles-ci proviennent des fissures de surfaces dues au traitement
HIP des échantillons et ne se sont vraisemblablement pas formées suite au test d’usure par glissement.
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4.2.2 Test d’abrasion a trois corps - ASTM G65

Technogenia réalise le test d’abrasion G65 afin d’évaluer et de comparer des matériaux en
fonction de leur résistance a 1’usure par frottement abrasif. Ce test, contrairement au test précedent,
soumet 1’échantillon a de forte contrainte et fait intervenir un troisiéme corps. Ce test permet d’assurer
reproductibilité, répétabilité et comparabilité des essais. Pour ce faire, des pavés de dimension
55 x 25 x 8 mm sont imprimés afin de réaliser un test d’usure G65 (Figure 121). Les tests de frottement
sont réalisés sur le plan XZ, suivant le sens de construction. Dans ce cas, les échantillons ont été préparés
par une simple étape de polissage mécanique avec du papier abrasif de 240um, afin d’éliminer les
particules résultantes di a I’état de surface brut de fabrication et la rugosité est alors de 0,2um.

(a) (b)

Figure 121 : (a) Pavé d’usure de WC-Co brut de fabrication avant test d'usure et (b) avec la trace
d'usure suite a un cycle de frottement abrasif de 6000 révolutions

Le but de I’essai est de déterminer le volume enlevé lors d’un essai d’abrasion d’un échantillon. La
mesure consiste a relever la masse initiale de 1’échantillon, puis faire une étape d’usure avec un cycle
de 6000 révolutions (Rev) et relever la masse aprés usure. La différence de masse, équivaut a la perte
de matiére. Le volume d'usure est présenté par perte de volume en mm?®. Plus la perte de masse est
faible, plus la résistance a 'usure est élevée. La densité réelle est mesurée a l'aide d'un pycnomeétre a
hélium.
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Résultats d’usure

La Figure 122 résume les valeurs moyennes de la perte de masse (g) et la perte de volume (mm?)
obtenues au test G65 sur différents échantillons produits par L-PBF, ainsi que le matériau fritté de
référence. Pour le WC-Co, les valeurs de perte de masse des échantillons BF et HIP sont de 0,07g et
0,089 respectivement. Les valeurs sont proches et comparables en prenant compte les marges d’erreurs.
En ce qui concerne le WC-17Ni, une différence est observée entre le BF et le HIP. Aprés traitement
HIP, I’échantillon présente une perte de matiere plus faible (0,15g) que 1’échantillon brut de fabrication
(0,18g). D’autre part, pour les échantillons WC-NIi, les résultats montrent une perte de volume assez
importante contrairement a 1’échantillon WC-Co. Le WC-Ni BF a tendance a s’user 2,6 fois plus que le
WC-Co BF et 1,8 fois plus pour les échantillons traités par HIP. Ces résultats sont en relation avec une
dureté plus faible pour le matériau avec le liant nickel. Le matériau de référence EMT 815 présente une
valeur moyenne de perte de masse de 0,14g, ce qui représente 1,75 fois plus que le WC-Co HIP.
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Figure 122 : Résultats du test d'usure ASTM-G65 sur les différents échantillons de carbure cémenté
apres 6000 Rev

Les résultats rapportés montrent que les échantillons WC-Co présentent une plus faible perte de volume
suite au test d’abrasion, comparés aux échantillons WC-Ni et a 1’échantillon de référence. L’usure du
matériau de référence est quant a lui similaire aux carbures cémentés WC-Ni. Les mémes tendances sont
observees pour le test de glissement. C’est-a-dire, que I'usure dépend de la dureté et du liant. L usure
est plus importante pour le carbure cémenté de liant nickel, qui présente une dureté plus faible. D’autres
auteurs montrent des résultats similaires suite au test d’abrasion ASTM G65 [48], [49], [114], [123].
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Profils d’usure

La Figure 123 montre la morphologie des empreintes d’usure des différents échantillons. Une
différence entre les échantillons WC-Co et WC-Ni bruts de fabrication est observable. Une densité de
rayures plus importantes est observée sur I’échantillon WC-Ni. Cela est dle & la différence de dureté et
de liant entre les particules abrasives et les échantillons fabriqués. En conclusion, plus de rayures sont
observées pour les échantillons WC-Ni ayant une dureté plus faible.
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Figure 123 : Profil de I'empreinte d'usure abrasive des échantillons de carbure cémenté aprés
6000 Rev
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Figure 124 : Profil de I'empreinte d'usure abrasive de I’échantillon de référence aprés 6000 Rev
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En ce qui concerne le matériau de référence EMTS815, le profil de I’empreinte de ["usure abrasive est
présenté a la Figure 124. Malgré la valeur élevéee de perte de masse en comparaison avec les échantillons
de WC-Co, une densité de stries moins importante sur I’empreinte d’usure du matériau EMT815 est
observée. Cette différence d’observation est probablement die a la répartition, a la distribution
homogéne des grains de carbure et & la taille de grain plus faible (~2um) que ceux des carbures cémentés
produits par L-PBF (4-8um).

Mécanisme d’usure

L'analyse MEB des traces d'usure a la charge de 130 N pour 6000 Rev est réalisée pour étudier le
mécanisme d'usure, comme la montre la Figure 125.
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Figure 125 : Imagerie MEB des traces d'usure abrasive suite au test G65 sur les différents carbures
cémentés (a) WC-Co BF, (b) WC-Co HIP, (c) WC-Ni BF, (d) WC-Ni HIP et (e) EMT 815

Pour les différents carbures cémentés, les traces de rayures dues aux particules abrasives de silice sont
visibles. Des fissures sont observées pour les matériaux BF. Il est cependant impossible de déduire si le
test d’abrasion a conduit a une augmentation de la présence de ces fissures dans la zone usée. Pour les
matériaux HIP, aucune fissure n’est observée sur les échantillons WC-Co. Il est possible de conclure
que le test d’abrasion ne forme pas de fissure sur ce matériau. Néanmoins, comme analysé dans les
autres chapitres, I’échantillon WC-Ni HIP, présente des fissures, mais qui sont infiltrées par le liant lors
de la mise en solution au moment du traitement thermique HIP. 1l semblerait que les fissures observées
soient donc des fissures fermées par le liant. Elles n’ont donc pas été induites par le test d’abrasion.
L’échantillon de référence quant a lui, présente de légeres stries d’abrasion et aucune fissure n’est
observée.
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De plus, des pellicules de débris sont identifiées a 1’aide d’une analyse EDX, présentée a la
Figure 126. L’analyse montre qu’une couche d’oxyde est présente sur la surface de I’empreinte usée,
mais qu’il n’y a pas de présence de silice (particule abrasive utilisée lors du test d’abrasion). Une couche
d’oxyde est présente sur tous les échantillons de carbures cémentés. Cela est dli, comme pour le test de
glissement, a un contact non lubrifi¢ et a 1’augmentation de la température, formant ainsi l'usure

oxydative.

Figure 126 : Cartographie MEB/EDX de ['empreintes d usure de [’échantillons WC-Co HIP
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43 Caractérisation dimensionnelle et géométrique

La précision des pieces obtenues par L-PBF n'est pas seulement liée aux dispositifs, mais aussi a
la taille et & la géométrie de la piéce. La précision est généralement revendiquée comme pouvant
atteindre £20-50 um, voire 100 um. Une derniére étape de caractérisation dimensionnelle est donc
réalisée sur les échantillons des carbures cémentés fabriqués par L-PBF, afin de déterminer les limites
et les précisions des géométries fabriquées.

4.3.1 Etat de surface (rugosité)

La rugosité des échantillons est mesurée a I’aide d’un microscope confocal (ALICONA®). La
taille de la surface mesurée varie en fonction des piéces analysees. La principale mesure effectuée est le
Sa qui représente I'extension du paramétre Ra (hauteur moyenne arithmétique d'une ligne) a une surface.
L’objectif de ces mesures est de qualifier 1’état de surface verticale des échantillons fabriqués par
L-PBF. La Figure 127 résume les valeurs obtenues de rugosité pour les deux carbures cémentés. Pour
les piéces fabriquées par L- PBF, les valeurs de rugosités varient en fonction des paramétres de
construction, telles que la puissance laser, la vitesse de scan, I’épaisseur de couche, les stratégies de
balayage laser, et la nature du matériau. Des valeurs inférieures a 5um peuvent étre mesurées pour
certains matériaux [124]. Aucune valeur de rugosité n’a été trouvée dans la littérature pour les carbures
cémentés fabriqués par L-PBF.

La Figure 127 présente la différence dans les profils de rugosité des différents carbures cémentés
sur les surfaces latérales. Le défaut de rugosité de la surface semble provenir de la présence de satellites
et de particules partiellement fondues. Une différence est observée entre les valeurs de Sa moyennes des
échantillons WC-Co et WC-Ni, qui sont de 26,4um et 22,6pum respectivement.

Sa=26,4 um Sa=34,7 um Sa=22,6 um Sa=332pum

H
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WC-Co BF WC-Co HIP WC-Ni BF WC-Ni HIP
Figure 127 : Etat de surface latérale des cubes produits par L-PBF

Il est reporté dans la littérature que les paramétres principaux jouant un impact direct sur la rugosité sont
la puissance, la vitesse de scan et 1’épaisseur de couche [125]. Des études montrent que les facteurs, tels
que I’écart vecteur, les compensations de début et de fin de scan, le degré d’inclinaison des piéces sont
également des facteurs influengant sur 1’état de surface. Des stratégies de scan laser peuvent permettre
d’optimiser les états de surfaces des pieces fabriquées [7], [124].
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4.3.2 Contrdle dimensionnel

Un des aspects importants dans le domaine de la fabrication additive est la dimension finale des
piéces fabriquées. En effet, le procédé L-PBF permet la fabrication de piéces issues d’un modéle 3D,
dont les cotes a respecter sont précises et connues. Un contrble dimensionnel est réalisé sur un ensemble
de 10 cubes de dimensions de 10x10x10mm (modele 3D), réparti sur le plateau de fabrication, pour les
deux carbures cémentés. Les résultats sont présentés dans le Tableau 16 et résume 1’écart dimensionnel
moyen entre le modéle 3D et les pieces obtenues par procédé L-PBF.

Tableau 16 : Modifications géométriques moyennes mesurées entre le modéle 3D et les échantillons
bruts de fabrication et des materiaux WC-Co et WC-Ni

Echantillon WC-Co WC-Ni
Direction X [mm] Y [mm] Z [mm] X [mm] Y [mm] Z [mm]
Dimension Modéle 3D 10 10 10 10 10 10
Dimension BF 10,69 10,68 9,61 10,39 10,37 9,80
Ecart dimensionnel +0,69 + 0,68 - 0,39 +0,39 +0,37 -0,20

Le contr6le dimensionnel met en évidence que les échantillons obtenus par procédé
L-PBF ne respectent pas la céte du modéle 3D. Les écarts dimensionnels révelent un phénomeéne
d’aplatissement des échantillons bruts fabriqués. Ce phénomene est plus important pour les échantillons
WC- Co que pour les échantillons WC- Ni. Suivant les directions X et Y, un écart dimensionnel positif
de +0,69mm et +0,38mm respectivement est mesuré pour les échantillons WC-Co et WC-NIi, par rapport
aux 10mm initiaux du modéle 3D. Suivant la direction de fabrication Z, un écart dimensionnel négatif
de -0,39mm et -0,20mm respectivement est mesuré pour les échantillons WC-Co et WC-Ni. Les écarts
dimensionnels plus importantes pour le matériau WC-Co peuvent étre expliqués par deux points. L’écart
suivant les axes X et Y correspond aux largeurs de cordons importants, et la différence d’écart
dimensionnel suivant I’axe Z correspond a la hauteur des cordons plus faibles. Cet écart comparé au
matériau WC-Ni est expliqué par la différence de densité d’énergie volumique utilisé.
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La Figure 128 décrit le phénoméne de modification géométrique entre les modeles 3D et les échantillons
fabriqués. Les échantillons présentent un Az’ négatif, un Ax’ et Ay’ positifs.

(a) (b)

~

Figure 128 : Schéma explicatif du phénomeéne de rétractation entre (a) le model 3D et (b) la piéce
obtenue par procédé L-PBF

L’étude de Schwanekamp et al. [62] montre une importante modification de la géométrie des
échantillons suite au traitement thermique HIP, pour des conditions similaires. Il est démontré que les
déformations sont importantes si I'élimination du volume de porosité est importante. La Figure 129
montre les déformations causées par le traitement HIP sur des échantillons de carbures cémentés
produits par L-PBF.

after after after
— grinding sinter-HIP
~ 5 I

a)

Figure 129 : Déformation des échantillons de carbure cémenté aprés traitement HIP (a) cubes
et (b) foret de coupe [62]
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Dans notre cas (Tableau 17), aprés traitement HIP, les échantillons présentent des faibles modifications
géomeétriques, inférieures a -0,2dmm. Un léger phénomene de rétractation est mesuré sur les 3 axes entre
les échantillons BF et HIP pour les deux matériaux. Ce phénomeéne de rétractation peut éventuellement
étre composé lors de la réalisation du modele CAO.

Tableau 17 : Modifications géométriques mesurées entre les échantillons bruts de fabrication et les
échantillons apres traitement HIP des matériaux WC-Co et WC-Ni

Echantillon WC-Co WC-Ni
Direction X [mm] Y [mm] Z [mm] X [mm] Y [mm] Z [mm]
Dimension BF 10,69 10,68 9,61 10,39 10,37 9,80
Dimension HIP 10,62 10,62 9,54 10,34 10,32 9,78
Ecart dimensionnel -0,07 -0,06 -0,06 -0,05 -0,05 -0,02

4.3.3 Limite de fabrication

Une piéce avec différentes épaisseurs de mur est congue afin de déterminer les limites de la
fabrication de paroi fines a partir des matériaux de carbures cémentés (Figure 130). Le modéle 3D
présente différentes épaisseurs de mur, allant de 250pum a 1000um. Les murs sont réalisés avec une
stratégie Aller/ Retour. Il est constaté durant les essais, que la stratégie hexagonale n’est pas du tout
adaptée pour cette étape.

Model 3D WC-Co WC-Ni

1000pum
750pm
250pm

Figure 130 : Principe de la détermination des limites de fabrication pour les deux matériaux

D’aprés les premiéres étapes d’optimisation du matériau de WC-Co, les mesures de la largeur des
cordons ont montré des cordons assez larges, de ’ordre de 250um. Le premier mur de 250um
(Figure 130 — WC-Co) n’a donc pas été fabriqué pour I’échantillon WC-Co. En revanche pour le
matériau WC-Ni, il n’y a pas eu de probléme pour cette épaisseur de mur. Il est possible de conclure
que pour le carbure cémenté de WC-Co, les paramétres optimisés ne permettent pas de réaliser des
parois fines de I’ordre de 250um, alors que cela est possible avec le WC-Ni.
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4.3.4 Réalisation des démonstrateurs

Des démonstrateurs sont réalisés afin d’évaluer les avantages de la fabrication additive pour la
réalisation des carbures cémentés comparée au procédé conventionnel. La Figure 131 présente deux
outils anti-usure, pour des applications de forage pétrolier, qui sont fabriqués par la société Carbure du
Chéran (Figure 2). Ces piéces sont de geométrie plus ou moins complexe, réalisable par procédé
conventionnel, mais qui nécessite néanmoins de nombreuses étapes de fabrication. En effet, il est
nécessaire de créer des moules spécifiques pour 1’étape de compression 1SO, afin de donner a la poudre
une premiéere forme globale. Ensuite, des étapes d’usinage assez complexes sont effectuées, comme par
exemple des hélices hélicoidales pour la piéce de la Figure 131-b.

(b)

10 mm
—

Figure 131 : Fabrication de démonstrateur a base de carbure cémenté par procédé L-PBF, (a) outil
de buse de forage interchangeable et (b) une téte de forage pétrolier

Des buses interchangeables ainsi qu’une téte de forage pétrolier sont fabriquées par procédé L-PBF.
Deux points importants sont a relever lors de la fabrication de ces démonstrateurs :

- Tout d’abord, a cause des parametres optimisés, avec une faible vitesse de scan laser, le temps
de fabrication de ces piéces est assez élevé. Pres de 40 heures pour la fabrication d’une téte de
forage pétrolier (dimension @60x50).

- De plus, la modification dimensionnelle observée lors des contrdles doit étre ajustée lors de la
réalisation du fichier 3D, afin de compenser les écarts en sortie de fabrication.

En ce qui concerne la buse interchangeable (Figure 131-a), un exemplaire a été réalisé avec un filetage
M20x1.5 fonctionnel, sans nécessité de reprise en usinage. Cependant, les propriétés d’usages des
démonstrateurs n’ont pas été évaluées.
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Conclusion

La caractérisation mécanique des échantillons de carbures cémentés obtenus par procédé L-PBF
a éteé étudiée dans la premiere partie du chapitre. Il est mis en évidence que le carbure cémenté WC-Ni
possede des caractéristiques moins élevées que le carbure cémenté WC-Co. Le type et la teneur en liant
du matériau WC-Ni, donnent au carbure cémenté une densité et une dureté plus faibles. La résistance
au choc des éprouvettes montre une faible énergie d’impact et des faciés de rupture intergranulaire. La
comparaison avec le matériau de référence EMT 815, montre que les échantillons obtenus par L-PBF
présentent des caractéristiques mécaniques similaires. Le résumé des différentes valeurs des tests
mécaniques est présenté dans le Tableau 18.

Tableau 18 : Résumer des différentes caractéristiques mécaniques des carbures cémentés

. WC-17Co WC-17Ni EMT 815
Matériau
BF HIP BF HIP F-HIP
Densité [g/cm’] 14,69 £ 0.003 14,77 +0.003 13,94 +0.03 14,15+0.03 14,05 +0.03
Dureté [HVy] 1096 + 45 1152 + 17 992 + 54 966 +21 1160+ 20
Ténacité Palmqvist[N.mm™] 534 £33 0 1289 + 54 0 0
Enérgie [J] 096+01 113+008 098+005 1,32+01 1,18+0,2

En régle générale, pour les deux types de test d’usure, les résultats montrent que les échantillons
fabriqués par procédé L-PBF présentent des propriétés d’usure proches du matériau de référence
EMT815. Différentes études démontrent des tendances d’usure pour les carbures cémentés produits par
procédé conventionnel [48], [49], [53], [123] : notamment, plus la taille de grain de carbure et la teneur
en liant métallique sont faibles, plus la dureté est élevée. Ce qui conduit & un volume d’usure faible,
pour un matériau de dureté élevée. Les études tribologiques réalisées sur les échantillons L-PBF
montrent une tendance similaire, avec un taux d’usure faible pour les échantillons présentant une dureté
élevée. Par exemple, 1’échantillon WC-Ni HIP, présente la dureté la plus faible de 966 HVso, pour le
taux d’usure le plus élevé de 0,53 x 10°° mm3/Nm. Contrairement a I’échantillon WC-Co HIP, présentant
la dureté la plus élevée des carbures cémentés produits par L-PBF (1152 HV3), pour le taux d’usure le
plus faible de 0,24 x 10° mm3%Nm. Le matériau EMT 815 de référence, produit par procédé
conventionnel présente une valeur de dureté élevée et un taux d’usure relativement faible. Une
différence importante entre les carbures cémentés obtenus par L-PBF et celui obtenu par procédé
conventionnel est la taille des grains des carbures, qui influence la dureté et donc I’usure du matériau.
De plus, le liant nickel présente des propriétés plus faibles en termes de dureté et de résistance a 1’usure
que le liant cobalt. C’est pour cela que les résultats des carbures cémentés WC-Ni sont moins élevés. Le
Tableau 19 regroupe les résultats des mesures issues des tests tribologiques réalisés dans la deuxieme
partie du chapitre.

159



Chapitre 4 — Caractérisation des carbures cémentés obtenus par procédé L-PBF

Tableau 19 : Résumé des différentes caractéristiques tribologiques des carbures cémentés

Matériau WC-17Co WC-17Ni EMT 815
BF HIP BF HIP F-HIP
Test d'usure de glissement : ASTM G77
Perte de masse [qg] 0,0007 0,0007 0,0011 0,0015 0,0009
Perte de volume [mm?] 0,05 0,05 0,08 0,11 0,06
Taux usure [x10°° mm*/Nm] 0,24 0,24 0,39 0,53 0,32
Coefficient de frottement 0,51 0,61 0,54 0,62 0,60
Test d'usure par abrasion : ASTM G65
Perte de masse [g] 0,07+0,006 0,08+0,015 0,18+0,05 0,15+0,06 0,14 £0.05

Perte de volume [mm3] 4,77+0,4 5,42+0,8 12,9+ 0,4 10,6 £ 0,6 9,96 £0.5

La derniére partie de ce chapitre a été consacrée a la mesure de rugosité de surface, au controle
dimensionnel, aux limites de fabrication et a la réalisation de démonstrateur a base de carbure cémenté
fabriqué par le procédé L-PBF.

Il a été mesuré de tres fortes rugosités avec des valeurs Sa entre 22 et 34 um sur les surfaces
latérales des échantillons fabriqués. Il a été conclu qu’avec une densité d’énergie volumique élevée lors
de la réalisation d’échantillons, la rugosité est elle aussi plus élevée. De plus, les différences de
granulométrie des poudres entre les deux matériaux peuvent étre a 1’origine des écarts de rugosité. Une
optimisation de 1’état de surface peut étre envisagée afin de réduire cette rugosité avec des stratégies de
scan de contour.

Il a été constaté que des différences existent entre les cotes initiales des piéces 3D et les pieces
fabriquées par L-PBF. Il est nécessaire de prendre en considération les différences dimensionnelles afin
d’anticiper les écarts, donc de prévoir une surépaisseur sur le ficher 3D afin de respecter les tolérances
de cotation finale. Un phénomeéne de tassement du matériau de WC-Co est observé, avec une hauteur
(2) en dessous de la hauteur prévue (-0,4 mm) et des cotés (X et Y) plus larges (+0,7 mm) que prévu
initialement sur le fichier 3D. Pour les deux types de matériaux, cet écart est observé, mais un plus faible
écart est mesuré pour les échantillons WC- Ni, avec une modification de la hauteur
(-0,2 mm) et des cotés (X et Y) plus larges (+0,4 mm). De légeéres rétractations sont observées aprés
traitement HIP des échantillons.

Des démonstrateurs pour les différents matériaux ont été fabriqués, en passant par la fabrication
des pavés, de cylindres et de petits cubes en structure lattices. Il y a aussi des piéces plus complexes
comme de buse de forage avec des filetages fonctionnels, ou encore des turbines de moteur avec des
hélices hélicoidales dans le but d’identifier les avantages que proposes la FA contrairement au procédé
conventionnel. Il en résulte que le procédé classique nécessite plus de moyen et donc de temps. Il est
vite limité en termes de complexité de la géométrie en comparaison avec le procédé
L-PBF, malgré un temps de production élevé di aux faibles vitesses de scan laser.
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Conclusion générale

Cette these a pour objectif de comprendre et de maitriser la mise en forme des carbures cémentés
(mélange de matériau céramique et métallique) par le procédé de fabrication additive L-PBF. Ce procédé
attire de plus en plus d’attention grace a ses hombreux avantages et principalement celui de pouvoir
réaliser des pieces a géométrie complexe, non réalisables avec les procédés traditionnels. En général,
les carbures cémentés, sont fabriqués par procédé conventionnel et nécessite de nombreuses étapes de
fabrication.

Pour ce faire, le chapitre 1, est un état de 1’art bibliographique sur I’histoire du procédé FA, sur
les généralités et propriétés des carbures cémentés, ainsi que les différentes études sur la mise en forme
de ce matériau par procédé L-PBF. D’aprés les études bibliographiques, de nombreux verrous
scientifiques ont été levés, comme :

- L’utilisation de poudre de carbure cémenté non destiné au procédé L-PBF

- Un apport important d’énergie, (paramétres L-PBF non standards)

- Des problémes de porosités et de fissures importantes, engendrant des problémes lors de
I’impression

- L’utilisation d’un plateau chauffant (au-dela de 600°C) pour résoudre les défauts de fabrication

- Remplacer le liant dii aux différents problémes de santé/matiére et I’approvisionnement du cobalt

- Réalisation des pieces a forme et géométrie variées et résistantes a 1’usure

Le chapitre 2 présente I’ensemble des méthodes et techniques utilisé lors des études pour
répondre aux différents besoins et analyses.

Afin de résoudre les différents verrous scientifiques et industriels, de comprendre et de maitriser
la mise en forme de poudre de carbure cémenté par procédé LPBF, des poudres du commerce ont été
sélectionnées, optimisées pour le procédé et ensuite analysées dans le chapitre 3. Une poudre de
WC- 17wt.%Co ainsi qu’une poudre de WC- 17wt.%Ni sont sélectionnées afin de réaliser cette étude.
Avant de procéder a la mise au point du matériau, des analyses sur les poudres sont réalisées. Ces
analyses permettent dans un premier temps de constater certaines différences entre elles, comme la
teneur en liant dans chaque carbure cémenté. En effet, pour la poudre WC-Co, une teneur de 18,4wt.%
de liant cobalt est mesurée, contre une teneur de 20,1wt.% de liant nickel pour la poudre WC-Ni. De
plus, une différence de granulométrie des poudres est mesurée, avec un Dsp=47,8um et Dso=55,3um
respectivement pour les poudres de WC-Co et WC-Ni. De ce fait, ces différences mesurées au niveau
de la poudre ont un impact direct sur la mise au point des matériaux. L’étape d’optimisation
paramétrique a permis de déterminer des couples de parameétres différents pour les deux matériaux, avec
une densité d’énergie élevée de 600 J/mm? (soit une vitesse trés faible) pour le matériau WC-Co, contre
une densité d’énergie « normale » de 208 J/mm? pour le matériau de WC-Ni. Malgré 1’absence de
plateau chauffant, la construction de piece volumique est possible a la suite de cette étape d’optimisation.
Des DEV différentes utilisées pour les deux matériaux provoquent des phénomeénes différents. Pour le
matériau WC-Co, un phénomene important de décarburation et d’évaporation du cobalt est constaté,
ainsi que des transformations de phases, provoquant 1’apparition de phase ternaire complexe. Pour le
WC-Ni, les mémes phénomenes se produisent mais avec des effets moins importants. Les parametres
déterminés permettent de résoudre le verrou industriel principal qui est de pouvoir fabriquer des piéces
a partir des poudres de carbures cémentés, malgré la présence de porosités et de fissures. Cependant, il
est mis en évidence que le traitement thermique HIP (application de forte température et d’une pression
pour une durée déterminée) permet de résorber considérablement les défauts (porosités et fissures)
présents dans les matériaux. Une transformation des phases est aussi survenue apreés le traitement,
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conduisant a I’élimination de la phase W»>C dans les deux matériaux. Néanmoins, pour le matériau WC-
Co, les phases ternaires complexes sont toujours présentes dans le matériau. Tandis qu’apres HIP, le
matériau WC-Ni optimisé présente uniquement les deux phases initiales de la poudre, sans aucune trace
de carbure complexe. De plus, la différence de teneur en liant et la DEV influe sur la taille et la
distribution des grains de carbures dans le matériau. Le traitement HIP supplémentaire provoque un
léger grossissement de la taille de grains. Dans les carbures cémentés, la répartition et la taille des grains
de carbure sont importantes et influencent directement les propriétés mécaniques et tribologiques du
materiau.

La chapitre 4 permet de déterminer et de comparer les caractéristiques mécaniques et
tribologiques des matériaux obtenues par procédé L-PBF. Les carbures cémentés produits bruts de
fabrication ainsi que ceux traités par HIP sont caractérisés dans un premier temps, afin de déterminer la
densité réelle du matériau, la dureté, la ténacité et 1’énergie d’impact. Une densité de 14,69 et e 13,94
g/cm?® est mesurée pour les matériaux brut de fabrication de WC-Co et de WC-Ni respectivement. Apres
traitement thermique HIP, une augmentation est observée avec des valeurs de 14,77 et 14,15 g/cm?®. Des
mesures d’indentation Vickers a 30kg sont réalisées sur les matériaux afin de déterminer une dureté
moyenne de I’échantillon. Pour le WC-Co BF, une dureté de 1096 HV 3 est mesurée, contre une dureté
de 992 HV3 pour le WC-Ni BF. Les échantillons traités par HIP présentent une évolution opposée de
valeur de dureté. Une augmentation est observée pour le WC-Co HIP, avec une valeur de 1152 HV3o,
tandis que le matériau WC-Ni HIP présente une diminution de la dureté avec une valeur de 966 HV .
La différence de dureté plus faible entre les deux liants est dde a la concentration de nickel plus élevée
dans le carbure cémenté. De plus, I’absence de phase de carbure complexe dans le matériau de WC-Ni
HIP conduit a une diminution de la dureté moyenne. La taille de grain de carbure explique aussi cette
relation. Plus la taille de grain de carbure est élevée, plus la dureté diminue, ce qui est le cas ici, avec
des grains de carbures relativement plus gros pour le matériau de WC-Ni. Les mesures de longueurs des
fissures sont réalisées afin de déterminer la ténacité Palmqvist des matériaux et montrent qu’uniquement
les matériaux BF sont sensibles a la fissuration suite a une indentation. Les matériaux ayant subi un
traitement HIP, ne présentent aucune fissure aprés indentation. De plus, des tests de résistance a I’impact
montrent une évolution de 1’énergie absorbée lors du test pour les matériaux traités par HIP. Les carbures
cémentés WC-Co et WC-Ni BF présentent une faible énergie de 0,96 et de 0,98 J. Une légeére
augmentation est observée suite au traitement HIP, avec des valeurs de 1,13 et 1,32 J pour les deux
carbures cémentés respectivement. Les matériaux BF et HIP présentent des faciés de rupture
intergranulaire et semblent étre dlies a la mauvaise structure initiale du matériau BF.

Dans un second temps, les carbures cémentés étant principalement des matériaux anti-usures, deux
différentes caractérisations tribologiques sont réalisées. Une premiére méthode de test d’usure par
glissement suivant la norme ASTM G77 est faite. La machine pour ce test étant instrumentée permet de
déterminer le coefficient de frottement des couples de matériaux carbures cémentés/acier dur. La
seconde méthode est un test d’abrasion a trois corps a forte contrainte, qui présente un plus grand intérét
industriel en termes d’interprétation des résultats. Les différents résultats suivants les deux méthodes
permettent de faire les mémes concluions sur les différents carbures cémentés mise au point par L-PBF.
Les valeurs de coefficient de frottement moyen des différents carbures cémentés sont de 1’ordre de 0,5
pour les matériaux BF et de 0,6 pour ceux traités par HIP. Il n’a pas été mesuré de différence notable
sur les valeurs des COF qui sont observées entre les deux matériaux mis au point. Cependant, en termes
de taux d’usure, il est mesuré une perte plus importante pour le matériau WC-Ni que pour le matériau
WC-Co. De méme pour les pertes de masses mesurées sur les matériaux ayant subi le test G65, avec des
résultats de perte de volume presque deux fois plus élevées pour le matériau WC-Ni que pour le matériau
WC-Co.
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Pour conclure sur cette étude, plusieurs résultats permettent de mieux comprendre la mise en
ceuvre ainsi que les propriétés des différents carbures cémentés obtenus par le procédé de fabrication
additive de fusion laser sur lit de poudre :

- Une hypothése peut étre faite quant a la quantité de liant métallique dans les carbures cémentés.
C’est-a-dire, qu’une teneur en liant métallique élevée, nécessitera un apport d’énergie moins
élevé pour la mise au point du matériau,

- Une différence de morpho-granulométrie des poudres peut aussi avoir une influence sur la mise
au point des carbures cémentés, mais nécessite une étude plus approfondie,

- Une densité d’énergie volumique important lors du procédé L-PBF provoque des phénomenes
de décarburation et d’évaporation du liant métallique, ce qui conduit a un grossissement des
grains de carbures et a la transformation de phases. Ces nouvelles phases complexes, des tailles
de grains de carbure importantes (>4um), un taux de carbone et de liant métallique plus faible
sont des facteurs impactant les propriétés mécaniques et tribologiques des carbures cémentés,

- Le traitement thermique HIP est une solution afin de résoudre les problemes de défauts
structurels (porosités, fissures) mais engendre aussi certaines transformations qui permettent
d’éliminer les phases non désirables,

- Une dureté élevée est obtenue pour des fins grains de carbure et une teneur faible en liant
métallique,

- Une résistance a ’usure plus élevée est mesurée pour les carbures cémentés présentant une
dureté élevée.
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Perspectives

Les résultats d’optimisation des carbures cémentés montrent la faisabilité de produire des pieces
anti-usure par le procédé L-PBF. Cependant, un critére important en termes d’industrialisation reste la
productivité. Les carbures cémentés produits dans cette étude sont réalisés a de tres faible vitesse de
scan, ce qui engendre une productivité des pieces trés faible. Une perspective d’optimisation
paramétrique pourrait étre envisagée sur d’autres machines L-PBF plus récentes, proposant des options
comme un plateau chauffant. Ce qui permettrait d’apporter moins d’énergie et de jouer sur
I’augmentation de la vitesse de scan. Ou encore d’utiliser plusieurs tétes scanner afin de réduire le temps
de scan.

Il est montré dans 1’étude, que la poudre initiale joue un réle important sur les résultats obtenus,
principalement la taille des grains de carbures et le pourcentage de liant métallique. C’est pour cela que
des poudres sur mesure ont été envisagée afin de contrdler la taille des grains et de faire évoluer
progressivement les teneurs de liant. Le liant nickel, étant celui le plus accessible en termes d’achat, a
été privilégié en le mélangeant mécaniquement au carbure de tungsténe a hauteur de 40wt.%, produit
par TECHNOGENIA®. Des premiéres étapes d’optimisation ont été réalisées sur la ProX 200. Certaines
conclusions peuvent-étre déja faites, quant a la teneur en liant nickel. Une teneur de 60wt.% de liant
métallique permet d’éviter les problémes de fissuration dans I’échantillon. Les grains de carbure de
tungsténe, étant principalement sphérigue, ne sont pas complétement dissout lors du contact laser. Les
mesures de dureté montrent que les résultats de 1’étude principale confirment la relation entre la dureté
et la teneur en liant. Plus le pourcentage de liant est élevé, plus la dureté est faible. Cette étude de poudre
sur mesure pourrait étre continuée en cherchant a diminuer la teneur en liant, jusqu’a avoir un minimum
de liant possible afin d’améliorer les caractéristiques du matériau tout en évitant la formation de fissure.
Un travail sur le tri des particules de WC pourrait étre réalisé afin d’avoir des grains de carbure de
tungsténe de taille plus fine et distribution granulométrique plus resserrée et homogene.

De plus, cette étude est considérée comme une premiére approche pour la société
TECHNOGENIA® pour la mise au point de nouveau matériau pour le procédé de rechargement laser a
grande vitesse. Suite & la récente acquisition d’une machine High Speed Laser Cladding (HSLC), les
résultats obtenus durant la these, seraient bénéfiques pour la compréhension de la mise au point de
nouveau matériaux durs. Des transferts de paramétries sont envisagés sur cette technologie, certes
différentes mais se basant sur les mémes phénomenes de fusion laser de poudre.
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Annexe A

Détails des plans expérimentaux et microstructures des carbures cémentés

Plan d’expérience détaillé de 1’optimisation paramétrique du WC-Co

Tableau 20 : Parametres d'optimisation du WC-Co

réf Epaisseur de couche [um] [ Puissance [W] | Vitesse de scan [mm/s] | E lineaire [J/mm] | Largeur cordon [um] |Ev (Tr=30%) | Ev (Tr=40%)
30P100-01 30 100 20 5,00 282 197 169
30P100-02 30 100 30 3,33 247 173 148
30P100-03 30 100 40 2,50 239 167 143
30P100-04 30 100 50 2,00 229 160 137
30P100-05 30 100 60 1,67 215 151 129
30P100-06 30 100 70 1,43 210 147 126
30P100-07 30 100 80 1,25 203 142 122
30P100-08 30 100 90 1,11 200 140 120
30P100-09 30 100 100 1,00 203 142 122
30P100-10 30 100 110 0,91 203 142 122

réf Epaisseur de couche [um] [ Puissance [W] | Vitesse de scan [mm/s] | E lineaire [J/mm] | Largeur cordon [um] | Ev (Tr=30%) | Ev (Tr=40%)
30P130-11 30 130 20 6,50 337 236 202
30P130-12 30 130 30 4,33 332 232 199
30P130-13 30 130 40 3,25 293 205 176
30P130-14 30 130 50 2,60 280 196 168
30P130-15 30 130 60 2,17 266 186 160
30P130-16 30 130 70 1,86 261 183 157
30P130-17 30 130 80 1,63 249 174 149
30P130-18 30 130 90 1,44 248 174 149
30P130-19 30 130 100 1,30 227 159 136
30P130-20 30 130 110 1,18 216 151 130

réf Epaisseur de couche [um] [ Puissance [W] | Vitesse de scan [mm/s] | E lineaire [J/mm] | Largeur cordon [um] | Ev (Tr=30%) | Ev (Tr=40%)
30P160-21 30 160 20 8,00 397 278 238
30P160-22 30 160 30 5,33 354 248 212
30P160-23 30 160 40 4,00 354 248 212
30P160-24 30 160 50 3,20 338 237 203
30P160-25 30 160 60 2,67 318 223 191
30P160-26 30 160 70 2,29 303 212 182
30P160-27 30 160 80 2,00 297 208 178
30P160-28 30 160 90 1,78 293 205 176
30P160-29 30 160 100 1,60 267 187 160
30P160-30 31 160 110 1,45 262 183 157
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Figure 132 : Analyse des microstructures des échantillons pour une puissance de 130W, en fonction
de différentes DEV et a partir de deux stratégies de scan différentes pour le WC-Co
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Figure 133 : Analyse des microstructures des échantillons pour une puissance de 160W, en fonction
de différentes DEV et a partir de deux stratégies de scan différentes pour le WC-Co
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Plan d’expérience détaillé de I’optimisation paramétrique du WC-Ni

Tableau 21 : Parametres d'optimisation du WC-Ni

Réf | Epaisseur de couche [um] | Puissance [W] | Vitesse de scan [mm/s] | E lineaire [J/mm] | Largeur cordon [um] | Ev (Tr=30%) | Ev (Tr=40%)
1 0,03 100 50 2,00 229 160 137
2 0,03 100 100 1,00 219 153 131
3 0,03 100 150 0,67 183 128 110
4 0,03 100 200 0,50 162 113 97
5 0,03 100 250 0,40 140 98 84
6 0,03 100 300 0,33 - - -
7 0,03 100 350 0,29 - - -
8 0,03 100 400 0,25 - - -
9 0,03 100 450 0,22 - - -
10 0,03 100 500 0,20 - - -
Réf| Epaisseur de couche [um] | Puissance [W] | Vitesse de scan [mm/s] | E lineaire [J/mm] | Largeur cordon [um] | Ev (Tr=30%) | Ev (Tr=40%)
11 0,03 160 50 3,20 288 202 173
12 0,03 160 100 1,60 246 172 147
13 0,03 160 150 1,07 221 155 133
14 0,03 160 200 0,80 204 143 122
15 0,03 160 250 0,64 190 133 114
16 0,03 160 300 0,53 - - -
17 0,03 160 350 0,46 - - -
18 0,03 160 400 0,40 - - -
19 0,03 160 450 0,36 - - -
20 0,03 160 500 0,32 - - -
Réf| Epaisseur de couche [um] | Puissance [W] | Vitesse de scan [mm/s] | E lineaire [J/mm] | Largeur cordon [um] | Ev (Tr=30%) | Ev (Tr=40%)
21 0,03 200 50 4,00 343 240 206
22 0,03 200 100 2,00 307 215 184
23 0,03 200 150 1,33 284 199 171
24 0,03 200 200 1,00 253 177 152
25 0,03 200 250 0,80 251 175 150
26 0,03 200 300 0,67 239 167 143
27 0,03 200 350 0,57 218 153 131
28 0,03 200 400 0,50 211 148 127
29 0,03 200 450 0,44 207 145 124
30 0,03 200 500 0,40 - - -
Réf| Epaisseur de couche [um] | Puissance [W] | Vitesse de scan [mm/s] | E lineaire [J/Jmm] | Largeur cordon [um] | Ev (Tr=30%) | Ev (Tr=40%)
31 0,03 250 50 5,00 407 285 244
32 0,03 250 100 2,50 336 235 202
33 0,03 250 150 1,67 309 216 186
34 0,03 250 200 1,25 283 198 170
35 0,03 250 250 1,00 265 186 159
36 0,03 250 300 0,83 253 177 152
37 0,03 250 350 0,71 237 166 142
38 0,03 250 400 0,63 227 159 136
39 0,03 250 450 0,56 218 153 131
40 0,03 250 500 0,50 - - -

Les échantillons noté NC correspond a un échec de fabrication suite a un détachement du plateau
(Figure 134 et Figure 135).
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Figure 134 : Analyse des microstructures des échantillons de WC-Ni pour une puissance de 200W et
a partir de deux stratégies de scan différentes
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Figure 135 : Analyse des microstructures des échantillons de WC-Ni pour une puissance de 250W et
a partir de deux stratégies de scan différentes
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Annexe B

Analyse de Rietveld des différents matériaux

L’analyse de Rietveld est réalisée sur les diffractogrammes de chaque poudre et de chaque
matériau. Cette analyse permet de déterminer les paramétres microstructuraux tel que les
microdéformation et la taille de cristallite des différentes phases présentes dans les poudres ou dans les
matériau obtenus par procédé L-PBF.

Tableau 22 : Résumer des parameétres microstructuraux de la poudre initial et du matériau WC-Co

Echantillon Phase Micro Taille de
déformation Cristallite [nm]
Poudre wC 6x 10" +2 x 10° 340 + 54
Co 2 x10° 43,6 x 10* 240 +48
wC 1,4 x 10%+1 x 107° 370 £ 17
W,C 1,7 x 103 +4 x 107 207 +32
BF CosW,C 3,5x10°+1,6 x 10* 64 £5
Co,WeC,y 2,3x10°%1 x 10" 81+6
Co 3x10°+1 x 10 2542
wc 9 x 10™+5 x 107 246 +5
TTh CoaW;C 9 x 10™+1 x 10™ 193 +18
CogWeC 1,5 x 10°+1 x 10™ 126+15
Co 2 x 10°%+2 x 10 87+20
wc 1x10%2 x 10 413432
Hip CosW;5C 1x10°+8 x 10° 410+44
CogW,C 2 x 10-3+1,6 x 10-4 291+100
Co 4,6 x 10™+9 x 10 51 +9

Les tailles des cristallites mesurées sont de 340 nm et 210 nm, dans la phase WC et Co respectivement.
La taille de cristallite mesuré pour les WC ne correspond pas forcément a la taille des grains moyen
mesuré par la méthode d’interception linéaire. De plus, la microdéformation dans la phase Co est
importante ~2x1073, alors que dans la phase WC une plus faible valeur de ~4x10* est mesurée. D0 a la
texture cristalline habituellement marquée sur les matériaux obtenus par L-PBF, I’analyse de Rietveld
ne permet pas de quantifier les phases présentes. Cependant cette méthode permet de déterminer les
paramétres de mailles et les paramétres microstructuraux tels que les tailles de cristallites et les
microdéformations pour chaque phase (Tableau 22). Les tailles des cristallites de la poudre initiale
étaient de 340+54 nm et 240+48 nm, dans la phase WC et Co respectivement. Une fois la poudre fondue
et solidifiée, 1’échantillon brut de fabrication présente une taille de cristallite équivalente (370+17 nm)
pour la phase WC, contrairement a la phase Co qui est plus faible (816 nm). Cela peut étre di au
refroidissement rapide, entrainant la formation d’une microstructure fine du liant métallique. De plus,
les microdéformations dans les phase Co et WC sont plus importantes pour le matériau brut de
fabrication, avec ~3x1073 et ~1,4x107 respectivement. Cela peut la encore étre associé aux fortes
contraintes thermiques liées au refroidissement rapide du procédé L-PBF. Les paramétres
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microstructuraux de la phase W,C sont proches de la phase WC. Les phases CosWsCs et CosWsC
présentent des microdéformations du méme ordre (~3x10-%) avec des tailles de cristallites de 81+6 nm
et 64+5 nm respectivement.

Tableau 23 : Résumer des parametres microstructuraux de la poudre initial et du matériau WC-Ni

Fehantfion Phase déflc\j:lrzzi on cris::: : :teed[er)lm]
Poudre wWC 5,8x 10™+ 7,66 x 10° 267 + 4
Ni 1,1x10°+1,2 x 10 73+ 4
wcC 1,4x 10°+ 6 x 10 79+1
BE W,C 13x10°+1,4x 10" 36+1
Ni 1,9x10°%+ 1,6 x 10* 30+1
NiW,C 3,8x10°+22x 10" 52+2
Hip we 9,8x 10™+ 1,66 x 10° 207 +5
Ni 1,3x10°+ 7,2 x 10° 113+6

Le Tableau 23 résume les résultats de 1’affinement de Rietveld sur le carbure cémenté de WC-Ni. Les
microdéformations des phases dans I’échantillon brut de fabrication sont faibles, excepté pour la phase
ternaire de NisW5C, ou la micro-déformation est plus élevée a 3,8 x 103, La taille des cristallites est de
I’ordre de 30 a 80 nm pour les différentes phases. Comme précédemment, les valeurs de taille de
cristallites ne correspondent pas a la taille de grain moyen mesuré a partir des images MEB. Le Tableau
24 résume les résultats de I’affinement de Rietveld sur matériau massif de référence.

Tableau 24 : Résumer des paramétres microstructuraux de la poudre initial et du matériau EMT815

. Micro Taille de
Echantillon Phases ] ) )
déformation Cristallite [nm]
wWC N N 193 +4,2
EMT 815 1,09 x107+ 1,44 x 10
Co 6x10%+6 x 10° 47 +3
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Annexe C

Détails des essais tribologigue

Annexe : essai de glissement — ASTM G77

Les Figure 136 et Figure 137 présentes la machine utilisé pour le test d’usure par glissement [126].

instruments

Capteur de données

Moteur rotation

barreau Porte échantillon

Barreau 16NC6

Module
block on ring

Figure 136 : Vue globale du test d'usure « block on ring » suivant la norme ASTM G77 de I’ENISE
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Porte échantillon

Sens de rotation

Echantillon

Trace d'usure Barreau

Figure 137 : Vue locale du test d'usure « block on ring » suivant la norme ASTM G77 de I’ENISE

Le Tableau 25 résume la composition chimique du barreau 16NC6. Une base Fer est présente a 97.5%.

Tableau 25 : Composition chimique du barreau de frottement en 16NC6

16NC6
C Mn Si Cr Mo Ni S P Fe
Mini 0,15 0,6 0,15 0,7 - 1,2 - - 97,20
Maxi 0,2 0,9 0,4 1 0,25 1,5 0,03 0,03 95,69
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Différentes analyses ont été réalisé sur le barreau 16NC6 afin de mieux comprendre certain phénoméne
et de pouvoir interpréter des résultats. La Figure 138 présente des cartographies EDX afin de mesuré les
éléments présents dans le matériau ainsi que leurs répartition.
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View fleld: 1348 um  Date(middy): 1111422 Performance in nar\otpamn N L Ch1 MAG: 1333x HV:20kV WOD: 143 mm

crl

872 872 872
Ch1 MAG: 1333x HV: 20kV WD: 143 mm Ch1 MAG: 1333x HV:20kV WD: 14,3 mm Ch1~ MAG: 1333x = HV: 20 KV WD: 14,3 mm

- ‘ : u

872 a2 872
Ch1 MAG: 1333x HV: 20V WD; 143 mm Ch1 MAG; 1333x HV; 20 k¥ - WD: 14,3 mm Ch1' MAG: 1333x  HV: 20 KV - 'WD: 133 mm

Figure 138 : Analyse MEB/EDX du barreau 16NC6
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Des mesures de dureté Vickers a 30kg est réalisé afin de pouvoir comparer la dureté des différents
matériaux mis en contact (Figure 139 : Dureté Vickers du barreau 16NC6 pour une charge de 30kg, (a)
avant et (b) apres indentation). Une mesure moyenne de 420 HV 3 est mesuré, ce qui est environ 2.4 fois
plus faible que les carbures cémentés fabriqueés.

A4 AAVEOT <

Figure 139 : Dureté Vickers du barreau 16NC6 pour une charge de 30kg, (a) avant et (b) aprés
indentation
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Protocole de dissolution du fer

La Figure 140 montre 1’équipement utilis¢ lors de la dissolution des traces de Fer sur les blocs apres le
test de glissement. Il est composé d'une unité de chauffage, d'un bécher en verre, d'une colonne de
refroidissement et d'un thermomeétre. Les blocs sont insérés dans le bécher et immergées dans de I'acide
chlorhydrique préalablement chauffé a 80°C pour une durée de 40 minutes.

”

Colonne de distillation

i / Vigreux

Flacon en verre & fond rond Thermometre

et a deux col

Acide chlorydrique
et échantillons

Chauffe - ballon

Table élévatrice

Figure 140 : Equipement pour la dissolution du Fer

193



Annexe

Annexe : essai d’abrasion a trois corps — ASTM G65

La Figure 141 présente une vue globale de la machine de test d’abrasion a 3 corps de Technogenia.

Grains abrasif

Roue en
caoutchouc

Echantillon

Force

Figure 141 : Vue local de la machine de test d'usure suivant la norme ASTM G65 de Technogenia

Les différentes caractéristiques de 1’abrasif de silice est présentée dans le Tableau 26 et Tableau 27
[127]. L'échelle de Mohs, graduée de 1 & 10 est de dureté relative, permet ainsi de comparer la dureté
de différents minéraux. Pour comprendre cette échelle facilement : 1 est un minéral trés tendre et 10, un
minéral trés dur. Le diamant se situe en particulier a 10, puisque rien ne peut le rayer.

Tableau 26 : Composition chimique des particules abrasifs du test G65

Composition chimique [%]
Sio, Fe,0; Al,O, CaO K,0
98,49 0,07 0,51 0,06 0,4

Tableau 27 : Caractéristiques des particules abrasifs du test G65

Densité réelle [g/cm’] Densité apparente [g/cm’] Dureté (Mohs) D10 D50 D60
2,65 1,5 7 142 209 228
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Abstract

Cermets are composite materials consisting of a ceramic reinforcement and a metal matrix. Laser Powder Bed Fusion (L-PBF) is an Additive
Manufacturing (AM) technology. The present paper deals with the feasibility study of AM of cermet parts by L-PBF using WC-17Co powder.
The results showed that parametric optimization of the L-PBF process allowed the production of solid WC-17Co part. Structural analysis revealed
the presence of significant porosity (1.41%) and small-scale cracks in the as-built samples. Post-processing by HIP (Hot Isostatic Pressure)
significantly improved the structure of manufactured parts. The porosity became very low (0.01%) and XRD phase analysis revealed the absence
of the fragile W2C phase. Abrasive wear and hardness tests showed that performances of additively manufactured parts were comparable to a
reference part produced by powder sintering. The study successfully demonstrated the possibility of manufacturing wear-resistant cermet parts

© 2022 The Authors. Published by Elsevier B.V.
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1. Introduction

Laser power bed fusion (L-PBF), also known as selective
laser melting (SLM), is an additive manufacturing process
employed for the production of complex functional parts using
metal powder as feedstock material. In L-PBF, a laser beam is
applied to melt the powder material and form three-dimensional
parts employing the layer-by-layer approach. The final
properties of the built parts, such as roughness, density,
porosity, cracking propensity, and mechanical properties,
depend on process parameters, such as laser power, scanning
speed, and layer thickness [1]-[6]. Considering several studies,
it can be concluded that L-PBF manufacturing of WC-Co parts
remains challenging [7]-[11]. Preheating of the building plate
to a high temperature allowed the manufacturing of solid

samples with some residual porosity that could be eliminated
through post-treatment [12]-[14]. However, in the absence of a
preheating plate option, the manufacturing of complex-shaped
WC-Co parts, even with high internal porosity, was not possible
owing to crack formation and the destruction of the part during
cutting from the plate [15], [16]. Considering the available
literature data, this study will focus on the following:

. Optimization of the L-PBF parameters for the
manufacture of solid complex-shaped WC-17Co parts without
the use of a preheated plate.

. Analysis of the effect of hot isostatic pressing (HIP)
on the structure and properties of WC-17Co produced using L-
PBF.
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Nomenclature

AM Additive Manufacturing

L-PBF Laser Powder Bed Fusion

SLM  Selective Laser Melting

ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
XRD  X-Ray Diffraction

EBSD Electron Back Scattered Diffraction

HIP Hot Isostatic Pressure

Ev Volume Energy Density

P Power

Vs Scan Speed

Hy Hatching Distance
1 Layer thickness

2. Material and methods
2.1. L-PBF Equipment

Pro X 200 DMP equipment supplied by 3D Systems was
used in the study. The volume of the working chamber where
the parts were manufactured was 140 x 140 x 125 mm®. The L-
PBF machine was equipped with a 400 W fiber laser with a
wavelength of 1070 nm. The working chamber was filled with
nitrogen during manufacturing to prevent oxidation. It is
important to note that the analysis of the laser beam quality
revealed a significant effect of the laser power on the energy
distribution in the beam. In particular, for powers higher than
200 W and long exposure times, the energy distribution
changed from a Gaussian spot to a ring shape. Evidently, this
effect introduces an additional process parameter that
significantly complicates the optimization process. To avoid
the influence of energy distribution on the optimized
parameters, the maximum laser power applied in the
experiments was set to 160 W, when the shape of the energy
distribution surface remained close to Gaussian. The spot
diameter was 130 um. The laser power and scan velocity were
varied from 100 to 160 W and from 30 to 200 mm/s,
respectively. Layer thickness of 30 pm was applied. No build
plate preheater was used during the study.

2.2. Powder

Agglomerated-sintered WC-17Co powder with a particle
size distribution of 15-53 pm (Oerlikon Metco) was used in
this study. The powder was initially developed for thermal
spray applications, such as HVOF and HVAF. SEM images of
the particles and their cross-sections are presented in Figure 1.
From the SEM images, it is evident that the particles are quasi-
spherical in shape. The cross-sectional images revealed the
presence of internal porosity. The average size of the WC
grains (dark grey phase) was estimated to be 4-5 pm. The
carbide grains were uniformly distributed in the cobalt matrix
(light grey phase).

Fig. 1. SEM images of (a) the WC-17Co particles and (b) their cross-sections

The inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) analysis results are presented in Table 1. The chemical
composition determined using ICP-MS was within the range
stated by the supplier. However, it did not correspond exactly
to the result declared by the powder supplier. XRD
measurement conducted on initial powder shown only WC (P-
6m2) and Co (Fm-3m) phases.

Table 1. Chemical analysis of the initial powder employing ICP-MS.
Element [wt.%)]

W C Co
76.4 5.2 18.4

2.3. Post-treatment processes

Cube-shaped samples with dimensions of 10 x 10 x 10 mm?
manufactured using L-PBF were used for post-treatment. A
batch was subjected to capsule-free HIP, which is a cycle
applied during industrial processes. The HIP process was
performed in several steps. First, the temperature was gradually
increased from room temperature to 1000 °C over 15 h under
normal pressure. The temperature was then increased to the
sintering temperature of 1450 °C at a heating rate of 5 °C/min
in a pressure furnace maintained at 40 MPa, and these
conditions were held for 5 h. Cooling to room temperature was
performed in the HIP chamber at a rate of 6 °C/min.

2.4. Structural and mechanical properties

The relative density of the manufactured parts was determined
by the Archimedes method according ASTM-B962. Image
analysis was performed using ImageJ [17]. The microstructure
and element distribution were analyzed using a Zeiss Supra
55VP v2 scanning electron microscope (SEM). Vickers
hardness (HV) was determined by applying a load of 30 kg for
10 s to all samples [18]. The wear resistance of the materials
was measured following the ASTM G-65 standard [19] using
dry sand and a rubber wheel. Samples with dimensions of 25 x
60 x 7 mm® were used for the wear resistance tests. The
abrasion wear test conditions are listed in Table 2.

Table 2 : Abrasion wear test conditions.

Abrasive  Abrasive Wheel Abrasion  Applied Test
flow, revolution length, load, duration,
[g/min] [nb] [m] [N] [min]
Silica
sand
(125- 300 6000 4309 130 30

400)




Annexe: Additive Manufacturing feasibility of WC-17Co cermet parts by Laser Powder Bed Fusion

Thomas Will et al. / Procedia CIRP 111 (2022) 153-157 155

3. Results and discussion
3.1. Optimization of process parameters

In the first step, the parametric window of the L-PBF
process was determined. The principal purpose of these
experiments was to determine the parameters that enable the
production of materials with the lowest porosity and least
cracks. Initially, single tracks were deposited with a powder
layer thickness of 30 um. The power and scan velocity were
varied from 100 to 160 W and from 30 to 200 mm/s,
respectively. Table 3 summarizes the parameter ranges tested
in the first stage.

Table 3 : Ranges of L-PBF manufacturing parameters applied in the
experiments

Layer thickness [pum] 30

Range of laser power [W] 100-130-160
Range of scan speed [mm/s] 30-100
Range of hatching distance [pm] 140-200
Inert gas Nitrogen

Analysis of the track shape revealed that stable tracks were
formed only when the scanning speed was in the 30-40 mm/s
range at a laser power of 130 W. Following the single-track
experiments, 3D objects with simple geometries (cubes and
parallelepipeds) were manufactured. Numerous factors can
affect the process results, such as the laser power, scan speed,
hatch spacing, layer thickness, and scanning strategy. These
factors are important because re-melting depends on the
amount of volumetric energy density (E,) absorbed during the
process as defined by the following equation:

P
B = Soiax 1)
where E, is the energy density (J/mm?®), P is the laser power
(W), Vs is the scanning speed (mm/s), Hd is the hatch distance
(mm), and 1 is the layer thickness (mm). Similar approaches
based on energy density optimization in the L-PBF process
have already been successfully applied several times [20]-[22].
Furthermore, hexagonal and zigzag scanning strategies were
applied to produce WC-Co cubes (Figure 2).

Fig. 2. Schematic illustration of (a) zigzag and (b) hexagonal scanning
strategies

To analyze the porosity and other defects, the samples were cut
in XZ plane. Figure 3 shows the relationship between sample
porosity and energy density.

8%
7% o
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5%

g a%
=7 ©
g A
=) *
2% *
[s]
o, *
1% o Zigzag scanning strategy
0% « Hexagonal scanning strategy
]
500 600 700 800 200

Energy density [J/mm?]

Fig. 3. Top: plot of sample porosity vs. energy density for zigzag and
hexagonal scanning strategies. Bottom: SEM images of samples
manufactured via the hexagonal scanning strategy at (a) (520 J/mm?), (b) 602
J/mm?, and (c) 833 J/mm’®

The plot in Figure 3 indicates that samples with the highest
density (98.6%) were manufactured using an energy input of
602 J/mm® and the hexagonal scanning strategy (Figure 4b).
The samples manufactured at a lower energy density
(hexagonal scanning strategy) were significantly more porous,
and the pore size was significantly larger (Figure 4a). This
dramatic increase in porosity could be explained by the lack of
fusion of the WC-Co powder. An increase in the energy density
to > 602 J/ mm? led to crack formation at the layer interface.
The samples manufactured at 833 J/mm® using the hexagonal
scanning strategy contained abundant cracks and had the lowest
density, which indicates a high level of residual stress. For the
samples produced employing the zigzag scanning strategy, the
optimum energy density was found to be 560 J/mm?’. However,
in general, the densities of the zig-zag-generated samples were
lower than those produced using the hexagonal scanning
strategy. Thus, the final batch of samples was produced using
the hexagonal strategy. HIP treatment was used to close the
cracks and the pores.

3.2. Microstructure and composition of different samples

SEM images of the sample produced at 602 J/mm?
applying the hexagonal manufacturing strategy and the sample
after HIP treatment are shown in Figure 4. Microstructure
observations revealed that unlike the powder, the as-built
samples contained significantly finer carbide grains. In
particular, plenty of grains with a size of ~1-3 pm were visible,
but some submicron carbide inclusions were also present in the
metal matrix. Cracks and pores were visible throughout the
sample. However, these defects did not affect the integrity of
the cube. HIP of the as-built samples significantly modified
their microstructures and crystallographic phases. In particular,
cracks were no longer visible in the cross-section images
(Figure 4b), because high temperature and the external pressure
promote material diffusion, allowing for crack closure and
sintering of the contact surfaces.
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According to image analysis results, the relative density
of the as-built samples was 98.59%, in contrast, the effect of
HIP on porosity was remarkable with a relative density of
approximately 99.99%.

Fig. 4. Sample microstructures of (a) as-built and (b) HIP

X-ray diffraction was employed for phase analysis using an
X'PertPro MPD diffractometer with CuKa radiation, Rietveld
refinement was perfomred using the MAUD software [23]. A
Ni filter was set in the beam to remove the CuKp spectral
component.
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Fig. 5. XRD patterns of the (Bottom) as-built and (Top) HIP-treated samples.

The results of the XRD analysis performed on the as-built and
HIP samples are shown in Figure 5. Complex carbide phases
formed during the L-PBF process were detected in the XRD
patterns of the as-built samples. In particular, the W>C, ternary
Co3W; C, and CozWy C4 phases were present in the as-built
samples. These phases present compact hexagonal (P63/mmc),
cubic (Fd-3m), and compact hexagonal structures (P63/mmc),
respectively. The XRD patterns of the HIP samples are
presented at the top of Figure 5. The phase transformation
induced during HIP at high temperature resulted in the
complete dissolution of the fragile W,C phase. Meanwhile,
formation of the CosWsC phase with a cubic structure (Fd-3m)
was observed. It can be concluded that the temperature of 1450
°C during treatments was the key factor influencing the final
phase composition.

3.3 Macrohardness and wear resistance

Macrohardness tests were performed on the as-built and
HIP-treated samples. Three measurements were performed per
sample according to the standard methods, the results are
shown in Table 4. The mean value obtained for the as-built
samples was 1096 HV3o, which is close to those obtained for

WC-17Co parts manufactured using powder sintering [24]—
[26]. In addition, material cracking was observed near the
corners of the indent , which indicated high material brittleness
(Figure 6a). The hardness of the HIP-treated (1152 HVzq)
samples was slightly higher than that of the as-built samples
and material cracking occurred to a significantly lower extent,
likely due to elimination of the fragile W2C phase.

Fig. 6. Overview Vickers indent on the surface of the (a) as-built and (b) HIP
samples

The results of the abrasion wear tests are summarized in Table
4. The wear rate is represented by volume loss.

Table 4: Results of the mechanical test.

. Volume loss Hardness

Sample Density [g/cm?] (mm’] [HVz]
As-built 14.30 420+04 1096 + 40
HIP 14.66 5.29+0.8 1152+ 17

The density and volume loss of the HIP treated parts was
slightly higher than for the as-built parts, which can be caused
by larger carbides grown during HIP. Previously reported
results indicated that WC-17Co parts obtained via conventional
powder sintering exhibited comparable density and volume
loss during the wear resistance test in accordance with the
ASTM G 65 standard [27]-[29].

Conclusion

The feasibility of L-PBF additive manufacturing without a
preheated plate to generate dense cermet samples from WC-
17Co was successfully assessed. The results can be
summarized as follows:

- The manufacture of WC-17Co parts using L-PBF
without plate preheating was found to be feasible despite the
presence of porosities and cracks. Samples with the lowest
porosity fraction (1.4%) and highest integrity were obtained
using a volume energy density of 602 J/mm? The as-built
samples contained the brittle W>C phase and some small-scale
pores and cracks.

- The sample structure, density, and hardness can be
significantly improved through capsule-free HIP, resulting in
close-to-zero porosity and no cracks. HIP allowed the
dissolution of the undesirable brittle W,C phase. Other
complex carbides, such as Co;W3C, CosWoCs, and CosWsC,
observed in the as-built samples were also present after HIP.

- The macrohardness and abrasive wear resistance of
the L-PBF-manufactured WC-17Co parts were comparable to
the values obtained for the sintered reference samples.
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Abstract

Cermets are composite materials made of a ceramic reinforcement and a metal matrix, generally
cobalt as binder, with mass content from 6 to 20wt. %. Cermets are produced by conventional
sintering process and are known for their high hardness, low friction coefficient, high wear
resistance, and high melting temperature. Laser Powder Bed Fusion (L-PBF) is an additive
manufacturing technology widely applied for direct fabrication of functional metallic parts with
complex geometry such as internal channels or lattices structures. Considering several studies,
production of cermets by L-PBF process is challenging. Recent publications have demonstrated
the feasibility to produce WC-Co parts by L-PBF combined with Hot Isostatic Pressure (HIP) heat-
treatment. HIP process is sometimes additionally performed as post-treatment to remove defects.
HIP is performed at high temperatures and isostatic pressures in a furnace [1]. In this study,
following an experimental design a parametric optimization was conducted in order to maximize
the mass density of WC-17Ni. Process parameters were compared to those used for WC-17Co
parts from recent study [2]. To improve the printed specimen integrity, the as-built samples were
heat-treated. As-built and HIP samples were analyzed and compared in terms of mass density,
microstructure, crystallographic phases, and macro hardness.

1. Introduction

Laser power bed fusion (L-PBF) is an Additive Manufacturing (AM) process employed for the
production of complex functional parts using metal powder as feedstock material. The powder
material is spread on the build platform by the scraper and compacted by the roller. Laser beam is
controlled by the scanner on the XY plane, and the platform is moved in the Z direction. Then a
new powder layer is deposited, and the process is repeated until the complete part is built. The
final properties of the built parts, such as roughness, porosity, cracking propensity, and mechanical

Content from this work may be used under the terms of the Creative Commons Attribution 3.0 license. Any further distribution of

this work must maintain attribution to the author(s) and the title of the work, journal citation and DOI. Published under license by Materials

Research Forum LLC.
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properties, depend on process parameters, such as laser power P (W), scanning speed Vs (mm/s),
hatching distance Hd (um) and layer thickness [ (um) [3]—[8]. These factors are important because
re-melting depends on the amount of the volume energy density VED (J/mm?) absorbed during
the process [9], which is defined by the following equation:

VED = — 2 (1)
Vs xHd x1

Results in this study will only be reported in VED and expressed in J/mm?. Cermets are composites
material made of a hard refractory carbide embedded in a ductile metal binder matrix, usually
cobalt matrix. The choice of transition metal such as Co, Fe or Ni, has been done based on their
good wettability and solubility of W and C and based on their good mechanical properties.
Cermets, also known as Hardmetals are extensively utilized for manufacturing of cutting tools and
are classically manufactured by powder sintering [10]—-[14]. Considering several studies, it can be
concluded that L-PBF manufacturing of WC-Co parts remains challenging [15]-[17]. Studies
show that preheating of the building plate to a high temperature is a key factor to allow the
manufacturing of solid samples with reduced porosity [18]. Recently, the manufacturing of
complex-shaped WC-Co parts were also demonstrated in without preheating plate [2]. Even with
internal porosity and short cracks could be eliminated by post HIP treatment [19]-[23]. However,
for developments in the field of hard metals, many studies have been conducted to find alternative
materials to replace cobalt due to environmental issues related to its production. Therefore, new
alternative binders are considered, especially Ni and Fe-alloys. In this study, nickel was chosen
instead of cobalt. Nowadays, only a few studies based on the use of nickel as alternative binder
could be found in the literature. Gu D. et al. [24]—-[26] present different results using a mix of pure
nickel and pure tungsten powder, with a particle size of 45pm and 2.5pum respectively. Tungsten
carbide is formed by adding free carbon with a particle size of 30um, to obtain a tungsten carbide
nickel powder with a ratio of 85wt.% W, 10wt.% Ni and 5wt.% C. First test was conducted on
L- PBF process using a CO; laser. The following suitable parameters were chosen, a laser power
of 1200W, a layer thickness of 100um, a hatching distance of 150um and a scan speed in the range
from 800 mm/s to 1200 mm/s. Volume energy density of 83 J/mm? allowed to manufacture W-Ni-
C by L-PBF. The samples showed a good densification level of 96,3% and the microhardness of
the block-shaped WC formed at a laser scan speed of 800mm/s was 1619.7 HVq.1, which increased
to a maximum value of 1870.9 HVy.1 by increasing the scan speed at 1000 mm/s. Different phases
were observed such as the hexagonal WC and the cubic Ni;W4C (MgC) phase [24], [25].

Present article focuses on the AM of parts using Ni as alternative binder. First, the possibility
to produce L-PBF parts was evaluated by determining the optimal process parameters. In a second
step the benefits of HIP post heat treatment process will be evaluated to eliminate residual porosity
and cracks. Finally, the microstructure, crystallographic phases and macro hardness will be
analyzed. To compare the mechanical properties, manufacturing WC-Ni by
L-PBF, was compared with sintered-HIP conventionally prepared WC-Co.

201



Annexe: Additive manufacturing of cermet produced by laser powder bed fusion using alternative Ni binder

2. Material and methods
2.1. Characterization of the powder

Commercially available powder of agglomerated-sintered WC-17Ni, manufactured by spray
drying by Oerlikon Metco® was used in this study. The powder was initially developed for thermal
spray applications such as HVOF and HVAF. The granulometry distribution was measured using
an Occhio 500XY nano particle analyzer (Occhio SA, Liege, Belgium). The particle size
distribution is between 15 and 53 pm. SEM images of the particles are shown in Fig. 1. The
particles have a spherical morphology. The average size of the WC grains (dark grey) is in the
1-2um range. The carbide grains are uniformly distributed in the nickel matrix (light grey).
Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) analysis indicates that the chemical
composition of binder content was close the range stated by the supplier (C: 4.7 — 5.5, Ni: 14.5 —
19.5). In particular the measured nickel and carbon content was 20.1wt.% and 5.1wt.%
correspondingly. X-ray diffraction was carried out on initial powder to determine the different
phases. The XRD pattern shows only the WC and Ni phases in the initial powder (Fig. 1 d).

(d)
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v
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Fig. 1 : SEM images of the WC-17Ni particles at different magnification (a) overview at x400, (b) cross
section of particles, (c) overview at x3000 and (d) XRD pattern of WC-17Ni powder

2.2. L-PBF and characterization equipment

Pro X 200 DMP equipment supplied by 3D Systems® was used. The volume of the working
chamber where the parts were manufactured was 140 x 140 x 125 mm?. The L- BF machine was
equipped with a 400 W fiber laser having a wavelength of 1070 nm. To prevent oxidation the
working chamber was filled with nitrogen during manufacturing. Cube-shaped samples with
dimensions of 10 x 10 x 10 mm® manufactured using L-PBF were used for post-treatment in order
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to reduce porosity. Samples was subjected to capsule-free HIP, which is a cycle applied during
industrial processes. HIP was performed at 1450 °C with a furnace maintained at a pressure of 40
MPa for 5h. The relative density of the manufactured parts was determined by image analysis of
microscope images using Imagel [27]. The microstructure and elemental distribution were
analyzed using a Zeiss Supra 55VP v2 SEM and EBSD maps were also recorded. X-ray diffraction
(XRD) was employed for phase analysis using an X'PertPro MPD diffractometer with CuKa
radiation. Phase quantities were obtained from Rietveld analysis performed with the MAUD
software [28]. Vickers hardness (HV) was determined by applying a load of 30 kg for 10 s to all
samples. Palmqvist toughness was determined by crack propagation measurement after
indentation test [29].

3. Results and discussion
3.1. Optimization of process parameters

In this study, the possibility to produce cermet by L-PBF without preheated plate and the
optimal process parameters will be determined. L-PBF process parameters were determined
following a designed experimental optimization (DEO). Two different step was realized, first,
single tracks were deposited with a powder layer thickness of 30 um with different laser power
and scan speed. Single tracks width was measured in order to determine the hatching distance.

Table 1: Ranges of L-PBF manufacturing parameters applied in the experiments

Layer thickness [pm] 30
Laser power [W] 160 - 200 - 250
Scan speed [mm/s] 50 - 100 -150 -200 -250 -400
Hatching distance [um] 80 -280
Volume Energy Density [J/mm3] 160 - 650
Scan strategy Rt - Hexagone

Then, 3D objects with simple geometries (cubes and parallelepipeds) were manufactured. The
principal purpose of these experiments was to determine the parameters enabling the production
of materials with the lowest amount of porosity and cracks. Table 1 summarizes the parameter
ranges tested in the DEO. For manufacturing the cubes, two different scanning strategies were
used, a hexagon (H) strategy, which reduces the residual stresses in the workpiece and allow
creating large surfaces and a classical round trip (Rt) strategy with 90° rotation between each layer.
The evolution of the porosity for WC-Ni sample is shown in Fig. 2. For a power of 160W, the
porosity was the highest. Many of the cubes were not printed in full height and manufacturing was
cancelled during the process. Following these observations, several parameters were set as non-
optimal for this powder and parameter ranges were modified. In particular the width of VED
window was decreased to 180 J/mm? - 300 J/mm?® for 200W and 250W respectively. At the first
stage for a VED of 200 J/mm® and for 300 J/mm?, cubes with a hexagonal scanning strategy were
manufactured but, the porosity was high due to inappropriate hatching distance.

For the Rt scanning strategy, samples had the lowest porosity rate of 1.06% and 0.84% for 200W
and 250W respectively. Hexagonal scanning strategy shows a minimum porosity of 1.20% at 208
J/mm?®. For the lowest VED of 180 J/mm? porosity was the highest but it could be decreased by
increasing the VED value.
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Fig. 2 : Sample porosity vs. YED for round trip and hexagonal scanning strategies

The microstructures of fabricated samples are shown in Fig. 3. Cracks are present in all samples.
The smallest number of cracks is observed in the samples manufactured at VED 208 J/mm?® and
300 J/mm? with a hexagonal and round-trip scan strategy respectively. During the fabrication of
the samples with larger scanning surface the round-trip strategy presents some difficulties with
several defects. This problem was solved using optimized parameters at 208 J/mm?® with hexagonal
scanning strategy.

180 J/mm® 200 J/mm> 208 J/mm® 222 J/mm® 240 J/mm® 300 J/mm?®

B ERIES

N.B. = No built
Fig. 3 : SEM images of samples manufactured via (a) the round trip and (b) the hexagonal scanning
strategy

The material optimization stage determined parameters to achieve minimum porosity levels of
1.2% for WC-17Ni. In order to solve the remaining porosity problems, HIP post treatment is
applied on the as-built samples (Fig. 4). HIP significantly modified integrity, microstructure and
crystallographic phases. In particular, porosities and cracks were no longer visible in the images
because high temperature and the external pressure promote material diffusion, allowing for pore
and crack closure. According to image analysis, the relative density of the as-built samples was
98.80%, whereas of the samples after HIP post-treatment was 99.99% (Fig. 4 b).
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Fig. 4 : Cross-section images of (a) as-built and (b) HIP-treated samples

3.2. Microstructure and mechanical characterization

The results of the XRD analysis performed on the as-built and HIP samples are shown in Fig. 5.

The diffractograms show several phases. The most intense peaks correspond to WC.

()

50

—

s 2

- (®)

Intensity ** [Count *2]
x

50

v n -

N

50 2-Theta [degrees] 100

Fig. 5 : XRD patterns of (a) the as-built and (b) HIP-treated samples
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At the same time the initial WC carbide has partially diffused in matrix and formed the complex
phases such as W>C carbide and the NizW3C ternary phase (MsC). Also, the Ni matrix phase is
present in the XRD pattern of the as-built sample. The XRD patterns of the HIP samples are
presented on Fig. 5 b. A significant phase transformation is observed for the sample after HIP
treatment. In particular, the W2C carbide and M¢C phase have disappeared. The W-C phase
diagram established by Okamoto in 2008 [30], allows to explain the disappearance of the W>C
phase. A temperature of 1450°C during HIP treatment allows the binder dissolution, then slowly
cooled to room temperature, which leads to the disappearance of the W2C phase.
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EBSD analysis was performed on different samples to see the distribution of the different phases.
A 0.2um step size was used and grains orientation was colored according to the inverse pole
figures. No preferential orientation was observed for the samples. An indexing rate of 40% and
85% is obtained for as-built and HIP sample respectively (in Fig. 6 noise reduction was applied).
The indexing rate is very low for the as-built sample (Fig. 6a), due to the presence of nano-sized
grains making phase detection more difficult. A very large part of the map is non-indexed (black
area), the other phases are detected but are present in very small fractions. In the as-built sample
the most abundant phases are the WC phase (blue: 32.60vol.%) and the W2C phase (green:
9.26v0l.%). The other phases are present in area fractions lower than 1%. The phase distribution
map shows a homogeneous distribution of the WC and Ni phases with a respective volume fraction
of 72% and 13% for the HIPed sample. However, these fractions given by the EBSD analysis
should be considered with caution, as the low indexing rate does not allow a clear estimation of
reliable relative fraction values of the different phases. The EBSD shows no preferred orientation
of the WC grains in the as-built or HIP-treated material.

(b)

Fig. 6 : EBSD grain mapping of WC-Ni (a) As-built and (b) HIP-treated sample and corresponding EBSD
orientation map of WC-Ni (c) As-built and (d) HIP-treated
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Macrohardness tests were performed on the as-built and HIP-treated samples. Three
measurements were performed per sample according to the standard methods at 30 kg. To reinforce
the density obtained by images analysis results, the density variation of the samples is also
measured by pycnometer. Results of mechanical tests are shown in Table 2.

Table 2 : Characteristic values of the different WC-Ni samples

Sample Density [g/cm’] Vickers Hardness [HV3] Palmqvist toughness [N.mm™]
As-built 13,94 + 0,04 992 + 54 1255 + 589
HIP 14,15 + 0,03 966 + 21 0

Material cracking was observed near the corners of the indent for the as-built sample, which
indicated high material brittleness (Fig. 7 a-b). The mean value obtained for the as-built samples
was 992 HV3p, with a mean Palmqvist value of 1255 N.mm''. The hardness of the HIP-treated
(966 HV30) samples was slightly lower than that of the as-built samples. No material cracking is
observed, likely due to elimination of the fragile W»C phase (Fig. 7 c-d). Some dark points are
observed on the optical image of the HIP sample, but these points do not correspond to porosities
but to marks due to polishing process.

As-built HIP

Fig. 7 : Optical microscopy images of the WC-Ni samples before and after indentation tests; (a-b) as-
built and (c-d) HIP-treated samples

4. Summary

The manufacture of WC-17Ni parts using L-PBF was found to be feasible despite the presence
of porosities and cracks. Samples with the lowest porosity fraction (1.2%) and highest integrity
were obtained using a volume energy density of 208 J/mm?®. The as-built samples contained the
brittle W2C phase and some small-scale pores and cracks. The sample microstructure, relative
density, and hardness were significantly improved through HIP post-treatment, resulting in close-
to-zero porosity and no cracks. HIP allowed the complete dissolution of the undesirable brittle
W>C and MeC phases. Initial phase present in the powder is observed in the sample after the HIP
process. The macrohardness of the L-PBF-manufactured WC- 17Ni parts are comparable to the
values obtained for the sintered WC-Co samples, with a hardness value around 1000 HV 3. The
feasibility of L-PBF additive manufacturing to generate dense cermet samples using alternative
binder as nickel was successfully assessed (Fig. 8).
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Fig. 8 : L-PBF built plateform with samples manufactured from WC-17wt.% Ni powder
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Abstract. Conventional tungsten carbide (WC) cermet parts containing a cobalt matrix phase are generally
produced via powder sintering. In this study it is shown that cermet parts can also be produced by laser powder
bed fusion from WC-17Co powder precursor. Optimal process parameters were found for manufacturing without
preheated building plate. Micro-structural analysis revealed noteworthy porosity fraction (1.41%) as well as the
presence of small-scale cracks in the as-built specimens. It is further shown that most of these defects can be
eliminated by heat treatment at ambient pressure or by hot isostatic pressing. Heat treatment also led to the
dissolution of the fragile W,C phase. Hardness test results indicate that the performance of the AM parts was
comparable to that of a reference produced via powder sintering. The work is a successful demonstration of
manufacturing of cermet parts using laser powder bed fusion.

Keywords: cermet / tungsten carbide / laser powder bed fusion / hot isostatic pressing / hardness

Résumé. Fabrication d'objets 3D a partir de poudre de WC-17Co par procédé de fusion laser sur lit
de poudre suivi d'un traitement thermique. Les pi¢ces conventionnelles en carbure de tungsténe (WC)
contenant un liant cobalt sont généralement produites par procédé de frittage conventionnel. Cette étude
montre que les picces en cermet peuvent également étre produites par fusion laser sur lit de poudre a partir de
poudre de WC-17Co. Les parameétres optimaux du processus ont été trouvés pour la fabrication sans utilisation
de plateau chauffant. L’analyse microstructurale a révélé une fraction de porosité notable (1,41 %) ainsi que la
présence de petites fissures dans les spécimens tels que construits. Il est également démontré que la plupart de ces
défauts peuvent étre ¢éliminés par un traitement thermique a la pression ambiante ou par un pressage isostatique
a chaud. Le traitement thermique a également entrainé la dissolution de la phase W2C fragile. Les résultats des
essais de dureté indiquent que les performances des piéces obtenues par procédé de fabrication additive sont
comparables a celles produite par frittage conventionnel. Les résultats démontrent la fabrication de piéces de
cermet par fusion laser sur lit de poudre.

Mots clés : cermet / carbure de tungsténe / fusion laser sur lit de poudre / pressage isostatique a chaud / dureté

1 Introduction

Laser power bed fusion (L-PBF), also known as selective
laser melting (SLM), is an additive manufacturing (AM)
process used for the production of functional parts with
complex shape using a metallic powder as feedstock
material. In L-PBF a laser beam melts a powder layer,
which after solidification builds up the three-dimensional
part layer-by-layer [1-3]. The final physical properties such
as roughness, density, porosity, cracking propensity
depend on process parameters including the laser power,
scanning speed, and powder bed thickness [4-7].

* e-mail: kevin.papy@ec-lyon.fr

Tungsten carbide/cobalt (WC-Co) cermets are exten-
sively used in the manufacture of cutting tools. The
properties and applicability of tungsten alloys depend
significantly on the WC content (from 80 to 97 wt.%) as
well as the binder phase composition. In general WC-Co
cermets exhibit exceptional hardness, low friction coef-
ficients, and high melting points, all of which contribute to
a high wear resistance.

WC-Co parts are classically manufactured by powder
sintering [8-12]. The layer-by-layer AM method could
significantly increase tool design complexity and poten-
tially improve tool performance. Several studies regarding
L-PBF manufacturing of WC-Co parts are available in the
literature [13-17]. Generally, it is reported that

This is an Open Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution License (https://creativecommons.org/licenses /by /4.0),
which permits unrestricted use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.
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manufacturing good quality parts is challenging due to the
high melting point, high thermal conductivity, and brittle
nature of the as-built parts. In most cases their integrity
was low owing to the presence of long cracks and pores. For
example, Uhlmann et al. [18] reported that WC-17Co parts
manufactured by L-PBF at low (185J/mm®) and high
(1667 J /mm®) energy densities exhibited substantial
porosity and cracking. They also established that param-
eters such as beam focalization, layer thickness, laser
power, and scan speed affected the relative density of the
WC-17Co material. In contrast to conventional sintering,
L-PBF process used laser energy, which lead to a thermal
exposure with rapid solidification. This makes the process
prone to the formation of pores, cracks and brittle phases
with cermet material such as WC-Co. The work provides
an interesting optimization study of process parameters,
but the possible benefit of post heat-treatment is not
explored. Khmyrov et al. [19] used a mixture of WC-75Co
and WC-50Co powders to determine the optimal WC
content at which cracking can be avoided, mainly caused
by the presence of the ternary Co3W3C brittle phase. It
was found that cracking of AM parts could be avoided
only at low percentages of WC, which is not interesting
for applications (compared to cermets obtained by
sintering). The main objective of the study conducted
by Schwanekamp et al. [20-22]| was to reduce the porosity
and crack frequency by preheating the support plate.
Preheating to 800 °C resulted in a significant reduction in
crack prevalence and porosity, but a large number of
micropores still remained. Further post-treatment by hot
isostatic pressing (HIP) resulted in a significant im-
provement of the material density. The work concluded
that the use of a preheated building plate was essential
for the successful manufacture of WC-Co parts using
L-PBF. The positive effect of HIP reported in their work
is encouraging. Therefore, further studies exploring its
applicability limits in terms of the microstructure of AM
parts could help developing energy efficient methodolo-
gies.

Considering the above literature results it can be
concluded that L-PBF manufacturing of WC-Co parts
remains challenging. Preheating of the building plate to a
high temperature allowed the manufacturing of solid
samples with some residual porosity that could be
eliminated through HIP post-treatment. However, in the
absence of a preheating plate the manufacturing of
complex-shaped WC-Co parts, even with high internal
porosity, was not possible owing to crack formation and to
the destruction of the part during cutting from the plate. In
addition, it should be confirmed whether the HIP process is
able or not to heal the defects formed during AM.
Additional information concerning microstructure changes
during HIP would be also helpful to understand final
physical properties of the manufactured parts.

Present article focuses on the AM of parts using the
commercial WC-17Co material and addresses three essential
points as illustrated in Figure 1. First, the possibility to
produce complex shapes by L-PBF without using a preheated
plate will be tested and the optimal process parameters will be
determined. In a second step the actual benefits of the HIP
post process will be evaluated. Especially a comparison with a

conventional heat treatment will demonstrate the importance
of the applied pressure. Finally, the hardness performance of
the produced parts will be tested.

2 Material and methods
2.1 L-PBF Equipment

ProX200DMP equipment supplied by 3D Systems was
used in the study. The volume of the working chamber
where the parts were manufactured was 140 x 140 x
125mm®. The L-BF machine was equipped with a 400 W
fiber laser having a wavelength of 1070nm. To prevent
oxidation the working chamber was filled with nitrogen
during manufacturing.

It is important to note that the analysis of the laser
beam shape revealed a significant effect on the energy
distribution in the beam. In particular, at powers higher
than 200 W and long exposure times the energy distribu-
tion changed from a Gaussian spot to a ring shape. The
energy distribution surfaces measured at laser powers of
130 W and 300 W are presented in Figure 2. Evidently, this
shape change significantly complicates the optimization
process. To avoid its influence the maximum laser power
was limited to 160 W so that the shape of the energy
distribution surface remained close to Gaussian. The spot
diameter was 130 pm.

2.2 Powder material

Agglomerated-sintered WC-17Co powder with a particle
size distribution of 15-53 pm (Oerlikon Metco) was
used in this study. The powder was initially developed
for thermal spray applications such as HVOF and
HVAF. SEM images of the particles are shown in
Figure 3. It is evident that the particles are quasi-
spherical in shape.

The average size of the WC grains (dark grey) is in the
1-5 pm range. The carbide grains are uniformly distributed
in the cobalt matrix (light grey).

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) analysis (see Tab. 1) indicates that the chemical
composition was within the range stated by the supplier (C:
4.7-5.5, Co: 14.5-19.5).

X-ray diffraction (XRD) was employed for phase
analysis using an X'PertPro MPD diffractometer with
CuKa radiation. Phase quantities were obtained from
Rietveld analysis performed with the MAUD software [23].
The powder pattern shown in Figure 4 was fitted with an
Rwp =4.1% (x*=3.4), which resulted in mass fractions of
90+ 6% for the WC phase (space group P-6m2) and
10+4% for the Co phase (space group Fm-3m). The
corresponding calculated volume fraction is 0.84% and
0.16% for the WC and Co phases respectively. The phase
fraction errors are relatively large, and the results
correspond to the lower limit of the nominal composition
stated by the manufacturer. The crystallite sizes in the WC
and Co phases were 340 and 210nm, respectively.
Additionally, the microstrain in the Co phase was large
(~2x107%), whereas it was minimal in the WC phase
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Fig. 1. Global scheme of the study with three main steps: L-PBF process, post heat-treatment and hardness tests.

Fig. 1. Schéma descriptif de l’étude en trois étapes principales : procédé L-PBF, post-traitement thermique et essais de dureté.

(~4 x 10~*). The difference between the ICP-MS and XRD
results may be related to differences in micro absorption
and crystallite size of the two phases.

Various particle properties, such as shape, size
distribution, flowability, apparent density and tap density
were also analyzed. Powder morphology analysis indicated
that the particles were largely spherical with an equivalent
diameter  of dyy=24.3pm, d5y=47.8um  and
dgp=T73.4pm. The powder flowability results were
obtained using a Hall flowmeter in accordance with ASTM
B527 and ASTM B21, and are presented in Table 2
together with the tap and apparent densities.

2.3 Post-treatment processes

Cube-shaped samples with dimensions of 10 x 10 x 10 mm®
manufactured using L-PBF were used for post-treatment.
The first batch of samples was heat-treated (HT) in an oven

at 1450 °C under nitrogen atmosphere for 5h. The second
batch was subjected to capsule-free HIP, which is a cycle
applied during industrial processes. The HIP process was
performed in several steps. First, the temperature was
gradually increased from room temperature to 1000 °C over
15h under normal pressure, then it was then elevated to
1450°C at a heating rate of 5°C/min. The furnace was
maintained at a pressure of 40 MPa for 5 h. Cooling to room
temperature was performed in the HIP chamber at a rate of
6°C/min.

2.4 Structural and mechanical properties

The relative density of the manufactured parts was
determined employing the Archimedes method using
ASTM-B962 as well as the analysis of scanning
electron microscope (SEM) images (using ImageJ [24]).
The microstructure and elemental distribution were
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Fig. 2. Intensity distribution surfaces at (a) 130 W and at (b) 300 W (laser power in the focal plane).

Fig. 2. Distribution de lintensité laser a (a) 130 W et a (b) 300 W (au plan focal).
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Fig. 3. SEM images of the WC-17Co particles at different magnification (a) x400 and (b) x3000.
Fig. 3. Images MEB de la poudre de WC-17Co suivant différents grossissement (a) x400 et (b) x3000.

Table 1. Chemical analysis of the initial powder accord- analyzed using a Zeiss Supra 55VP v2 SEM. The mean
ing to ICP-MS. grain intercept method is a technique used to quantify
5 sy he grain size of a give aterial T rawing a set of

Tableau 1. Analyse chimique de la poudre initiale par the grain 817(‘.(? a given materia 4 dldWlIlg: § Sf‘t 0
* randomly positioned line segments on the micrograph

procédd IO Ms. and then measuring the length of each segment that
5165 intersects a grain [24-26]. Vickers hardness (HV) was

Element [wt.%] determined by applying a load of 30kg for 10s to all

W C Co samples. Palmqvist toughness was determined by
76.4 5.2 18.4 cracks propagation measurement after indentation

test [27,28].
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Fig. 4. XRD pattern of the WC-17Co powder used for L-PBF process.

Fig. 4. Diffractogramme de la poudre de WC-17Co utilisée pour le processus L-PBF.

Table 2. Summary of powder properties.

Tableau 2. Résumé des propriétés de la poudre.

Flow rate [s/50 g| 12.440.3

Tap density [g/cm?] 5.9+0.02
Apparent density 5.21+£0.03
Hausner index 1.13£0.02
Carr index 11.43 £0.02

3 Results and discussion
3.1 Optimization of process parameters

In the first step, the parametric window of the L-PBF
process was determined. The principal purpose of these
experiments was to determine the parameters enabling the
production of materials with the lowest amount of porosity
and cracks. Initially, single tracks were deposited with a
powder layer thickness of 30 wm. The power and scan
velocity were varied from 100 to 160 W and from 30 to
200 mm/s, respectively. Table 3 summarizes the parameter
ranges tested in the first stage.

Observation of the track shape allowed to conclude that
stable tracks were formed only when the scanning speed
was in the 30-40 mm/s range at a laser power of 130 W.
Following the single-track experiments, 3D objects with
simple geometries (cubes and parallelepipeds) were
manufactured. Numerous factors can affect the process
results, such as the laser power, scan speed, hatch spacing,
layer thickness, and scanning strategy. These factors are
important because re-melting depends on the amount of
the energy density (E,) absorbed during the process [29],
which is defined by the following equation:

P

By~ S B % 1

(1)
where E, is the energy density (J/mm?), P is the laser
power (W), Vs is the scanning speed (mm/s), Hd is the
hatch distance (mm) and [ is the layer thickness (mm).

Table 3. Ranges of L-PBF manufacturing parameters
applied in the experiments.

Tableaw 3. Plages des paramétres du procédé L-PBF
appliqués pour les optimisations paramétriques.

Layer thickness [wm] 30

Range of laser power [W] 100-130-160
Range of scan speed [mm/s] 30-100
Range of hatching distance [pm] 140-200
Inert gas Nitrogen

Similar approaches based on energy density optimization
in the L-PBF process have already been successfully
applied several times [30,31]. Furthermore, hexagonal and
zigzag scanning strategies were applied to produce WC-Co
cubes (Fig. 5).

To analyze porosity and other defects the samples were
cut parallel to the building direction. Figure 6 (bottom)
shows the relationship between sample density and energy
density. The plot in Figure 6 (top) indicates that samples
with the higher density (98.9%) were manufactured using
an energy input of 602 J/mm?® and the hexagonal scanning
strategy (Fig. 6b). The samples manufactured at a lower
energy density (hexagonal scanning strategy) contained
significantly more pores and with larger sizes (Fig. 6a).
This dramatic increase in porosity is related to the lack of
fusion of the WC-Co powder. An increase in the energy
density above 602 J/mm® led to crack formation in addition
of lacks of fusion. The samples manufactured at 833 J/mm?
using the hexagonal scanning strategy contained more
cracks than low FE, and had the lowest density, which
indicates a high level of residual stress. The optimum
energy density for manufacturing in the zigzag scanning
strategy was found to be 560J/mm?®. Therefore, due to
manufacturing difficulties to produced large part, hexago-
nal strategy with an optimal E,of 602 J/mm?® was used. For
comparison, the optimal F,level of the Co-28Cr-6Mo alloy
is appreciably lower (~ 200 J/mm?) and its porosity is close
to zero [32].

The density of the zig-zag-generated samples was
lower than for the hexagonal scanning strategy, therefore,
the final batch was produced using the latter. An image of
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(b)

Fig. 5. Schematic illustration of (a) zigzag and (b) hexagonal scanning strategies.

Fig. 5. lllustration schématique des stratégies de balayage (a) en aller/retour et (b) hexagonale.
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Fig. 6. Top: SEM images of samples manufactured via the hexagonal scanning strategy at (a) low, (b) medium, and (c) high energy
densities. Bottom: Plot of sample density vs. energy density for zigzag and hexagonal scanning strategies.

Fig. 6. En haut : tmages microscopes d’échantillons fabriqués selon la stratégie de balayage hexagonale a (a) faible, (b) moyenne et
(¢) haute densité d’énergie. En bas : évolution de la densité de l’échantillon en fonction de la densité d’énergie volumique pour les
stratégies
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Fig. 7. Image of the building plate and the samples manufactured for various analyses.

Fig. 7. Image d’un plateau d’échantillons fabriqués pour diverses analyses.

(a)

&= 200007
oge 100KX

(b)

Sgnal A= SE2
WD = 150 men

Date 7 Apr 2021
Teme 02252

Fig. 8. SEM images of the as-built sample at (a) x500, (b) x1000, and (¢) x5000 magnifications.
Fig. 8. Images MEB de l’échantillon brut de fabrication auz grossissements (a) z500, (b) x1000, et (c) x5000.

the building plate and the manufactured samples is shown
in Figure 7. Blocks (50 x 25 x 10mm®) were built for
abrasive wear tests, and cubes (10 x 10 x 10mm?®) and
cylinders (20 x 10 mm) for various characterizations.
Lattice-structured cubes were also built to test the limits
of manufacturing using cermet powder.

3.2 Microstructure and composition of the as-built
samples

SEM images of the as-built sample produced at 602 J /mm?,
applying the hexagonal manufacturing strategy, are shown
in Figure 8.

Microstructure observations revealed that unlike the
powder, the as-built samples contained significantly
irregular carbide grains size. Due to laser impact, large
grain bursts into smaller grains in the material and smaller
grain are diffused in the binder [33]. A mean WC grain size
of 5.5um was measured. Some submicron carbide

inclusions were also present in the metal matrix. Short
cracks and pores were visible throughout the sample
(Fig. 9), but they did not affect the integrity of the cube.

The pore size distribution evaluated with ImageJ is
shown in Figure 10. Ten different micrographs were
recorded at randomly selected positions on each cross
section using a magnification of x50. Pores with sizes of
<5 pm were uniformly distributed in the sample. Larger
pores were present mostly at the interfaces between the
connected tracks and layers, indicating that the material
was only partially melted in these areas.

The XRD pattern corresponding to the as-built sample
is shown in Figure 11. Compared to Figure 5 (containing
the WC and Co phases only) complex carbides formed
during the L-PBF process are also visible, caused by
decarburization phenomena. In particular, the W,C phase
and the ternary CosW3C and CosWoC, phases were present.
These phases have compact hexagonal (P63/mmc), cubic
(Fd-3m), and compact hexagonal structures (P63/mmc),
respectively.
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Fig. 9. Secondary electron SEM image of the as-built sample illustrating the presence of cracks, pores, and fine and coarse carbide grains.

Fig. 9. Image MEB de l’échantillon brut de fabrication, illustrant la présence de fissures, de pores et de différentes tailles de grains de carbure.
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Fig. 10. Pore size distribution in the as-built samples and after heat treatment.

Fig. 10. Distribution de la taille des pores dans les échantillons brut de fabrication et les échantillons apres traitements thermique.
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Fig. 11. XRD pattern of the as-built sample.
Fig. 11. Diffractogramme de l’échantillon brut de fabrication.
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(a)

(b)

Fig. 12. Sample microstructures after heat treatment at (a) ambient pressure and (b) HIP.

Fig. 12. Microstructures des échantillons apres traitement thermique a (a) pression ambiante et (b) HIP.
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Fig. 13. Mass density results obtained by the Archimedes method for the as-built, HT, and HIP-treated samples.

Fig. 13. Résultats de la densité volumique obtenus par la méthode d’Archiméde pour les échantillons brut de fabrication, traité a
pression ambiante (HT) et traité par HIP.
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Fig. 14. XRD patterns of the (a) as-built, (b) HT and (c) HIP-treated samples.

Fig. 14. Diffractogramme des échantillons (a) bruts de fabrication, (b) HT et (c) traités par HIP.

Formation of the fragile W,C and Coz3W3C phases
promote sample cracking during the L-PBF process [34,35].
In conventional powder sintering the W,C phase is
considered undesirable and should be avoided.

3.3 Microstructure and composition of the samples
after heat treatment and HIP

Heat treatment of the as-built samples significantly
modified their microstructures and crystallographic
phases. In particular, cracks were no longer visible
(Fig. 12a), because high temperatures promoted material
diffusion, allowing for crack closure and sintering of contact
surfaces. Carbide grain growth is measured between
as-built and heat-treated sample. A mean WC grain size
of 8.6 um is measured for both heat-treated conditions
(Figs. 12a and 12b).

However, heat treatment at ambient pressure had a
limited effect on the porosity. According to the image
analysis results, the relative density of the HT samples was
98.63%, with the disappearance of many of the smallest
pores. In contrast to heat treatment at normal pressure the

Table 4. Results of mechanical test.

Tableau 4. Résultats des essais mécaniques.

Sample Density [g/cm?| HV30

As built 14.30 £0.2 1096 4+ 45
HT 14.48 +0.2 1120 +=20
HIP 14.77+0.1 1152 +17
Sintered reference 14.05+0.1 1160 £ 50

effect of HIP on porosity was remarkable. The microstruc-
ture shown in Figure 12b has amass density of approximately
99.99%. Figure 12 presented before, shows the effect of post-
treatment on the pore size and number for all analyzed cases.
The apparent density results obtained using the Archimedes
method are shown in Figure 13. Four samples were
independently analysed for each condition. All measure-
ments were conducted using acetone taking into account the
temperature of the fluid. The highest density values were
obtained for the HIP-treated samples, confirming the high
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(b)

Fig. 15. Overview Vickers indent on the surface of the (a) as-built, (b) HT, and (c) HIP-treated samples.

Fig. 15. Vue d’ensemble de l'empreinte Vickers sur la surface des échantillons (a) bruts de fabrication, (b) HT et (¢) traités HIP.

efficiency of this process for pore closure. Nevertheless, the
high relative density of 99.99% can also be related the loss of
Co, which might evaporate during L-PBF.

The XRD patterns of the HT and HIP samples
presented in Figure 14 are very similar. The phase
transformation induced by high-temperature annealing
and HIP resulted in the complete dissolution of the fragile
W, C phase, which also has been found in previous studies.
Meanwhile, formation of the CogWsC phase with a cubic
structure (Fd-3m) was observed in both HT and HIP
samples. It can be concluded that the high pressure during
HIP treatment did not significantly modify the phase
transformation process and that the temperature (1450 °C)
during treatments was the key factor influencing the final
phase composition.

3.4 Macrohardness Vickers

Macrohardness tests were performed on the as-built, HT,
and HIP-treated samples. Three measurements per sample
were performed according to the standard methods, and
the results are shown in Table 4. The mean value obtained
for the as-built samples was 1096 HV3,, which is close to
those obtained for WC-17Co sintered reference parts
[11,36]. In addition, material cracking was observed near
the corners of the indent made on the sample cross-section,
which indicated high material brittleness (Fig. 15a). The
hardness of the HIP-treated (1152HVj,) samples was
slightly higher than that of the as-built samples, likely due
to their decreased porosity and material integrity improve-
ment. In addition, material cracking was significantly
reduced during indentation of the HT and HIP-treated
specimens (Figs. 15b and 15¢). This result can be related to
the absence of the brittle W,C phase.

The standard deviation of the macrohardness for the
HIP and HT samples were lower than those of the as-built
samples due to their homogenized structures.

The results of the hardness test and the bulk density of
the as-built and heat-treated samples were comparable to
the sintered cermet (Tab. 4). This confirmed that the
quality of the material produced by L-PBF is sufficiently
high to provide suitable applications [11].

4 Conclusion

The feasibility of using L-PBF additive manufacturing
without a preheated plate to generate dense cermet
samples from WC-17Co was successfully assessed. The
results can be summarized as follows:

— the manufacture of dense WC-17Co parts using L-PBF
without preheated plate is possible;

— samples with the lowest porosity (1.41%) and highest
integrity were obtained using a volume energy density of
602.J/mm® and a laser beam power of 130 W. The as-
built samples contained the brittle W,C phase and some
small-scale pores and cracks;

— the sample structure, density, and hardness can be
significantly improved through capsule-free HIP, result-
ing in close-to-zero porosity. Heat treatment performed
at normal pressure eliminated short cracks and the small-
scale porosity and enhanced the material hardness;

— both post-treatment types (at atmospheric pressure and
HIP) allowed the dissolution of the undesirable brittle
W,C phase. Other complex carbides, such as CosW3C,
CozsWyC,, and CogW4C, observed in the as-built
samples were also present after simple heat treatment
or HIP;

— the macrohardness of the L-PBF-manufactured WC-
17Co parts are very close to the values characterizing
sintered reference samples;

—the L-PBF parameters defined in this study can
potentially be applied for the manufacture of complex-
shaped parts of acceptable density and integrity without
cracking.
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