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Introduction générale

La méthode de mise en forme et frittage, Spark Plasma Sintering (SPS), est largement
étudiée dans la communauté scientifique depuis une trentaine d’années. La large
gamme de matériaux applicables a cette technologie et sa rapidité, la rendent
particulierement intéressante pour des applications nécessitant des matériaux hautes
performances tels que dans I'aéronautique, le spatial, la défense, I'électronique, etc.
Le SPS permet le frittage de poudres céramiques, métalliques et composites en
guelques minutes par rapport a plusieurs heures avec d’autres techniques de frittage
comme le frittage conventionnel (sans pression) ou le pressage a chaud (« hot
pressing (HP) » et « Hot Isostatic Pressing (HIP)». De plus, ce dispositif a 'avantage
d’autoriser le frittage a plus basses températures que les méthodes conventionnelles,
permettant le frittage de pieces en matériaux réfractaires/UHTC (ultra-high
temperature ceramics). De méme, ce procédé permet de limiter la croissance
granulaire des matériaux, pouvant offrir une microstructure nano(submicro)métrique

avec de meilleures performances mécaniques (Z. H. Zhang et al., 2010).

Cependant, le SPS est peu appliqué industriellement en comparaison a sa diffusion
dans le milieu académique. La premiere raison de ce relative faible exploitation de la
méthode dans l'industrie est sa production de pieces a l'unité, ce qui se traduit par une
faible productivité malgré un temps de frittage court. Néanmoins, il a été mis en
évidence par la communauté scientifique la possibilité de fritter simultanément
plusieurs échantillons. La seconde raison est la difficulté & produire des pieces de
formes complexes avec un taux de densification acceptable. Les procédés de frittage
sous charge exercent une pression mécanique par piston sur I'échantillon de poudre
dans une matrice généralement en graphite. Si la forme de la piéce finale comporte
des variations d’épaisseur (ce qu’on appellera une forme complexe) alors il n’est pas
possible d’appliquer une pression homogene sur la piece. Cette difficulté limite a ce
stade les pieces produites par SPS a avoir une épaisseur constante dans au moins
'une des dimensions.

Le développement ces derniéres années des techniques de fabrication additive permet
aujourd’hui d’imprimer en 3 dimensions des formes complexes dans des matériaux de
plus en plus variés et avec une précision toujours plus élevée. Des méthodes utilisant
les moules multi-pistons et des matériaux sacrificiels ont été employées pour produire
certaines formes simples a forte variation d’épaisseurs (Charles Maniére, Durand,
Weibel, Chevallier, et al., 2016). Cependant les formes trop complexes nécessitent
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I'utilisation de lits de poudres sacrificiels. Des approches dites « pseudo-isostatiques »
a base de granules réutilisables existent pour répondre a ce type de problématiques
(German, 1996). Cette approche convient bien a la fabrication de pieces avec un faible
taux de porosité et peu de retrait, mais les grandes différences de compaction a chaud
entre les granules (comportement plastique) et les poudres a fritter (comportement
différé de type fluage) engendrent des déformations importantes des pieces. En 2017,
C. Estournes, C Maniere et L. Durand publient le brevet WO2017/077028A1, traitant
d’'un nouveau procédé remplacant les granules par une poudre a fritter de méme
nature et I'addition d’'une couche de séparation post-frittage, permettant ainsi de fritter
sous charge des pieces de forme complexe tout un assurant un champ de
déplacement homogéne et des évolutions géométriques des pieces (par frittage)
prévisibles (par un simple facteur d’étirement dans I'axe de compaction) (Estournés et
al., 2017; Charles Maniere, Nigito, et al., 2017). Ce procédé permet de produire des
pieces de formes complexes dans des matériaux a haute valeur ajoutée, rares ou
difficiles a produire sans passer par des étapes d’usinages génératrices de grandes
pertes de matiere. Ces piéces bénéficieraient également des propriétés intéressantes
gue le SPS permet. Cette méthode nécessite l'utilisation d’une interface fine,
destructible et de la forme de la future piéce, aussi complexe soit-elle. La fabrication
additive semble une technologie adaptée pour la production de cette interface. Plus
particulierement la stéréolithographie, dont les hautes résolutions et la finesse des
pieces céramiques (jusqu’a 0,2 mm d’épaisseur), convient parfaitement a ce procédé.

Ce nouveau procédé nécessite également une matiére que l'on appellera
« sacrificielle » parce qu’elle n’est pas réutilisable aprés le procédé. Cette matiére doit
impérativement posséder les mémes propriétés de frittage que la matiére dite « utile »,
la matiére constitutive de notre piéce complexe au final. Le meilleur moyen de garantir
la concordance entre les propriétés de frittage est de prendre la méme matiere pour
constituer les parties sacrificielles et utiles, mais alors la partie sacrificielle pourrait
représenter une perte importante de matiere.

La fabrication additive n’est pas le seul domaine a connaitre d’importantes avancées
ces dernieres années. Les logiciels et modeles de simulation permettent de prédire
des résultats de procédés de plus en plus complexes, en considérant de plus en plus
de parametres et de facon toujours plus précise. Adapter et utiliser cet outil a ce
nouveau procédé permettrait d’éviter des phases d’essais longues et onéreuses.

Le Ti-6Al-4V (ou Ti64) est un alliage de titane, d’aluminium et de vanadium a haute
valeur ajoutée. Il est trés utilisé dans I'industrie (notamment aéronautique) et bien
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connu de la communauté scientifique. C’est un matériau onéreux difficile a mettre en
forme de maniére conventionnelle et I'extraction des éléments qui le compose est
complexe, polluante et énergivore. L’application des nouvelles techniques de mise en
forme par la métallurgie des poudres sur ce matériau a donc un intérét économique et
environnemental (Kraft, 2004). Pour ces différentes raisons, le Ti-6Al-4V est un bon
candidat comme matériau d’étude dans ces travaux.

Cette these a donc pour objectifs de :

e Démontrer la faisabilité du procédé de frittage de formes complexes par SPS
avec une interface produite par stréréolithographie,

e Déterminer les avantages et limites de ce procéedé,

e Déterminer une méthode d’identification de poudres sacrificielles a bas codt
avec des propriétés de frittage concordantes avec la matiére utile (ici dans notre
étude le Ti-6Al-4V),

e D’étudier dans quelle mesure les modéles de simulation numérique peuvent
prédire les résultats de ce procédé afin d’orienter la production.

Je vous souhaite une bonne lecture !
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Chapitre I. Etat de I'art

1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous introduisons toutes les notions nécessaires a la
compréhension de travaux réalisés et des stratégies misent en place. La plus grande
partie de ce chapitre traite des caractéristiques et des paramétres du frittage SPS. Par
la suite seront traitées la simulation appliquée au frittage SPS et la métallurgie du Ti64,

notre matériau d’étude.

1.2.  Le frittage par Spark Plasma Sintering (SPS)

[.2.1. Le frittage

En 1968, une série de conférences données a l'institut de Céramique Francaise et a
I'Ecole Nationale Supérieure de Céramique Industrielle de Sévres a proposé comme
définition du frittage : « la consolidation par action de la chaleur d'un agglomérat
granulaire plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’un ou de plusieurs de ses
constituants ». Le frittage est un phénomene/procédé qui permet, a partir d’'une
poudre, de créer une piece compacte de forme variable, par densification, soit une

réduction du volume du systéme et avec une conservation de la quantité de matiere.

Le frittage n’est pas une technique nouvelle, 'hnumanité I'applique depuis
plusieurs millénaires sur la cuisson d’argiles pour la production de poteries,
par exemple. La plus ancienne trace du procédé de frittage que l'on ait
retrouvée est une figurine en terre cuite, représentant une femme (Figure
1), appelée la Vénus de Dolni Véstonice (Vandiver et al., 1989). Cette
derniére, datée de 23 000 ans avant J-C, a été découverte sur le site
archéologique de Dolni Véstonice en République tchéque.

Dans le frittage a I'état solide, aucun composé ne fond et le déplacement

de matiére nécessaire a la densification se fait par diffusion a I'état de solide.
Figure 1: Fragment de

Dans le frittage dit en phase liquide, un liquide entre les particules permet la Dolni Vestonice, 11,2
cm de haut, collection

la diffusion atomique, mais aussi des phénomenes de dissolution, transport du Moravske Museum.

en phase liquide et précipitation. Le frittage visqueux désigne le frittage des

matériaux amorphes comme le verre, le transport de matiere se fait alors par un

transport collectif de type écoulement visqueux (Rahaman, 2007). Seul le premier type

de frittage sera étudié dans cette étude (frittage a I'état solide).


https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9publique_tch%C3%A8que

Chapitre |. Etat de I'art

Le frittage d’'une piece peut se diviser en 3 étapes (Figure 2) :

1. Laformation de cous entre les particules, c’est-a-dire des ponts de matiére au
niveau de la zone de contact de plusieurs particules ;

2. L’élimination de la porosité ouverte ;

3. puis I'élimination de la porosité fermée, c’est-a-dire les pores internes, ceux qui
sont isolés dans la matiére (Bernache-Assollant & Bonnet, 2005).
L’augmentation de la densité relative se fait donc progressivement avec le

temps et la température, Figure 3.

A

_—_ Elimination de |a porosite farmea

-
0,92 - -
- oo

/ Elimination de la porosité ouverts

0,651 =

/' Formation des ponts =

U,SE—H_ % %

Denzité ralative

Q

Temps

Figure 2: Evolution de la densité relative au cours des étapes de densification (Bernache-Assollant & Bonnet, 2005)

Figure 3: Exemples de microstructures pour (a) un stage initial de frittage (b) un stage intermédiaire et (c) un stade
final (Rahaman, 2007).

Il y a au moins 6 mécanismes différents de transport de la matiére qui provoquent la
formation et grossissement des cous (Figure ), mais seulement trois de ces
meécanismes permettent la réduction de la porosité et la densification du systéme
(Figure 4). La matiére peut provenir de la surface du grain pour finir son déplacement
dans le cou de 3 maniéres différentes : par diffusion superficielle, le transport se
matiére se fait par la surface des grains (mécanisme 1) ; par diffusion en volume, la
diffusion se fait a travers les grains (mécanisme 2) ; par transport gazeux (mécanisme
3), le flux de matiere se fait par la phase gazeuse. Ces 3 mécanismes permettent la

formation et le grossissement des cous, mais étant donné que la source de la matiére
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déplacée est la surface des particules, les grains ne se rapprochent pas entre eux et
les porosités ne sont pas éliminées, ils impliqguent donc une consolidation du systeme,
mais sans densification. Les trois autres mécanismes permettent I'élimination partielle,
voire totale, de la porosité parce que la source de la matiere qui va servir au
grossissement des cous est a l'intérieur des particules. La diffusion de la matiere
depuis le joint de grain jusqu’aux pores, soit par diffusion aux joints de grains
(mécanisme 4) ou a travers le volume du grain (mécanisme 5) sont les principales
origines de la densification d’'une piéce. La diffusion de matiére par les dislocations
depuis lintérieur du granule jusqu’a la surface du cou (mécanisme 6) permet
également I'évacuation des pores. Cependant, ce dernier mécanisme par mouvement
des dislocations est observé majoritairement dans les matériaux déformables
plastiquement (les métaux) ou dans certains cas de frittage sous charge (Bernache-
Assollant & Bonnet, 2005; Rahaman, 2007). En effet, ce mécanisme suppose la
présence de dislocations, défauts moins rencontrés dans les céramiques que dans les

métaux.

2 mm / s
—_— \

.‘"’ j\
/

|
L

| Grain boundary

\\ A

2 J/ 1.surface diffusion

A
\ N 4 2. Lattice diffusion (from the \‘
y o4 ! surface) \
1_\7‘ i — - 3. Vapor transport i
3/ ™~ . /. 4. Grain boundary diffusion |
{ 6‘\ —% « 5. Lattice diffusion (from the ’;\'
T | - Pore 3 !

grain boundary)

\\\ 6. Plastic flow /
.
| B /
.‘r\ I
/

|
|
\

2 min 9 min 14 min 30 min \ /’
Figure 5 : Modéle de deux granules fait de sphéres de verre (3mm de ~
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[.2.2. La méthode Spark Plasma Sintering (SPS)

Le SPS (aussi appelé FAST, Field-Assisted Sintering Technology) est un procédé de
frittage de matériaux. Il allie une pression uniaxiale exercée sur le matériau et une
élévation de la température due a I'effet Joule lors du passage d’un courant électrique
pulsé de forte intensité a travers le matériau, s’il est conducteur, ou a travers le moule

contenant le matériau, si ce dernier est isolant.

Pression

Electrode

A

Ensembles /
d’entretoises

Courant direct pulsé
Piston graphite | —" E:.léﬁ Itgtr?sﬂilrtue

1 It)
Moule graphite / mﬂ_ﬂﬂﬂm

lime_

Echantillon
de poudre
Papier de graphite / o
Atmosphére
contrdlée ﬁ

Pression
Figure 6: Schéma du frittage par SPS

La poudre est déposée dans un moule entre deux pistons, cet assemblage
(matrice/pistons) permet la circulation du courant électrique et le transfert de la
pression jusqu’a I'échantillon. L'utilisation d’outil en graphite est souvent privilégiée
pour ses bonnes propriétés mécaniques, thermiques et électriques a haute
température. Un papier de graphite est inséré entre I'’échantillon et les pistons et entre
le moule, les pistons et I'échantillon. Le but de ce papier est de protéger I'outillage en
graphite d’éventuelle pollution ou dégradation due a la réactivité de I'échantillon a

température et de faciliter le démoulage des pieces. Cependant, l'utilisation de ce

12
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papier, pourtant nécessaire, a une influence non négligeable sur le champ thermique
de l'assemblage SPS (U. Anselmi-Tamburini, Gennari, et al., 2005; Guillon et al.,
2014a; Jaworska et al., 2018; Charles Maniére, Durand, et al., 2017a). Cet ensemble
est maintenu par une ou plusieurs entretoises (souvent appelées « spacers ») reliées

au générateur de courant et systeme de chargement mécanique (Figure 6).

Le procédé SPS offre d'importants avantages comparés aux méthodes de frittage
conventionnelles. La plupart des appareils peuvent atteindre plusieurs centaines de
Kelvin par minute. Certaines propriétés du procédé (présentées plus tard) permettent
I'obtention d’'une microstructure fine. Les températures de frittage des matériaux sont
diminuées par rapport aux autres procédeés de frittage, ce qui ouvre un champ plus
large de matériaux frittables. Enfin, le procédé SPS est plus rapide que la plupart des

autres procédés de frittage.

Le frittage par SPS met en jeu divers mécanismes physiques dont thermique,

électrique (courant/tension), mécanique (pression) et chimique (atmosphére).

[.2.3. Contréle thermique

[.2.3.a. Distribution des champs thermique et électrique

Le contréle thermique est crucial lors du frittage SPS. En effet, la température a une
influence directe sur le frittage du matériau, sur la croissance granulaire et sur la
microstructure et donc sur les propriétés mécaniques du matériau. La chaleur étant
générée par effet Joule, c’est la répartition du courant électrique et le comportement
thermique qui gouvernent en grande partie la distribution de la chaleur dans
I'échantillon. Par conséquent, la nature isolante ou conductrice (électriquement) du
matériau a une influence sur la distribution de la chaleur. Pour une poudre conductrice,
le courant passera a travers I'échantillon et le moule, la génération de chaleur sera le
résultat, en majorité, de I'effet Joule au sein méme de I'échantillon. Pour une poudre
isolante, le courant va contourner I'échantillon et seul le moule sera le siege d'un effet
Joule : I'élévation en température de la poudre se fait alors par conduction depuis le
moule jusqu’a I'échantillon (Figure 7). (U. Anselmi-Tamburini, Gennari, et al., 2005;
Carney & Mah, 2008; Song et al., 2013; Vanmeensel, Laptev, Hennicke, Vleugels, &
Van Der Biest, 2005).
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Echantillon

L.

X

Entretoise

Figure 7: Schéma représentatif du comportement électrique (représenté par des lignes rouges) dans une
configuration SPS (a) isolante et (b) conductrice

En 2005, U. Anselmi-Tamburini et al. (U. Anselmi-Tamburini, Gennari, et al., 2005) ont
montré que dans les deux cas, la partie qui concentre le plus de courant, qui par
conséquent monte a la plus haute en température, se trouve sur les pistons, au niveau
de la plus faible section du systeme. De plus, leurs travaux ont révélé que la
concentration de courant la plus élevée par rapport a I'axe du diameétre de I'échantillon
se situe proche des interfaces échantillon/moule, pour des poudres conductrices

(cuivre) et isolantes (Al203) (Figure 8).
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Figure 8: Densité de courant calculée dans assemblage SPS, sous 5V (a) selon l'axe radial x dans une
configuration isolante (Al203), (b) dans I'axe radial x dans une configuration conductrice (cuivre), (c) selon l'axe
vertical z dans une configuration isolante (Al203) (d) selon I'axe z dans une configuration conductrice (cuivre).
(f) Distribution de la densité de puissance calculée dans un assemblage SPS dans une configuration conductrice

Par la suite, les auteurs indiquent que la génération de chaleur suit la densité de

courant et qu’en régime établi, le champ de température s’homogénéise aussi bien

pour des échantillons conducteurs ou qu’isolants (Figure 9.a). Néanmoins, pour les

conducteurs métalliques, la faible résistivité du métal, comparée a celle du graphite,

conduit a une génération de chaleur au sein du métal négligeable par rapport a celle

générée au sein du moule en graphite. A I'équilibre thermique, U. Anselmi-Tamburini

et al. observent un gradient thermique dans les échantillons conducteur (cuivre) ou

isolant (alumine), avec un centre plus chaud et des extrémités plus froides. Le gradient

de température est plus important pour I'échantillon isolant que pour I'échantillon

conducteur (Figure 9.b).
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Figure 9: a. Distribution de la température calculée selon I'axe vertical z pour différents temps. Echantillon d’alumine de 3mm de
hauteur ; tension appliquée = 4V. b. Distribution de la température calculée selon I'axe radial x pour un échantillon conducteur
(cuivre) et isolant (alumine). Epaisseur de I'échantillon 3mm ; intensité constante appliquée : 1000A. U. Anselmi-Tamburini et
al., 2005

La méme année K. Vanmeensel et al. (Vanmeensel, Laptev, Hennicke, Vleugels, &
Van Der Biest, 2005) proposent une étude sur la modélisation de la distribution de la
température pendant un cycle SPS. Les auteurs s’intéressent a l'influence des
propriétés électriques des matériaux en choisissant un matériau conducteur (TiN) et
un isolant (ZrOz2). Les résultats des simulations montrent un gradient de température
plus important pour I'échantillon conducteur (TiN) que pour I'échantillon isolant (ZrO>),

ainsi qu’une répartition thermique différente (Figure 10).
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Figure 10: Distribution thermique simulée lors d’un palier a 1500°C, stabilisée au bout de 15s, pour deux matériaux
différents : (a.) ZrO2 isolant et (b.) TiN conducteur.

Cette différence s’explique par les différentes propriétés électriques des matériaux.
Dans le cas du TiN, le courant passe par I'échantillon conducteur, la génération de
chaleur est donc centrale, et les pertes thermiques radiatives du moule en graphique
provoquent I'abaissement de la température sur la périphérie. Alors que dans le cas
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de ZrOgz, le courant ne passe pas par I'échantillon isolant, il passe autour de
'échantillon dans le moule en graphite qui géneéere la chaleur et la transmet par
conduction a l'échantillon. La génération de chaleur par le moule en graphite

compense les pertes thermiques radiatives périphériques.
[.2.3.b. Les résistances de contacts

La distribution du champ de température dépend de la nature de I'échantillon, de la
dimension des outillages et de leurs natures, mais également des contacts qui existent
entre les différentes parties d'une colonne SPS (i.e. Entretoises + Outillage
(moule/pistons)). Ces contacts ne sont pas parfaits, c’est-a-dire que les pieces de
'assemblage ne sont pas parfaitement lisses, mais sont caractérisés par une certaine
rugosité de surface. Celle-ci fait que le contact réel entre deux piéces ne se fait pas
sur toute la surface en commun, mais sur une fraction de celle-ci. Par conséquent, la
conduction du courant et de la chaleur a travers ces interfaces entre pieces s’en trouve
affectée. Ces zones de contacts représentent une résistance thermique et électrique
(Figure 11).

Figure 11: Passage du courant électrique (lignes rouges) a travers une interface de contact rugueuse. (Charles
Maniere, 2015)

Les phénoménes de déformations plastiques, de fluages ou d’'usures légéres peuvent
diminuer la rugosité des surfaces et permettre un meilleur contact. La pression exercée
sur ces zones a donc un impact majeur sur les résistances de ces interfaces, plus elle

sera élevée, meilleur sera le contact (Charles Maniére, 2015).

Ces « défauts » de contacts impliquent des résistances électriques (ECR — electrical

contact resistance) et thermiques (TCR — thermal contact resistance). Ces résistances
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jouent un réle important dans la distribution de la chaleur dans les outillages (U.

Anselmi-Tamburini, Garay, et al., 2005; Guillon et al., 2014b; Zavaliangos et al., 2004).

Les TCR réduisent la conduction thermique, augmentent la différence de température
entre les pieces et ont tendance a confiner la chaleur dans la poudre (Arnaud et al.,
2015b; Charles Maniére & Olevsky, 2017).

Quant aux ECR, elles augmentent la dissipation de puissance électrique a l'interface,
rendant le processus SPS plus économe en énergie (Giuntini et al., 2013; Charles
Maniére, Lee, et al., 2019; Wei et al., 2015a).

Pour le SPS, les résistances de contacts horizontales (perpendiculaires a l'axe
d’application de la pression: pistons/échantillon, entretoise/piston) subissent
directement la pression exercée par la machine alors que les résistances de contact
verticales (piston/moule, échantillon/moule) ne subissent que la pression exercée par
la dilatation thermique I'outillage SPS (Figure 12). Etant donné que les pressions
exercées par le SPS sont élevées et que les résistances de contact diminuent avec

'augmentation de la pression, les

Pression

résistances de contact horizontales
ont un impact bien plus faible que les
résistances de contact verticales qui
ne subissent qu’une trés faible
pression. Ce sont donc ces dernieres

qui auront une influence primordiale

Contact
verticaux

Contact sur la distribution de la température

horizontaux avec une contribution pouvant étre

méme plus importante que celle de
la résistivité de [I'échantillon (U.
Anselmi-Tamburini, Gennari, et al.,
2005; Grasso et al., 2009; Maniere et
al., 2015; Charles Maniere, Durand,

et al., 2017b; Vanmeensel, Laptev,

Hennicke, Vleugels, & Van Der Biest,
Pression 2005; Yovanovich, 2005).

Figure 12: Schéma représentatif de la colonne du SPS et de ses
contacts horizontaux (en bleu) et verticaux (en rouge).
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I.2.3.c. L’influence des gradients thermiques sur les matériaux

Comme évoqué précédemment, les gradients thermiques au sein de I'échantillon sont
une problématique récurrente du SPS. lls ont des conséquences sur la densification
et la microstructure du matériau et par conséquent sur ses propriétés mécaniques ou
fonctionnelles. (U. Anselmi-Tamburini, Gennari, et al., 2005; Belmonte et al., 2009; El-
Atwani et al., 2011; Vanmeensel et al., 2007; Voisin et al., 2013; C. Wang et al., 2010;
S. W. Wang et al., 1999).

En 2007, K. Vanmeensel et al. ont publié une étude sur le densification par SPS de
poudres composites ZrO2-TiN a différents taux de TiN (Vanmeensel et al., 2007). Il a
été montré que les échantillons subissaient un gradient thermique lors du frittage par
SPS, le centre étant a plus haute température que les extrémités. Cet écart de
température se traduit par un frittage hétérogéne. Les extrémités des échantillons ont
révélé une dureté plus faible (zone plus poreuse) que le centre (Figure 13). Les auteurs
ont également exposé que I'ajout d’'un isolant thermique autour du moule en graphite,
diminuant les pertes radiatives, permet une meilleure homogénéité du champ de
température et conduit a une dureté plus homogene sur I'axe radial des échantillons

(frittage plus homogene).
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Figure 13 : Propriétés mécaniques de deux échantillons de ZrO2-TiN frittés par SPS, I'un isolé thermiquement
depuis I'extérieur (gradient thermique faible), l'autre non isolé (gradient thermique fort)
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En 2009, M. Belmonte et al. (Belmonte et al., 2009) rapportent une étude sur le frittage
SPS de SisN4 avec un gradient de propriétés. Pour cela, un gradient de température
est volontairement généré lors du frittage de I'échantillon en positionnant la poudre de
fagon asymétrique dans le moule en graphite pour que I'un des pistons se trouve

pratiguement complétement dans la matrice (Figure 14.a).

Cette configuration a pour effet de localiser de facon plus importante la génération de
chaleur au niveau du piston supérieur (densité de courant plus importante que sur la
partie inférieure), sur la partie non couverte, et d’ainsi régler le haut de I'échantillon a

une plus haute température que le bas de I'échantillon.

Piston

Moule

Echantillon

Entretoise

Figure 14: (a.) Configuration de l'outillage SPS pour I'expérience, création d'un gradient thermique volontaire par
décalage de l'outillage. b. Images MEB des différentes microstructures de I'échantillon de SisN4 aprées frittage,
c. Vue de coupe de I'échantillon de SisN4 apreés frittage Belmonte et al., 2009.

Ce gradient thermique a provoqué un gradient de propriétés. Ainsi le haut de
I'échantillon (avec un frittage a plus haute température) a une taille de grains plus

élevée, une teneur en phase a- SisNs plus faible, une dureté plus faible et une
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résistance a la propagation brutale de fissures en mode | plus élevée que le bas de

I'échantillon Figure 14.b et c).

En 2013, T. Voisin et al. (Voisin et al., 2013) s’intéressent au frittage d’'un alliage de
Titane-Aluminium (48Ti-48Al-2Nb-2Cr) par SPS. Les auteurs observent un gradient de
microstructure depuis le centre jusqu’au bord de I'échantillon, le centre ayant une
microstructure lamellaire et le bord, une microstructure duplex, Figure 15. D’aprés la
simulation, le centre a atteint une température de 1335°C et le bord a 1307°C. Cet
écart de température correspond a une transformation allotropique dans le diagramme

de phase Titane-aluminium aux concentrations concernées.

50 pm =

®

Figure 15 : (a), (b), (c), (d) et (e) Evolution graduelle de la microstructure entiérement lamellaire au centre de
I’échantillon vers une microstructure duplex au bord de I'échantillon. (f) schéma représentatif de la position des
différentes microstructures sur I'échantillon. Voisin et al., 2013

Dans la plupart des cas, I'anisotropie des pieces produites due aux gradients
thermiques dans la poudre lors du frittage n’est pas souhaitée. Il existe des méthodes

pour réduire ces écarts de température.

Dans I'étude référencée précédemment de K. Vanmeensel et al. (Vanmeensel et al.,
2007), la simulation de I'application d’un isolant autour du moule en graphite a permis
de réduire I'écart de température de 150°C a 52°C.
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Il est également possible d’utiliser une source de chaleur externe au SPS autour du
moule en graphite. Cette configuration est appelée Hybrid SPS (HSPS) et a montré
une meilleure homogénéité de température que le SPS classique, Figure 16. (Ayodele
et al., 2019; Engle, 1940; Simnad, 1965).

Pression

Electrode

Figure 16: Schéma d'un frittage en configuration
Ensembles HSPS.
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|
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Atmosphére ﬁ
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[.2.3.d. Conclusion intermédiaire

La gestion des gradients thermiques représente un enjeu majeur dans le SPS. Elle
conditionne la structure, la microstructure et surtout la densification des pieces
produites. Elle dépend de nombreux parametres : les propriétés physico-thermiques
de I'échantillon et de l'outillage, des dimensions de ceux-ci, du comportement du
courant électrique dans l'assemblage et des résistances de contact. Tous ces
paramétres forment un ensemble d’interactions physiques complexes qui régit la

distribution thermique dans le SPS.

Beaucoup des études citées se référent a des simulations pour deux principales

raisons :
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e La simulation est adaptée pour prédire le champ de température lors d’'un
essai SPS.
¢ |l est difficile de mesurer correctement la température de I'’échantillon dans

'enceinte SPS.

Ce deuxieme point est lié au fait que la mesure directe de la température de
'échantillon est impossible étant donné qu’il est isolé mécaniquement et
thermiguement par I'outillage. La mesure se fait donc généralement dans le moule
ou dans les pistons. Méme si la mesure est faite au plus proche de I'échantillon,
des écarts significatifs de température entre la mesure et la température réelle de
I'échantillon sont détectés. La simulation permet de pallier ce probleme en calculant
le champ thermique au sein de l'assemblage et ainsi de déterminer une

température se rapprochant de la température réelle de I'échantillon.
[.2.4. L’effet de la pression

Généralement la contrainte exercée se limite & 140 MPa, pression limite acceptable
avec le risque de rupture du moule en graphite sous l'effet de la contrainte. Cependant,
d’autres géométries/matériaux de moule permettent d’obtenir des pressions jusqu’a
plusieurs GPa, ouvrant au procédé un nouveau champ des possibles (Jaworska et al.,
2018; Tyrpekl et al., 2017; H. Zhang et al., 2011).

En 2006, U. Anselmi-Tamburini et al. (U. Anselmi-Tamburini et al., 2006) ont réalisé la
densification jusqu’a 95% d’échantillons en zircone en variant la pression appliquée.
Les auteurs ont montré qu’avec une augmentation de la pression, la température de
frittage diminuait et qu’on obtenait une taille de grain finale plus faible. Une étude
similaire sur I'influence de la pression sur le frittage de zircone par SPS de D. V. Quach
et al. (Quach et al., 2010) montre des résultats similaires. Les auteurs ont montré que,
a température constante, 'augmentation de la pression permettait une augmentation
de la densité finale. Il a également été révélé que la pression ne jouait pas un rble
important dans la croissance granulaire, mais que c’est la température qui influe sur
ce mécanisme. Des résultats équivalents ont été obtenus dans d’autres études : sur
de la zircone par U. Anselmi-Tamburini (Umberto Anselmi-Tamburini et al., 2007), sur
des échantillons de carbures de tungsténe par S. Grasso et al. en 2009 (Grasso et al.,
2009). De plus, les auteurs de cette derniere étude montrent que 'augmentation de la

pression permet une répartition plus homogéne de la température et, par conséquent,
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une microstructure également plus homogéne est obtenue. Ce phénomene est
expliqué par la réduction de la résistance de contact a l'interface entretoise/piston avec

'augmentation de la pression.

Cette influence de la pression est due, dans un premier temps, a un réarrangement du
compact granulaire (compaction) et ensuite a la déformation plastique des grains si la
contrainte appliquée est suffisante. Bien entendu 'augmentation de la température,
permet d’abaisser la résistance mécanique des matériaux et d’atteindre plus
facilement la contrainte minimale de déformation plastique (U. Anselmi-Tamburini et
al., 2006; Chaim, 2007; Quach et al., 2010; Zhaohui et al., 2008).

Cependant, pour le cas de I'alumine des études ont montré que 'augmentation de la
pression a une température suffisamment importante favoriserait la croissance
granulaire en encourageant la diffusion aux joints de grains (Santanach et al., 2011,
Shen et al., 2002).

[.2.5. Aspect matériaux

Le SPS possede des spécificités que la plupart des techniques de frittage plus
conventionnelles n’ont pas. Premierement, le SPS peut limiter la croissance granulaire
des matériaux. Ce qui permet I'amélioration ou I'apparition de certaines propriétés
meécanique, électriqgue ou optique (Maglia et al., 2013; Shaw et al., 2004; Tan et al.,
2018). De nombreuses études rapportent la densification de pieces a taille de grains
nanométrique par SPS dans des matériaux variés : AICuTi (Tan et al., 2018), SiGe
(Joshi et al., 2008), PbTe-SrTe (Biswas et al., 2012), TiO2 (Backhaus-Ricoult et al.,
2012), SrTiOs (Y. Wang et al., 2010), BaTiOs (X. Deng et al., 2006), SiC/SiCB (Lorrette
et al., 2013), AgPbSbTe (Zhou et al., 2008), PbZnNbO-PbTiO (Alguero et al., 2007),
SisN4 (Herrmann et al., 2010), TiCN (Zgalat-Lozynskyy et al., 2011), ZrO2 (Tredici et
al., 2012), ZnO (Kinemuchi et al., 2010). La production de céramiques polycristallines
transparentes est une illustration trés significative de l'intérét du fritage SPS sur
I'affinement des microstructures. De nombreux matériaux pour I'optique ont ainsi été
densifiés par cette technologie : YAG (Chaim et al., 2007; Frage et al., 2012; Spina
et al., 2012), zircone cubique stabilisée a I'yttrium (Umberto Anselmi-Tamburini et al.,
2007; H. B. Zhang et al., 2010), MgO (Chaim et al., 2004), MgAl204 (Bonnefont et al.,
2012), Lu2Ti2O7 (An et al., 2011), Y203 (An et al., 2012), Al203 (Grasso et al., 2011; B.
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N. Kim et al.,, 2009), zircone tétragonale stabilisée a I'yttrium (Umberto Anselmi-

Tamburini et al., 2007), hydroxyapatite (Eriksson et al., 2011).

Deuxiemement, la capacité du SPS a diminuer les températures de frittage permet la
production de piéces en des matériaux qu'il est plus conventionnellement difficile de
mettre en forme. Ainsi le SPS est utilisé pour la production de piéces en métaux
réfractaires (premiére utilisation du SPS) : Tungsten (S. Deng, Li, etal., 2018; S. Deng,
Yuan, et al., 2018; El-Atwani et al., 2011), Tantale (Angerer et al., 2007; Seyyedin et
al., 2020; Yoo et al., 1999), Molybdene (Ohser-Wiedemann et al., 2010; Srivatsan et
al., 2001, 2002), Niobium et ses alliages (Murakami et al., 1997, 2001; Murakami,
Komatsu, et al., 1999; Murakami, Xu, et al., 1999), Ruthénium (Angerer et al., 2009).
De la méme maniére, il est utilisé pour la production de céramiques Ultra-réfractaires
(Ultra High Temperature Ceramics) comme HfB2 et ZrB2 (Bellosi et al., 2006;
Mizuguchi et al., 2010; Thompson et al., 2011; Z. H. Zhang et al., 2010) . Ces matériaux
a hautes valeurs ajoutées sont indispensables dans plusieurs secteurs industriels,

notamment ceux qui requierent une forte résistance thermique.

Enfin, le fait que le SPS utilise une poudre comme précurseur permet la fabrication de
matériaux a gradients de fonction (Functionally Graded Materials (FGM)). Les FGM
sont des matériaux qui possedent dans leur structure un gradient de propriétés ou de
composition chimique. Les combinaisons de compositions ou de propriétés sont tres
variées et répondent a un besoin spécifique. lls sont utilisés dans de trés nombreux
secteurs industriels pour différentes fonctions. De nombreuses formations de FGM par
SPS ont été reportées dans la littérature scientifiqgue : TiN/Al2Os (Nygren & Shen,
2003), hydroxyapatite/ zircone tétragonale stabilisée a I'yttrium (Guo et al., 2003),
mullite/molybdéne (Jin et al., 2005), ZrO2/AISI316L (Mishina et al., 2008) Cependant
la capacité du SPS a produire des FGM ne provient pas uniquement de l'utilisation de
poudres, il est aussi possible de s’appuyer sur les gradients thermiques existant en
frittage SPS. Le travail de Belmonte et al. (Belmonte et al., 2009) présenté dans la
partie 1.1.3. Contrble thermique, illustre une autre méthode de production de FGMs
par SPS.

Malgré la large gamme de matériaux que peut fritter le SPS et sa capacité a produire
des matériaux réfractaires ou des structures particulieres (FGM, microstructure

nanomeétrique), il reste peu utilisé dans I'industrie.
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[.2.6. Productivité

Le manque de productivité du procédé SPS est 'une des raisons majeures de sa faible
utilisation dans l'industrie (production de piéces a l'unité). Cependant il existe

différentes approches permettant un gain de productivité significatif.

L’une d’entre elles est 'automatisation des chaines de production (Figure 17). Comme
les systemes brevetés par Tokita : tunnel (2002), a téte multiple (2001), a table rotative
(2002) et a navette (2004) (Tokita, 2002a, 2002b; Tokita & Nakagawa, 2002, 2004).
Elle permet un gain de temps sur les différentes étapes de manutention du procédé,

cependant elle demande des ressources logistiques importantes.

Préchauffage Frittage Refroidissement:
Mise sous vide Sousvide A lair
Entrée Sortie
A
/
Assemblage

moule/pistons/échantillon

Figure 17 : Exemple de chaine de production SPS en tunnel. (Charles Maniére, 2015)

Une seconde approche est de minimiser le temps de production en appliquant une
méthode proche du Flash Sintering (FS). Le phénoméne de « flash sintering »
s’exprime par une augmentation de la conductivité de I'échantillon accompagné d’une
densification soudaine lorsqu’une certaine température est atteinte pour un champ
électrique donné. Plus le champ est important plus la température seuil est basse.
Comparé au SPS, le FS a 'avantage d’étre beaucoup plus rapide avec des montées
en température de dizaines de milliers de degrés Celsius par minute (pour des
centaines pour le SPS classique) avec des paliers de température trés courts voire
aucun palier. En 2010, M Cologna et al. (Cologna et al., 2010) ont fritté des échantillons
de zircone stabilisée a 850°C en moins de 5s par FS (Figure 18), alors que dans
d’autres études, le frittage de la zircone stabilisée par SPS prend plusieurs minutes
(U. Anselmi-Tamburini et al., 2006; Umberto Anselmi-Tamburini et al., 2007). Dans la
forme la plus « classique » du FS, I'échantillon est chauffé dans un four et est relié a

des électrodes appliquant le champ électrique. Le frittage peut étre assisté par
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pression ou non. Il est également possible d’appliquer une méthode de Flash Sintering
dans une machine SPS. Le Flash SPS peut avoir I'avantage de s’affranchir de
certaines étapes de préparation de poudres céramiques, notamment I'ajout d’additifs
(Yu et al., 2017). L'utilisation du SPS en mode « FS » permet d’accélérer le frittage

des pieces et est donc une approche intéressante pour augmenter la productivité.
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Figure 18: Retrait linéaire d'échantillon de 3YSZ sous différentes tensions
dans un four chauffé a 10°C/min. Cologna et al., 2010

Une autre approche est celle de fritter plusieurs échantillons simultanément, le multi-
échantillonnage ou I'approche « multi-empreintes ». Comme expliqué par Guillon et al.
(Guillon et al., 2014b), il est possible de produire plusieurs pieces en méme temps en
utilisant un outillage adapté. Il existe plusieurs configurations possibles, en série et/ou
en paralléle.

En 2015, C. Maniére et al. (Charles Maniere, 2015), réalisent une série de simulations
et d’expérimentations pour vérifier la viabilité de cette approche. Les deux conditions
étudiées sont: 37 échantillons disposés en parallele (Figure 19.a) et 3 étages
superposeés de 37 échantillons en paralléle (Figure 19.b), soit 111 échantillons en série
et en parallele.
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Figure 19: a. Configuration multi-échantillons en série. b. Configuration multi-échantillons en paralléle et en série.

La principale difficulté révélée est un phénomene de gradients thermiques entre les
échantillons d’'un méme étage et entre les différents étages. Ces gradients thermiques
sont a l'origine d’hétérogénéité de taille de grains entre les échantillons. Cependant,
les auteurs ont réussi a corriger ces gradients thermiques en controlant la densité de
courant par l'ajout d’isolations électriques ou d’un moule au montage. Grace a ces
corrections, la production de plusieurs échantillons d’alumine avec une taille de grain
identique a été possible dans la configuration en série. La configuration en série et
paralléle n’a pas fait I'objet d’expérimentation mais les simulations donnent des

résultats avec une température homogéne dans le dispositif (Figure 20).
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[.2.7. Formes complexes

La forme des piéces réalisables par SPS est un facteur limitant la diffusion de
l'utilisation de cette méthode dans l'industrie. En effet, la plupart des applications
produisent des cylindres caractérisés par une géométrie de révolution avec une
épaisseur constante permettant une bonne répartition des contraintes appliquées par
la pression et un retrait homogéne. Cependant, des pieces de géométries complexes,
c’est-a-dire, ayant une variation d’épaisseur dans une ou plusieurs dimensions,
subissent un frittage par SPS hétérogéne. Cette problématique est un sujet d’intérét
de la communauté scientifique depuis quelques années (Arnaud et al., 2015a; Cai et
al., 2012; H. G. Kim et al., 2002; Charles Maniére, Durand, Weibel, & Estournes, 2016;
Charles Maniere, Durand, Weibel, Chevallier, et al., 2016; Charles Maniére, Nigito, et
al., 2017; Charles Maniere, Torresani, et al., 2019; Matsugi, Kuramoto, Yanagisawa,
et al., 2003; Mogale & Matizamhuka, 2020; Vasiliev et al., 2006; Voisin et al., 2015;
Wagle, 2006; Wei et al., 2018).
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1
1.8e+6
1.6e+6 0.95
1.4e+6

0.9
1.2e+6
8e+5
6e+5 0.8 .
4e+5

0.75
2e+5
0 0.7

Pression (unité inconnue) Densité relative

Figure 21: a. Représentation de la forme complexe b. Répartition du champ de contrainte simulée dans la piéce
complexe en fin de frittage c. Distribution de la densité simulée au sein de la piece complexe en fin de frittage.
Mondalek et al., 2011

Comme exposé par P. Mondalek et al., en 2011, (Mondalek et al., 2011), une
géomeétrie avec d’'importantes variations d’épaisseur provoque une hétérogénéité dans
la répartition de la pression a I'intérieur de I'échantillon impliquant une hétérogénéité

de densification (Figure 21).

Dans le but de mieux comprendre ce phénoméne d’hétérogénéité de densification due
a des épaisseurs variables, C. Maniére et al. (Charles Maniére, 2015; Charles Maniére,
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Durand, Weibel, & Estournés, 2016) ont réalisé une simulation numérique. Un moule
a géométrie adaptée a été utilisé pour le frittage de cette piéce a deux diametres et

avec un trou central (Figure 22).

Relative density Displacement field (m)

\
i
\

Figure 22: Simulation de la densification et du champ de déplacement d'une piece a forme complexe

Les résultats de cette étude montrent que la zone a faible diametre que la piece est
encore poreuse alors que la zone a large diametre est complétement densifiée. En
effet, les parties a grande hauteur de poudre doivent subir un retrait plus important que
les parties a faible hauteur pour étre complétement densifiées. Par conséquent, avec
les déplacements des pistons, le retrait maximal de la partie a faible hauteur de poudre
arrive avant le retrait maximal de la partie a grande hauteur de poudre. Ainsi la zone a
grand diametre est completement densifiée et bloque I'avancée des pistons avant que
ceux-ci ne se soient suffisamment déplacés pour complétement densifier la zone a

faible diameétre.

En 2003, Matsugi et al. (Matsugi, Kuramoto, Yanagisawa, et al., 2003) proposent, pour
le méme genre de géométrie mais avec un outillage de SPS adapté avec 2 pistons de
diameétres différents correspondants aux deux
", Gt Uper P diametres différents de la piéce et un moule en
i : graphite prenant la contre-forme de la piéce
Graphite Dic 3*4»_;__ Punch-Position, P1 . - ) s

/7 i : (Figure 23). A linverse, cette étude a révélé

gue la partie a faible diamétre de la piece
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frittait plus vite que la partie a large diametre.
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Figure 23: Configuration SPS de I'étude. Matsugi

etal., 2003 afin de laisser le temps a la partie au large
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diamétre de la piéce de se densifier. Puis, ces crans d’arrét sont retirés pour finaliser
la densification. La production d’une piéce a forme complexe par SPS est donc
possible par cette approche, mais demande un outillage et une procédure optimisés,

imposés par I'hétérogénéité de frittage.

Comme C. Arnaud et al. 'ont montré en 2015 dans leurs publications (Arnaud et al.,
2015a), il est aussi possible de produire des formes pseudo-complexes par SPS avec
une épaisseur constante dans une seule dimension. Les auteurs ont produit, par SPS
dans un moule de géométrie adaptée, une piece en cuivre de forme « Dog-bone » (en
forme d’'os de chien) en forme d’éprouvette de traction. L'épaisseur constante de
I'éprouvette a permis de répartir uniformément les contraintes de pression du SPS et

d’ainsi obtenir une densification homogeéne.

En 2015, T. Voisin et al. (Voisin et al., 2015) proposent une méthode de production
d’aubes de turbines d’avion en y-TiAl en une seule étape par SPS. Cette fabrication
est de nouveau rendue réalisable grace a I'utilisation d’'un outillage complexe et adapté
a la géométrie de l'aube. Un ensemble de poingons et de matrices prend la contre-
forme de I'aube a produire, dans lequel la poudre de I'alliage est positionnée avant que
'ensemble du systéme ne subisse la pression et le courant électrique du SPS ( Figure
24 a et b).

Current and load T ﬁ

Punches

Specimen

Semi-cylindrical
pieces

111

Current and load e

Figure 24: Schéma du montage de I'outillage pour fritter une aube par SPS : a. vue resserrée b. vue éclatée. c.
aube frittée par SPS avec l'outillage adapté. Voisin et al., 2015

Le gradient de température au sein de la piece a été réduit a 50°C par optimisation de
la forme des matrices et des poingcons. Des piéces de forme complexe ont été
produites par SPS avec les propriétés microstructurales et mécaniques souhaitées en
une seule étape (Figure 24.c). Toutefois, cette méthode demande un outillage
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complexe pour chape forme produite. Aussi, il faut mentionner les importants gradients
de pression et de température en début de SPS, lorsque les poin¢ons les plus hauts

sont en contact avec la poudre.

Afin de s’affranchir des difficultés engendrées par les variations d’épaisseur d’une
piece de forme complexe, C Maniére et al. proposent, en 2016 (Charles Maniére,
Durand, Weibel, Chevallier, et al., 2016), une méthode a « matériau sacrificiel » pour
produire par SPS des pieces de géométrie complexe. Le principe repose sur un double
compartiment de poudre a fritter. Pour compenser le manque de hauteur de poudre
bloguant I'avancée des pistons sur une piece de forme complexe, un deuxieme
compartiment de poudre est ajouté pour correspondre au manque de matiére. Ainsi
lorsque la hauteur de poudre la plus faible est complétement densifiée, la distance de
retrait supplémentaire du deuxiéme compartiment permet aux pistons de terminer la
densification de la partie de la piece avec la hauteur de poudre la plus grande (Figure
25.a). Les résultats (simulés (Figure 25.b) et expérimentaux (Figure 25.c)) montrent
une densification complete (99%) et un bon contréle de la géométrie finale.
Cependant, a moins de produire des piéces auxquelles on peut appliquer une symétrie
centrale, cette méthode implique des colts supplémentaires de matiére sacrificielle,
de plus cette méthode est difficilement réalisable pour des piéces avec une géométrie

tres complexe.
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Figure 25 Moule multi-pistions avec poudre sacrificielle pour la fabrication de formes complexes.

En 2017, C. Maniere et al. (Estournes et al., 2017; Charles Maniére, Nigito, et al.,
2017) publient une étude sur I'approche des interfaces déformables pour la production
par SPS de pieces de géométries complexes. Le principe des interfaces déformables
(ou « DEFORMINT ») est de créer un assemblage de deux compartiments de poudre
séparés par une interface qui assure la séparation des deux compartiments. L'un des

compartiments correspond a la piéce a produire, et l'autre est rempli du matériau
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sacrificiel. Cet assemblage forme un cylindre ou un parallélépipéde droit, celui-ci
permet de ne pas avoir de variation d’épaisseur lors de frittage SPS et donc d’avoir
une répartition homogéne des contraintes. Une fois la densification terminée,
l'interface assurant la séparation entre les deux compartiments permet d’extraire la

piece de la matiere sacrificielle (Figure 26.a), a la fagon d’un « démoulage »

Assembly Sintering (SPS) Separation
Separation interface
(inert powder) Dense part Dense part
a) !
[ Part to be formed (powder) “ Sacrificial part (powder) I
b) c)
Imprintin a powder bed Generation of the internal
separation interface in papyex
Separation interface deposition Fill the first part of powder
(BN)
Fill the rest of the assembly of . Fill the rest of the assembly of
powder powder
Sintering (densification) - - Sintering (densification)

Separation / \ Separation
U BV 4

Figure 26: a. Représentation schématique du principe de la méthode DEFORMINT b. approche par impression de
la forme dans le lit de poudre c. approche par création d’interfaces en feuille de graphite (i.e. papyex)

Les auteurs présentent deux techniques pour réaliser 'assemblage. La premiére
consiste a réaliser une empreinte dans le lit de poudre sacrificiel. L’empreinte est
réalisée en enfongant un outil de la forme souhaitée dans le lit de poudre. Dans le cas
exemple de I'article, une demi-sphére constitue le produit final, donc 'empreinte (et
I'outil) doit avoir une forme demi-ellipsoidale pour compenser le retrait vertical du SPS.
L’empreinte est ensuite recouverte d’'une couche de nitrure de bore par spray puis
remplie de poudre pour, au final, obtenir un cylindre a densifier par SPS (Figure 26.b).
La seconde technique consiste & matérialiser I'interface par une feuille de graphite (i.e.
papyex), a la positionner dans un premier lit de poudre puis a le remplir pour obtenir
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une deuxieme lit de poudre dans l'interface un assemblage de géométrie simple pour

la densification (Figure 26.c).

Plusieurs pieces de géométries complexes en différents matériaux ont été réalisées
avec une densification compléte: sphére et demie-sphére en PMMA
(polyméthacrylate de méthyle) (matériau sacrificiel : PMMA), cbne en zircone
(matériau sacrificiel : alumine), pyramide et étoile pyramidale en aluminium (matériau
sacrificiel : aluminium). Finalement, une aube de turbine d’avion en CoNiCrAlY est
produite avec cette méthode en recouvrant le papyex d’'une couche de nitrure de bore

pour éviter la carburation du matériau (Figure 27).

a) Target post sintering geometry  b) Spark plasma sintered turbine blade

Densification 98%

Figure 27: Méthode DEFORMINT appliquée a la production d’une aube de turbine en CoNiCrAlY a.
Géomeétrie visée de la forme complexe. b. Aube obtenue par frittage SPS. Maniére et al., 2017

Cette approche permet la production par SPS de pieces completement denses de
géométries complexes difficilement réalisables par des méthodes plus classiques.
Mais la principale difficulté de cette méthode est la mise en forme et le positionnement
de linterface entre les deux compartiments de poudre. De plus, cette méthode
demande une guantité, variable selon la forme, de matiéere sacrificielle entrainant un
surcodt. Il est cependant possible de réduire ce colt en choisissant un matériau
sacrificiel peu colteux, mais il doit avoir le méme comportement au frittage que le

matériau de la piéce a produire.

En 2019, C Maniere et al. (Charles Maniere, Torresani, et al., 2019) publient un article
sur la production de rouages internes et externes en nickel par SPS avec la méthode
des interfaces déformables. Cette fois-ci, les auteurs produisent par impression 3D en
ABS (acrylonitrile butadiéne styrene) le rouage interne qu’ils souhaitent produire. Cette

piece polymére permet alors la mise en forme du papier graphite servant d’interface
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(Figure 28). Les deux rouages obtenus sont densifiés avec une microstructure
homogéne et sans grossissement granulaire. Cependant, 'une des dents est
déformée, ce défaut étant di a une déformation du papier graphite lors du remplissage
de poudre - la mise en forme et le positionnement de l'interface étant la principale

difficulté de la méthode.

Nickel powder loading step  Immediately after SPS Gear releasing step

Graphite foil

[ Fragile Alumina layer |

3

Complex parts after polishing

I Dense nickel parts

Figure 28:Principales étapes de frittage de formes complexes par SPS avec la méthode DEFORMINT: a.
Chargement de la poudre et positionnement de l'interface dans le moule SPS b. Assemblage fritté apres
SPS c. Désassemblage du systeme d. Pieces finales apres polissage. Maniere et al., 2019

[.2.8. Conclusion intermédiaire

Le SPS est une technique de frittage de matériaux qui allie un effet thermique avec un
chauffage par effet Joule et un effet mécanique par I'application d’'une pression sur le
lit de poudre. Ses capacités a réduire les températures de frittages et densifier les
matériaux rapidement lui octroient des spécificités que les méthodes de frittages plus
conventionnelles n'ont pas. Le SPS permet la densification de matériaux réfractaires
difficiles a mettre en forme avec d’autres méthodes ou d’atteindre des structures

particuliéres (FGM, microstructure nanométrique).

Malgré les grandes potentialités du frittage SPS, ce procédé ne produit qu’une piéce
a la fois, et idéalement, sous la forme d’un cylindre. Il existe plusieurs stratégies pour
ameliorer cette productivité. La premiére consiste a augmenter la vitesse de production
en se tournant vers des méthodes de Fast Sintering appliquées au SPS permettant de
réduire le temps de frittage des pieces. La deuxiéeme stratégie consiste a produire
plusieurs pieces simultanément avec un outillage adapté. Enfin, il est possible de
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produire des pieces de formes complexes par SPS, grace a plusieurs approches. La
premiéere est d’adapter I'outillage, de créer des pistons et contre-formes qui bloqueront
le lit de poudre dans la géométrie souhaitée lors du frittage. Cette approche permet
d’obtenir des piéces finales denses, mais nécessite la production de piéces
mécanigues plus ou moins complexe selon la géométrie souhaitée. De plus des
gradients de densification peuvent apparaitre dus au blocage des pistons, lorsque la
partie de la pieéce a la plus faible hauteur atteint sa densité maximale. Des solutions a
ce probleme ont été apportées comme bloquer le déplacement de I'un des pistons
avec un cran d’arrét, ou encore de fritter dans un compartiment a part un autre lit de

poudre.

L’autre approche consiste a fritter simultanément deux lits de poudre séparés par une
interface, le tout formant un cylindre équilibrant les pressions du SPS et permettant un
frittage complet. Aprés séparation, l'interface permet de récupérer la piece finale. Cette
méthode nécessite une grande quantité de poudre sacrificielle pour chaque piece
produite ce qui peut engendrer un cot important. De plus, la production d’une interface
adaptée semble relativement difficile, sans garantie de reproductibilité. Cette these se
concentre uniqguement sur cette approche, pour tenter de répondre aux

problématiques qu’elle souléve.
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.3.  Un alliage de titane, Ti-6Al-4V, comme

matériau d’étude

[.3.1. Introduction

Le titane et ses alliages sont largement utilisés dans de nombreux secteurs industriels
comme I'aérospatiale (50% du titane mondial sert la production d’avion), le biomédical,
le militaire, le secteur des énergies pour ne citer que les principaux. Son succes lui
vient de plusieurs propriétés intéressantes : sa faible masse volumique, sa faible
conductivité thermique, sa résistance a la corrosion, son point de fusion éleve, sa
biocompatibilité et ses propriétés mécaniques (Boyer, 1995; Donachie, 2000; Kus,
2017; Leyens & Peters, 2003). La demande en titane mondiale a augmenté d’environ
10% par an entre 2015 et 2019, pour atteindre 162.000 tonnes de titane consommées
en 2019 (Louvigné, 2021). Malgré 'abondance du titane dans la croGte terrestre (0.5%
a 0.6% - 4éme métal le plus abondant) il reste un matériau onéreux. Le prix d’'une
tonne de titane (qualité non aéronautique) s’éleve a 8000$ la ou une tonne d’acier

colte moins de 550$.
[.3.2. Les difficultés de production de titane

Le titane a une haute affinité avec I'oxygeéne ce qui rend les étapes de réduction du
minerai déja trés énergivores, impliquant des codts et infrastructures importantes.
Cependant, ce n’est pas I'étape la plus colteuse dans le processus de création d’'une
piéce en titane, il s’agit des traitements thermomécaniques longs et complexes
permettant I'obtention de titane métallique. Ces traitements thermomécaniques
représentent environ 50% des colts engendrés par la production comme illustré sur
la Figure 29.a. Pour réduire ces colts, la métallurgie des poudres représente une
approche intéressante. Méme si la production de poudre de haute qualité implique un
processus codteux, elle permet de considérablement réduire les difféerentes étapes de

production de titane métallique, voir Figure 29.b et c. (Imam & Froes, 2010; Kraft, 2004)
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b Ore Beneficiation

Etapes de production de titane
par voie conventionnelle évitées
par la production de titane en

poudre
TiCl, Distillation
pONg i { 9
e Purification i 4% 9%
@ Rutile
Blend S ' =] Chlonnatlor‘1
Scrap, Allo 47% 0 Mg Reduction
5 25% 0 1st Melt w/ alloy
2 ® 2nd Melt
e @Fab to 1" Plate
he
c
g 3% 12%
c
o
o
c. The Armstrong Process is Simple
L
~ Flowing ‘.;:8"
~ Sodium o %808
AlCly VCl, * NaCl
Ticl * Continuous
L * Reaction Efficiency 100%
Mixtures of Chloride Vapors ~ * Low-Temperature
Produce Alloys * Low Capital
* Low Labor Cost

* Directly Produces Alloy

Figure 29: a. la répartition des codts engendrés par la production d'une plaque de titane de 25mm de diamétre
par voie conventionnelle. b. Schéma des étapes de production de titane par voie conventionnelle avec
entourées en rouge les étapes évitées par la production de poudre de titane par « Direct Powder ». c. Schéma
de (DARPA) Armstrong/International Titanium Powder (ITP) Process représentant la production de poudre de
Ti-6Al-4V directement a partir de TiCls, produit obtenu aprés la Chlorination du minerai de titane, la rutile, TiO2.
De plus, une fois le titane produit de maniére conventionnelle il prend la forme de
brame, de plaque ou de lingot. Il est donc nécessaire par la suite de la mettre en forme.
Le titane et ses alliages sont connus pour étre particulierement difficiles a usiner. Leurs
mécanismes de déformation (& haute température et haute vitesse de déformation)
sont difficiles & maitriser avec des comportements tres différents de ceux observes
dans les métaux plus courants (fer et aluminium) (Pramanik, 2014). Les techniques
utilisant la métallurgie des poudres pour produire des pieces “near net-shape"
permettent de s’affranchir de ces étapes difficiles et onéreuses. De plus, elles
permettent d’économiser de la matiere, car seules les matiéres nécessaires a
I'élaboration de la pieéce sont nécessaires. Bien que divers alliages de titane aient été
utilisés dans l'industrie de la métallurgie des poudres, le Ti-6Al-4V reste le plus

couramment utilisé dans environ 90% des applications (Donachie, 2000; Kus, 2017).
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1.3.3. Le Ti-6Al-4V et sa métallurgie

[.3.3.a. Cas général du titane et de ses alliages

Le titane pur présente une transformation allotropique a 882 °C, cette température est
appelée le transus [ et est une limite de stabilité de deux phases a et 3. Au-dessus du
transus B, la phase B est stable et sa maille cristallographique est cubique centrée. En
dessous de ce transus, c’est la phase a qui est stable et sa maille est hexagonale

compacte (Figure 30).

Phase a 882 °C

Température

Figure 30: Schéma représentatif de la transformation allotropique a et 3 (image de PennState College of earth and
mineral sciences)

Des éléments d’alliages peuvent étre ajoutés au titane pour créer un matériau
répondant aux demandes d’'un besoin spécifique. Il existe 3 types d’éléments
d’alliages: les éléments a-génes, qui permettent de stabiliser la phase a, c’est-a-dire
d’étendre son domaine de stabilité ; les éléments $-génes, qui ont le méme effet, mais
pour la phase B et les éléments neutres, qui modifient les propriétés de l'alliage sans
modifier les domaines de stabilité a et B.(Aeby-Gauthier, n.d.; Boyer, 1995; Donachie,
2000; Tricot, 1988)

Sur le Tableau 1, les éléments d’alliage du titane sont classés selon leurs caracteres

a-genes ou B-géenes et la fagon dont ils agissent sur le diagramme d’équilibre.
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caractere type de diagramme insertion | substitution
g°C B 5
¥
ALPHAGENE O, N, Al
882 a B, C
Yo X '
S~ 0 Mo , V
88 0,
isomorphe %\ H
=~ - Nb . Ta.
BETAGENE >
89'3-(2: Mn, FE ; Cl‘,
eutectoide wﬂx |._|2 Ni ' Cu W,
o+ TiX Ceo, Ag, Au,
e X Si.
eC
\EUT %EN Sn, Zr,
UTRE
a Hf , Ga.
Yo X

Tableau 1: Table de répartition des éléments d'alliage pour le titane selon leur caractére. Aeby-Gauthier, n.d.

[.3.3.b. Cas du Ti-6Al-4V

Le Ti-6Al-4V, aussi appelée Ti64 ou TABV, est un alliage de titane. Il est allié a 6%
d’aluminium et 4% de vanadium, Tableau 2. Le Ti-6Al-4V est le fer de lance de
l'industrie du titane, il représente 60% du total de la production de titane. Il est I'alliage
de référence et il est le plus connu de la communauté scientifique.(Boyer, 1995;
Donachie, 2000; Tricot, 1988)

Tableau 2: Table de la composition chimique du Ti-6Al-4V selon AIMS 03-18-007 (en pourcentage massique)

Autres
Eléments Al \% Fe (0] C N H Ti
Chacun Total

Minimum (%) 5.5 3.5 - - - - - - -
Maximum (%) 6.75 45 03 0.22 0.08 0.03 0.0125 0.1 0.4

Base

La température de transus B pour le TA6V est déplacée a 995°C par ses éléments
d’alliages (Figure 31). Lorsque I'alliage est refroidi depuis le domaine a+f ou depuis le

domaine B (température au-dessus du transus ), les grains B qui étaient stables
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peuvent subir différentes transformations. La transformation que subiront les grains 3

dépend de la vitesse de refroidissement.

1200

 Ti-6Al
]
1
]
1
]
I} 1
]
g.) 1
_ 1000 .
5] ]
] 1
E 1
fae] 1
N5 1
o 1
£ .
= 800 !
]
1
o 1
1
]
1
600 :

0 2 4 6 8 10

Concentration en vanadium (% massique)

Figure 31: Diagramme de phase Ti-6Al/vanadium

La phase [3 est stable a haute température. Lorsque la température de I'alliage baisse
a une vitesse modérée la proportion de phase B baisse au profit de la phase a. Cette
transformation de phase B en phase a se fait par diffusion de vanadium. Plus la
température est basse plus la phase B a besoin d’'une concentration élevée en
vanadium pour étre stable, jusqu’a 15% massique a température ambiante. Dans un
premier temps une phase a apparait aux joints de grains B. Puis cette phase a va
croitre en lamelles vers l'intérieur des grains B. Si la vitesse de refroidissement est
suffisamment rapide alors des sites de nucléation de lamelles a apparaitront aussi a
l'intérieur du grains B et croitront vers I'extérieur du grain. A température ambiante, on
obtiendra une microstructure dite en « vannerie », soit une alternance de lamelles a et
B entourée par un liseré de phase a correspondant aux joints de grain de I'ex-grain 3
(Figure 32 et Figure 33.c).

Si la vitesse de refroidissement est tres rapide (une trempe) alors les phénomeénes de

diffusion n’ont pas le temps d’intervenir et on obtient une microstructure martensitique
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a’ soit un enchevétrement d’aiguilles a dont la maille est distordue par la présence

d’éléments B-genes (Figure 33.a).

a aux joints
de grains B

Croissance

aciculaire de )
]
la phase a =]
o,
=
Py A
a aux joints “g
de grains B 3
(0]
S
-+
B
Croissance
aciculaire de
la phase a
o aux joints Croissance Nucléation
de grains B aciculaire de de phase a
. a aux joints la phase a en vannerie
Nucléation

de grains B

de phase a
en vannerie y

Figure 32: Schéma explicatif de la transformation de grain (8 stable a haute température en microstructure a + 8
aciculaire en refroidissant. Buirette, 2011

Si un échantillon avec une microstructure aciculaire (sous formes d’aiguilles ou de
lamelles) subit un traitement thermique et des déformations dans le domaine o+, les
lamelles (ou aiguilles) d’a se segmentent pour former des nodules de phase a. Si le
refroidissement est suffisamment lent depuis ce traitement thermique alors les nodules
a croissent pour former une microstructure equiaxe (Figure 33.b.) Si le refroidissement
est modéré alors le phénoméne expliqué précédemment de formation de lamelles a
dans les grains 3 apparaitra pour donner une microstructure duplex (Figure 33.d).

Il est également possible d’obtenir d’autres microstructures encore avec le TA6V, avec
des traitements thermomécaniques particuliers, comme la structure lamellaire
déformée, mais ces structures ne seront pas développées parce quelles ne
concernent pas notre sujet d’étude. (Boyer, 1995; Buirette, 2011; Cesbron, 2020;
Donachie, 2000; Huang et al., 2011; Kus, 2017; Nguyen et al., 2022; Pederson, 2002;
Tricot, 1988; Trzaska et al., 2016; Uta, 2009)
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Figure 33: Exemple de microstructure du TA6V: a. martensitique (Buirette, 2011) ; b. Structure a equiaxe (Kus,
2017) ; c. Structure vannerie (Cesbron, 2020) ; d. Structure duplex ou bimodale (Uta, 2009).

Bien entendu toutes les différentes microstructures décrites plus tot n’ont pas les
mémes propriétés mécaniques, c’est 'une des raisons pour laquelle I'alliage de TAGV,
en fonction des différents traitements thermiques subis, peut répondre a différents

besoins industriels (alliages dur ou ductiles).
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|.4. Le modele de simulation de frittage SPS

I.4.1. Le modéle thermoélectrique du SPS

Comme évoqué dans la conclusion intermédiaire de la partie sur le contrdle thermique
du SPS (1.2.3.d), I'un des principaux problemes techniques du SPS est la mesure de
la température. La simulation est une bonne approche pour estimer les températures
réelles de I'échantillon a partir de grandeurs expérimentales mesurables, comme la

puissance fournie ou encore, la température du moule.
I.4.1.a. Modélisation MEF thermoélectrique de l'outillage SPS

La modélisation par éléments finis (MEF) est un outil permettant d’obtenir une
estimation des comportements physiques sur un objet étudié dans des conditions
données. Elle s’appuie sur le découpage de I'objet en un nombre fini éléments, les
sommets de ces éléments sont appelés nceuds, et 'ensemble des éléments est appelé
le maillage. Plus le nombre de nceuds (plus le maillage sera fin) sera élevé, plus
l'estimation sera précise. Sur chaque élément, des estimations de champs
(température, courants, etc.) sont calculées a l'aide de fonctions d’interpolation. Ces
calculs se basent sur la modélisation des phénoménes physiques et leurs interactions
par équations locales aux dérivées partielles. Ce type de modélisation permet de
prédire la distribution de chaleur, de courant, de pression au sein de I'outillage SPS ou
encore la densification de I'échantillon. C’est pourquoi beaucoup de travaux sur le
frittage SPS s’appuient sur ces méthodes, comme vus dans la partie 1.2.3 Contrdle

thermique.

Les logiciels commerciaux (COMSOL multiphysics, Solidworks, Ansys...) permettent
de reproduire la géométrie de l'objet, de le mailler et de définir plusieurs
comportements physiques et leurs interactions afin de prédire les champs physiques
des pieces traitées. Cependant ces simulations doivent étre discutées avec prudence
parce qu’elles sont directement influencées par le maillage, les lois physiques
considérées , les paramétres d’entrées ainsi que par les capacités du logiciel
(Anthony, 2012; Guillon et al., 2014b; Charles Maniére, 2015; Pavia et al., 2013).

Dans ce travail thése, le comportement électrothermique sera modélisé par les deux
équations ci-dessous (1) la conservation du courant et (2) la conservation de la
chaleur. Ces mémes équations sont utilisées dans la plusieurs études sur le sujet (U.
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Anselmi-Tamburini, Gennari, et al., 2005; Giuntini et al., 2013; Olevsky et al., 2012; C.
Wang et al., 2010; X. Wang et al., 2007)

Vei=ve(oB) =0 &)
Ve (—KVT) + pCy 3 = JE 2)

Avec J la densité de courant (A.m?), o la conductivité électrique (Q1.m?), T la
température (K), E le champ électrique (V.m™), k conductivité thermique du matériau
(W/m.K), p la masse volumique du matériau (kg/m?3), C, capacité calorifique du

mateériau (J/kg.K).

En plus des deux équations de conservations, des conditions aux limites sont
apportées au modele.

En termes de limites électriques, la plupart du temps, c’est un courant ou une tension
imposés. On appligue également des isolations électriques sur la géométrie
modélisée, par exemple sur les faces extérieures de l'outillage SPS ou quand un
isolant électrique est disposé dans l'outillage.

Pour les limitations thermiques, les essais SPS se font la plupart du temps sous vide,
ce qui limite les pertes thermiques atmosphériques de I'outillage a la radiation (3) (pas
de convection). En plus de la radiation, I'outillage est soumis a un refroidissement par
circuit d’eau dans les entretoises (4) (Anthony, 2012; Charles Maniéere, Durand,
Weibel, & Estournés, 2016; Molénat et al., 2010) . Les flux thermiques peuvent étre

formulés de la facon suivante :
@, = o;. &. (Ts4 - T(;}) (3
D, = he(Te — Tequ) 4)

Avec 0, le flux de chaleur perdu par radiation, o, la constante de Stefan-Boltzmann, &
'émissivité, T; la température de la surface émettrice, T, la température de
I'atmosphére soit celle de la chambre.

Et @, le flux de chaleur perdu par refroidissement par circuit d’eau, h,. le coefficient de
conduction , T, la température de la paroi en contact avec I'eau, T,,, |la température
de l'eau.

Avec ces conditions et limites définies, le modéle considére un contact parfait entre

les différentes pieces de l'outillage. Or, comme expliqué dans la partie 1.2.3.b Les
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résistances de contacts, les contacts ne sont pas parfaits et influencent grandement

le comportement thermoélectrique du SPS.

[.4.1.b. Modélisation des résistances de contacts

Comme évoqué plus tot, les résistances de contact thermiques (TCR) et électriques
(ECR) entre les parties de pressage jouent un rble important dans la distribution de la
chaleur dans les outils. Par conséquent, plusieurs auteurs ont simulé le chauffage
Joule par la méthode des éléments finis (FEM) en se concentrant sur les TCR et les
ECR (U. Anselmi-Tamburini, Garay, et al., 2005; Maizza et al., 2009; Maniere et al.,
2015; Charles Maniére, Durand, et al., 2017b; Van der Laan et al., 2021a; C. Wang et
al., 2010; Zavaliangos et al., 2004).

La dépendance des ECR et des TCR avec la température et la pression est difficile a
déterminer par des mesures directes. La plupart des auteurs les calibrent en
comparant les champs thermiques simulés et expérimentaux (C. Maniere et al., 2016;
Charles Maniere, Durand, et al., 2017b; Van der Laan et al., 2021a).

Les résistances de contact aux interfaces piston/papyex et papyex/matrice sont
particulierement importantes pour les raisons expliquées dans la partie 1.2.3.b. Elle est
difficile a estimer, car elle dépend de I'écart entre la matrice et le piston et du
comportement de la feuille de graphite plus ou moins laminée. Dans cette interface
particuliére, la pression de contact est trés faible. Elle résulte de la différence de
dilatation thermique entre la matrice et le piston. Ce parametre peut étre déterminé
empiriguement pour obtenir des modeéles fonctionnels, mais ces modeles sont limités
a leurs conditions expérimentales spécifiques (température, pression, taille de
l'outillage ) (U. Anselmi-Tamburini, Garay, et al., 2005; Charles Maniére, Durand, et
al., 2017b; Van der Laan et al., 2021a).

Par exemple, Maniéere et al. en 2017 publient une étude sur la modélisation des
résistances de contacts basée sur des résultats expérimentaux. Une expression des
ECR (5) et TCR (7) verticales, dépendants de la température est définie et dont les
coefficients sont calibrés sur des essais de frittage d’échantillons de diameétre

différents (10mm, 20mm et 30mm).

ECRgm?) = epmy X (=9.5.1077 X Ty + 1.7.1073) X F, (5)
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— -2 -1
Fe(aucune unité) 4.5.10 X D(mm) —3.67.10 (6)
— 2000-T )
TCR(mTZK) - ep(m) X (80 + 50 W) X FT (7)
= -2 1.15.10" XD mm
T (aucune unité) — 3.11.107% x e XDmm)) (8)

Avec ep, I'épaisseur de la feuille de graphite, T la température et D le diamétre du

piston.

La Figure 34 montre les températures calculées et mesurées dans différents points
d’'un outillage SPS avec dans un cas les ECR et TCR calibrées considérées et dans
'autre sans ECR et TCR. Dans le premier cas, les températures expérimentales et
calculées sont proches avec un écart maximal de 50°C, dans le second cas un écart
de 400 °C. Ces modéles permettent d’obtenir des résultats prédictifs sur la distribution

thermique lors d’un essai SPS.

Avec ECR et TCR calibrées Sans ECR et TCR

=
" *
1100 o

%
\%
o

Temperature (°C)
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o
o
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Figure 34: Températures expérimentales et simulées dans un outillage SPS a différents endroits a. avec les ECR et TCR
étalonnées b. sans les ECR et TCR. Charles Maniére, Durand, et al., 2017

Cependant ces modeles sont limités aux conditions expérimentales spécifiques de
leurs déterminations. En 2021, Van der Laan et al. publient une étude dans laquelle le
modele précédent est repris, mais dans des conditions expérimentales différentes. La
Figure 35 (a, b et ¢) montre des valeurs de températures expérimentales et calculées
avec le modele ECR et TRC de Maniére et al. lors d'essais de frittages d'échantillons
d'alumine de diamétres respectifs de a.) 8mm, b) 20mm et c) 36 mm.
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a. Center temperature of the Smm alumina sample d. Center temperature of the 8mm alumina sample

1400 1400

1200 1200 )
o ~ e
£ 1000 & 1000 o
g 800 _‘5: 800 s -
f o o -
= o !
g 400 8 400 =

200 200 T

e
0 0
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Time (s) Tine (s)

b. Center temperature of the 20mm alumina sample e. Center temperature of the 20mm alumina sample
1400 1200 7
1200 _ 1000 e

o 1S a /q >

< 1000 . < 800 o9

8 L ) , 0.

g 800 RE> £ 00 s

g «o e L

-] »>

s 400 ’))) " 200 Lo P
200 ‘—/) ;

0 - 0 100 200 300 400 500 600 700
0 100 200 300 400 500 600 700 Time (8)
Time (s)
C. Center temperature of the 36mm alumina sample f. Center temperature of the 36mm alumina sample
1400 1400

& 0 1200 .

& 1000 £ 1000 e

Y ® o

£ 800 5 800 e oo

5 600 § o00 g

3 =

g 400 g 400 - i

- = e
200 200 "

q_-)/‘ | e et
0 0
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 30 a0 500 600 700
Time (s) Time (s)
® Experimental ——C Maniére et al, ¢ Expedmental  ——Calculied

Figure 35: Comparaison entre les températures calculées et expérimentales (a) avec le modele Maniere et al.sur
un échantillon de 8mm (b) avec le modele Maniére et al. sur un échantillon de 20mm (c) avec le modele Maniére
et al. sur un échantillon de 36mm (d) avec le modéle Van der Laan et al. sur un échantillon de 8mm (e) avec le

modéle Van der Laan et al. sur un échantillon de 20mm (f) avec le modele Van der Laan et al. sur un échantillon
de 36mm

Les écarts entre les températures expérimentales et calculées sont plus élevés que
dans le cas d’utilisation de la configuration SPS de Maniere et al., pour I'échantillon de
8 mm de diamétre, il s’éleve a 200°C. Ces résultats indiquent que les modeles d’ECR
et TCR ne correspondent plus aux expérimentations. Van der Laan et al. utilisent alors

un autre modéle d’ECR (9) et TCR (10) verticaux qu’ils développent et calibrent

eégalement sur des essais experimentaux .
ECR(Q_mz) = qa,.e PeT 9)

TCR(mz_K/W) = ap.e 1T (20)

Avec a,, b,, ar, by des coefficients calibres.
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Les essais réalisés avec ces nouveaux modeles de ECR et TCR montrent des
températures calculées plus proches des températures expérimentales (Figure
35.d.e.f). Ces essais indiquent qu'il est possible d’obtenir des modéles d’ECR et TCR
fonctionnels basés sur de la calibration par concordance avec des résultats
expérimentaux, mais ces modeéles sont spécifiques aux conditions expérimentales des
essais d'étalonnages et sont difficilement transposables d’'une configuration SPS a une

autre.

[.4.2. Le modéle de frittages sous charges

L’application d’'une pression extérieure permet d’augmenter la cinétique de
densification de fagcon importante. Ce phénomene ne pouvant étre expliqué par les
mécanismes du frittage naturel, les modéles de frittages sous-charge s’appuient sur
un autre mécanisme, I'effet de la température conjoint a I'effet de la contrainte sur la

déformation, le fluage.
[.4.2.a. Prérequis en mécanique des milieux continus

Avant de détailler les modéles, il est nécessaire de décrire quelques notions de

meécanigues des milieux continus que nous utiliserons par la suite.

Un milieu continu est un domaine dans lequel on peut définir des grandeurs physiques
locales en chaque point et a chaque instant. Une grandeur physique donnée a chaque
instant et en chaque point forme ce que I'on appelle un champ, par exemple un champ
de contrainte ou de température a l'intérieur d’'une piéce. En pratique, on considére un
volume élémentaire de notre milieu, un volume trés réduit a notre échelle (échelle
macroscopique), mais suffisamment grand pour que l'on puisse négliger les
comportements a I'échelle atomique ou moléculaire. Par exemple, la notion de
« point » dans la premiére phrase de notre définition peut étre considérée a I'échelle
macroscopique comme un petit volume de 0.1mm3, soit un cube de 'ordre d’un demi-
millimétre de c6té. Ce volume est infime a I'échelle macroscopique, mais contient un
nombre suffisamment grand de particules pour que l'on puisse négliger leurs
comportements « individuels » et traiter la physique du volume avec les grandeurs
macroscopiques comme la pression ou la température. C’est en définissant les
grandeurs physiques de ce volume élémentaire et de tous les volumes élémentaires

autour de lui dans notre domaine que I'on crée un champ. (Moés, 2003)
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Pour définir de maniere générale I'état de contraintes de notre volume élémentaire, on
utilise un tenseur de contraintes. Les coordonnées de ces tenseurs de contrainte
correspondent a tous les efforts appliqués a notre volume élémentaire et dans toutes

les directions (Figure 36). Il s’exprime par la matrice (11).

o=1[0 VX O-y Uyz (12)

oy —Y

/

Figure 36: Efforts appligués au cube
élémentaire dans la mécanique des milieux
continus

X

Cette représentation est également le cas pour la déformation € et le taux de

déformation &.

Les efforts O, O'y, 0 , sont appelées les efforts normaux et correspondent aux
contraintes de traction ou de compression de notre volume élémentaire. Les efforts
O-xy' Oz O'yz, O'yx, 0,y O'Zy sont appelées tangentiels et représentent les

contraintes de cisaillement. Les tenseurs ont des invariants, c’est-a-dire des scalaires
indépendants de la base du repére, ils ne varieront pas si la base du repére est
déplacée. Le premier invariant est noté I1 et correspond a la trace du tenseur c’est-a-

dire a la somme des efforts normaux (12).

Le second invariant du déviateur de contraintes est noté J2 est souvent utilisé et se

calcule selon I'équation (13).
1 2 2
J2 = g((O’x —0y) 4 (0y —0,)* + (0, —0)" +6(02, + 02 + afz)) (13)

Ces invariants sont utilisés pour les manipulations mathématiques du tenseur.
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Le tenseur des contraintes permet de déterminer de fagon compléte I'état de
contraintes (ou de déformations) d’un volume élémentaire autour d’un point, mais pour
comparer |'état de contraintes de deux points, il faut comparer toutes ces coordonnées,
soit les 9 valeurs, ce qui est tres peu pratique. Pour remédier a ce probleme, des
contraintes et déformations eéquivalentes ont été définies. Une contrainte (ou
déformation) équivalente est un scalaire prenant en compte I'ensemble des
coordonnées du tenseur, facilitant la comparaison. Il existe de nombreuses
équivalences, Tresca, von Mises, Mohr-Caquot, Coulomb, etc. Chacune se base sur
des principes ou hypothéses différentes, calcule la contrainte équivalente de maniére
différente et par conséquent elles obtiennent des résultats différents. Le choix d’'une
équivalence parmi les autres se fait par rapport aux conditions de I'étude et par
appréciation ou habitude. Par exemple, I'équivalence de von Mises dans le cas du
cisaillement pur est plus précis que I'équivalence de Tresca (Fanchon, 1996). La

contrainte équivalente de von Mises est définie par I'équation (14).

Oeq = +/3)2 (14)

[.4.2.b. Lois de fluages

Le fluage est une déformation viscoplastique induite pendant le maintien constant de
la température et de la contrainte, c’est la déformation résultante de 3 parametres : le
temps, la température et la contrainte. Contrairement a la plasticité pure, le fluage est
un phénomeéne dit « différé » avec un comportement dépendant des vitesses de
déformations et qui se situe en dessous du seuil de plasticité. Sur les essais de fluage
conventionnels, c’est-a-dire des essais de traction sur éprouvette a contrainte et
température constantes, on peut décomposer le phénomene en 3 stades. Le stade
primaire ou transitoire est caractérisé par une forte diminution de la vitesse de
déformation, ce qui correspond a une consolidation, une augmentation de la résistance
du matériau. Le stade secondaire ou stationnaire qui constitue la majeure partie du
phénomene dans la plupart des cas, et qui est caractérisé par une vitesse constante
de déformation. Enfin, le stade tertiaire, qui est caractérisé par une accélération de la
vitesse de déformation jusqu’a rupture, un phénomeéne de striction peut apparaitre
durant ce stade (la contrainte n’est plus constante pendant la striction).(Saint-Antonin,

1995)
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Rupture

Fluage
primaire

i Fluage secondaire Fluage
- tertiaire

L
X
—

£ déformation
I temps
In temps a la rupture

Figure 37 : Représentation de la déformation type d'une éprouvette lors d'un essai de fluage
en traction. Saint-Antonin, 1995

Il existe différents mécanismes intervenant lors du fluage secondaire (fluage qui nous
intéresse dans le cadre du frittage) : la diffusion en volume (depuis l'intérieur du grain),
la diffusion le long de joint de grains, le glissement des joints de grains et les
phénoménes de dislocation. Lors du fluage, certains des mécanismes sont
prépondérants par rapport aux autres et cela dépend de la température et de la nature
du matériau. Par exemple, dans les céramiques, les dislocations sont moins présentes
gue dans les métaux, par conséquent, ce seront les mécanismes de diffusion et de
glissement aux joints de grains qui seront prépondérants dans les céramiques. Autre
exemple, la diffusion est un mécanisme thermiquement activé, et donc, a basse
température, ce seront les mécanismes de dislocation qui seront prépondérants. I
existe également différents modeles de fluage accordant une importance plus ou
moins importante aux différents mécanismes. Le modéle de Nabarro-Herring accorde
une importance plus importante au mécanisme de diffusion en volume que le modéle
de Coble qui accorde une importance plus importante a la diffusion aux joints de
grains. Cependant, il est possible de généraliser le modéle de fluage avec I'équation
(15), ci-dessous. (Bernard-Granger & Guizard, 2007; Brassart & Delannay, 2019;
Charles Maniére, 2015; Rahaman, 2007; Weaver, n.d.)

Dub ,b o
feq = Cor @MED" *
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Avec éeqle taux de déformation équivalente (de von Mises), C une constante, k la

constante de Boltzmann, b le vecteur de Burgers, G la taille de grain, p le module de
cisaillement, geq la contrainte équivalente (de von Mises), T la température, D le

coefficient de diffusion et avec m et n les exposants de la taille de grains et des

contraintes.

Dans ce modéle généralisé, les différenciations entre les mécanismes de fluage
prépondérants se font par les valeurs de m et de n. Si 'on considére le premier
mécanisme de fluage abordé plus t6t, soit la diffusion en volume, plus la taille de grain
est importante plus la distance a parcourir est importante. Les mécanismes de diffusion
aux joints de grains et de glissement de joints de grains sont également influencés par
la taille de grains, plus les grains sont grands moins il y a de joints de grains ou ces
mécanismes peuvent intervenir. Par conséquent, 'augmentation de la taille des grains
ralentit le fluage a travers ces mécanismes, c’est pour cette raison que la taille de
grains est au dénominateur dans ce modele (15).

L’exposant n exprime la dépendance de la vitesse de déformation a la contrainte. Les
mécanismes de fluage liés aux mouvements de dislocations étant principalement liés
a la contrainte, un exposant n élevé impliquera une influence trés importante des
mouvements de dislocations dans le fluage. Généralement, lorsque n est élevé, m est
faible, jusqu’a une valeur de 0 pour un n = 3. Sur le Tableau 3, sont affichés les
différents mécanismes et les valeurs des exposants associées. Les cartes de
mécanismes de déformations fournissent une indication approximative des états de
contrainte et de température pour lesquels ces mécanismes opérent pour un matériau
donné, un exemple de ce type de carte est disponible Figure 38. (Bernard-Granger &
Guizard, 2007; Bowyer et al., 2011; Brassart & Delannay, 2019; Charles Maniere,
2015; Rahaman, 2007; Weaver, n.d.)
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Tableau 3: Table des mécanismes de fluages en fonction des exposants n et mg (Weaver, n.d. ; Charles Maniére,
2015 ; Rahaman, 2007)

H 1 1 TEMPERATURE *C
Mechanisme Description n | mg L ow o wom o w w m w
Fluage :LEI'MINUM |t
. ' L I WS 4eszp
Nabbaro- Diffusion en volume 1 2 HEPRETICL Srfam STRESSF==r==1==4
:5..‘52 DISLOCATION GLIDE
Herrin 5
g . ey
Diffusion aux joints de 0 DISLOCATION CREEP 5
Fluage Coble , 1 3 |2 ! bo =
grains 2 o S 8
Glissement facilité par la - N — '
o =5 I
. . _ N L - ~DIFFUSIONAL FLOW] 3
Glissement aux = diffusion en volume ( 3 ; ot &
o _ 1-2 1-3 | &%} -——ciastic recme - 1
joints de grains mg=2) ou le long des = I N T P
. . 1 |
joints de grains ( mg =3) v ! \\-m*
Fluage par e ! —
_ _ Mouvement des HOMOLOGOUS TEMPERATURE T/T, ‘
dislocation dislocati 38 0 Figure 38: Carte des mécanismes de déformation pour
ISlocations I'aluminium en fonction de la température et de la contrainte.
(pOWEI’ creep) Bowyer et al., 2011

Avec une température et une taille de grains constante, I'équation (15) se simplifie en

loi de Norton (16) :

Eeq = AGTelq (16)
Avec:

A=CE@mE)" w

La constante A est dépendante de la température a travers les différents termes qui la

compose et elle suit une loi d’Arrhénius (18).

Ao o (z7)

A= RT (18)
T

Avec Ao, une constante et Q, I'énergie d’activation.

C’est a partir de cette Loi de Norton que notre modéle de frittage sous charge, le

modele Olevsky, est déterminé.
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[.4.2.c. Le modele Olevsky

Le modéle présenté dans cette partie est 'un des modeéles les plus répandus dans la
communauté scientifique, il est détaillé dans I'article « Theory of sintering : From
discrete to continuum » (Olevsky, 1998). C’est ce modéle qui sera utilisé pour simuler
le frittage dans ces travaux de these. Dans cette partie, les aspects importants pour la

these sont présentés succinctement.

A partir de loi de Norton (16), la loi de comportement d’Olevsky en fluage est définie

comme ci-dessous (19) :
Oeqg = K é;’fl (19)

Avec m, l'inverse de n et K une valeur fonction de la température comme A. L’équation

(20) donne la relation entre K et A.
L ()" o (Rr)
An 0
Dans ce modeéle, comme appliqué aux contraintes dans la partie 1.4.2.a Prérequis en

mécanique des milieux continus , on définit le taux de déformation équivalent €q4

a I'aide des invariants (22 et 23) du tenseur taux de déformation § pour un matériau

poreux selon I'équation (21).

. 1 . "
€eq = N py + e (21)

e=1tré =& +é&,+¢, (22

. . . 2. . . 2, . . ..
I, = \/2(8,%3, +é2, +€2) + 5(5,% +E2+E2) — S (Exéy +éé, +6,€))  (29)
Le tenseur des contraintes est détaillé par la loi de comportement locale (24) :
Oeq . 1 o\ = .
g=2(pé+ (¥ —59)tr()D) + P (24)
eq

@ et l/) sont des modules dépendant de la porosité et correspondant respectivement

au cisaillement et a une sollicitation isostatique (25 et 26). Pi est la contrainte
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engendrée par les forces de capillarités des granules en contact, ce terme permet de
prendre en compte le frittage naturel qui pourrait intervenir simultanément avec le
frittage sous charge (27). Cependant il peut étre négligé pour les pressions importantes

et les poudres de taille micronique.

= (1-6)° (25)
_2(1-6)3

V== (26)
—0)?

P, = —3“(10 ) (27)

Enfin, la conservation de la masse est définie par la porosité (28) :
o

Pour utiliser ce modeéle, il faut définir certains paramétres d’entrée. La contrainte (0),

la température (T) et la déformation (€) sont mesurées pendant les essais. Les

parametres matériaux Ay, Q, n, @ et sont déterminer par une série d’essais. Cette

méthode de détermination est détaillée dans le Chapitre Il Technique expérimentale.
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I.5. Conclusion du chapitre |

Le frittage est une technique de mise en forme permettant d’obtenir un solide a partir
de poudre de ce solide. C’est un phénomeéne thermiquement activé qui permet la
formation de pont de matiére entre les grains de poudre, puis I'élimination des
porosités, consolidant ainsi le solide. Il est le principal moyen de mise en forme des
céramiques ou d’autres matériaux réfractaires. Depuis I'essor de la métallurgie des
poudres, le frittage s’applique plus largement aux métaux ouvrant un nouveau champ
des possibles pour la métallurgie. Il existe de nombreux procédés de frittage, mais
dans le cadre de cette these, les travaux sont uniguement concentrés sur le SPS.

Le SPS est un procédé de frittage sous charge dont la chaleur est générée par un
courant électrique, généralement pulsé et de forte intensité, passant dans l'outillage
entourant I'échantillon et/ou dans I'échantillon. Ce procédé présente plusieurs
avantages. L’application d’'une pression pendant le traitement thermique permet la
diminution des températures de frittage ce qui le rend particulierement intéressant pour
la production de matériaux réfractaires. De plus, il permet l'obtention d’une
microstructure tres fine augmentant certaines propriétés des matériaux. Enfin, le SPS
permet de fritter des matériaux plus rapidement que la plupart des autres technologies
de frittage. Ce procédé est relativement ancien (premier brevet en 1913 (Weintraub &
Rush, 1913)), cependant il est peu utilisé dans le monde industriel. L'une des raisons
est liée a sa faible productivité (une piéce frittée a la fois). Pour y remédier, la
communauté scientifigue a développé des outillages permettant le frittage de plusieurs
échantillons simultanément. Il est également possible de configurer le SPS pour
réaliser des frittages Flash diminuant encore le plus le temps de production. Le frittage
SPS est également limité par rapport au fait qu’il ne produit généralement que des
cylindres. Il peut produire d’autres formes avec un outillage adapté, mais celles-ci
doivent au moins avoir une épaisseur constante dans I'une de ses dimensions. Avec
des outillages encore plus complexes, la communauté scientifique a réussi a fritter des
pieces de formes complexes (avec variations d’épaisseur dans toutes ses
dimensions), cependant des phénomeénes de blocages des pistons engendraient des
gradients de densité. Une autre approche sans utilisation d’outillage complexe
consiste a utiliser deux lits de poudres et une interface déformable. L’'un des deux lits

de poudres nécessaires a cette technique doit étre dans un matériau sacrificiel qui a
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des propriétés de frittage aussi proches que possible du matériau de l'autre lit de
poudre, dit « utile ». Cette technique a permis d’obtenir des piéces a formes complexes
denses par SPS. Jusqu’a maintenant les essais réalisés avec cette technique utilisent

la méme poudre pour la partie sacrificielle et utile.

Le Ti-6Al-4V (Ti64) est un alliage de titane trés bien connu de la communauté
scientifique tant son utilisation est généralisée dans le monde industriel, il représente
60% de la production de titane mondial. Le titane métallique est tres difficile a produire
par les voies conventionnelles de la métallurgie et le Ti-6Al-4V, comme tout alliage de
titane est trés difficle a mettre en forme. Cependant le développement de la
métallurgie des poudres a permis I'apparition de nouveaux procédés permettant la
production de poudre titane métalligue de facon beaucoup plus rapide et moins
colteuse. Les technigues de production « near net-shape » de pieces en alliage de
titane basées sur la métallurgie des poudres permettent d’éviter les difficultés et les
colts engendrés par la mise en forme d’alliage de titane par les voies
conventionnelles. Pour ces raisons, le Ti-6Al-4V est un matériau d’étude idéal pour la
technique précédemment décrite. Cependant, cet alliage étant un matériau colteux a
trés haute valeur ajoutée, il serait regrettable de devoir I'utiliser pour constituer le lit de
poudre sacrificiel.

Le SPS étant une technique ne permettant pas la mesure directe de la température
I'échantillon durant le frittage, I'utilisation de simulation par la MEF a été grandement
utilisée pour déterminer les températures dans la colonne SPS. Aujourd’hui les
différents modeles prenant en compte les résistances de contact tres influentes sur la
répartition du champ thermique permettent de prédire avec efficacité le comportement
thermique de l'outillage SPS. De plus les différents modeles de frittage, notamment
celui d’Olevsky, permettent (avec efficacité) de prédire le champ de contraintes, de

déformation et de densification au sein de I'échantillon lors d’'un essai SPS.

Ce travail de thése consistera a décrire une technique de mise en forme de
piéces a formes complexes par SPS avec l'utilisation d’une poudre sacrificielle
différente du Ti-6Al-4V, a plus faible valeur ajoutée ; et présentera des moyens
pour obtenir les caractéristigues nécessaires a la simulation MEF de cette

technique afin de prédire d’éventuels défauts de forme ou densification.
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[1.1. Instrumentation

11.1.1. SPS et outillages

La machine SPS du CRISMAT, utilisée pour la majorité des essais, est le modele HP
D 25/2 de la société Systeme GmbH — FCT . Ses caractéristiques techniques sont

résumées dans le Tableau 4 ci-dessous :

Tableau 4: Caractéristiques du SPS HP D 25/2 du CRISMAT- CAEN

Dimension maximale de
Poutil @200 x190 mm Vitesse d’échauffement 5—-400°C/min
‘outi
Dimension maximale du Pression nominale de
80 mm _ 0 — 1050 mbar
composant travail
Gaz de process Air, Azote, Argon | Puissance connectée totale 100 kW
_ Tension/organe de
Force de pression 5-250 kN ) 3 x 400V/ 50 Hz
puissance
) ) ) 230 VAC /24
Course du piston 0—-100 mm Tension automatisme
VvDC
Vitesse du piston 0—-2mm/s Intensité nominale 144 A
Température de travail T.A.- 2200°C Vide dans la cuve a froid 5,0.102 mbar
) Température extérieure de
Température maximale 2400 °C ) 5-40°C
fonctionnement

La pression est exercée par un systéme pneumatique ce qui implique d’avoir une
charge minimale de 5kN. Le SPS est équipé d’un systeme de refroidissement
hydraulique dans ses entretoises. La température est mesurée a I'aide d’un pyrométre
visant un point proche de I'’échantillon a travers un trou dans le piston supérieur, mais
aussi a lI'aide d’'un thermocouple de type K inséré au plus proche de I'’échantillon a
travers un trou dans le moule, voir Figure 39. La principale différence entre ces deux
moyens de mesures est la plage de température mesurable : le pyrometre peut
mesurer de 400 a 2400 °C et le thermocouple depuis la température ambiante jusqu’a
1050°C.
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Dans la majorité des expérimentations, la régulation de la température est faite a partir
du signal thermocouple ; lorsque la régulation est faite par la mesure pyrométrique, il

en est fait mention dans le mémoire.

L’outillage pour la totalité des expérimentations est en graphite grade Mersen 2333.
Une feuille de graphite, papyex, fournie par la société Mersen, est insérée entre le
moule et 'ensemble piston-échantillon afin de protéger le moule en graphite de la
réactivité chimique de I'échantillon et également de faciliter le démoulage. Un dépdbt
de nitrure de bore (BN) est appliqué par pulvérisation sur des feuilles de graphite
(papyex), positionnées entre les pistons et I'échantillon (Figure 39). Ce BN étant un
isolant électrique, toutes les expérimentations ont été menées en configuration
isolante, indépendamment de la conductivité de I'échantillon. Ce choix a été fait afin
d’étre dans les mémes conditions expérimentales lors du frittage de poudres a

conductivités différentes.

Electrode

Ensembles Pyrometre

d'entretoises Thermocouple
type K

Piston

Moule /

Papier de / Depot de BN

graphite isolant

Echantillon /

Atmosphére

contrélée

Figure 39: Schéma du montage des instruments de mesures de la température
sur le SPS
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11.1.2. Microscopie

[I.1.2.a. Optique

Le microscope optique utilisé lors de ces travaux est un BX53M de la société
OLYMPUS. Il permet une observation jusqu’a un grandissement de 500 fois. C’est un
microscope connecté a un ordinateur qui possede de nombreuses possibilités de
traitement de I'image. Une combinaison d’éclairages et orientations permet de gérer
les reflets, la luminosité, la lumiere polarisée, la détection de fluorescence ou la netteté

sur différentes profondeurs, sur la méme image.

Pour I'observation par microscopie, les échantillons ont été enrobés et polis jusqu’a

I'utilisation de pate chargée en particule diamantée de 1um.

Pour révéler la microstructure, les échantillons en Ti-6Al-4V ont été attaqués
chimiquement avec une solution de 30% HCL, 10% HNO3s, 10% HF, 50% H20.

[1.1.2.b. Electronique

Le microscope électronique a balayage est un 7200F-JSM de la société Jeol. Il permet
une observation a un grandissement jusqu’a x 1 000 000 avec une résolution de I'ordre
du nanomeétre, la résolution variant en fonction des conditions d’analyse. Il existe
différents types d’imagerie électronique. L’imagerie par électrons secondaires permet
une analyse topographique de la surface de I'échantillon. L'imagerie par électrons
rétrodiffusés permet un contraste chimique de la surface de I'échantillon, les éléments
plus légers apparaissent en plus sombres. L’'imagerie chimique élémentaire par
spectrométrie de rayons X provient de I'analyse des rayons X émis par les éléments
de I'échantillon lors de Tlirradiation électronique. L'énergie de ces rayons X est
caractéristique de la nature chimique de I'atome. Une analyse en énergie de ces
rayons permet de cartographier la composition chimique a la surface des échantillons.
Cependant, il convient de rester prudent sur ces résultats, selon les conditions
d’analyse, il est possible que le détecteur ne puisse différencier deux éléments dont

les énergies émises sont proches.
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11.1.3. Granulométrie

[1.1.3.a. Granulometre laser

Le granulométre laser Mastersizer 2000 de la société Malvern Instruments a été utilisé
pour mesurer la taille des granules de poudres. Le principe consiste a faire interagir
un faisceau de lumiére monochromatique avec de la poudre dispersée dans un milieu
liquide, a travers une cellule munie de deux vitres. Le faisceau de lumiére est diffusé,
mais également diffracté par les particules en suspension. Un capteur permet de
mesurer I'intensité lumineuse apres interaction avec le milieu granulaire. Les différents
phénoménes de diffraction, réfraction, réflexion et absorption de la lumiére donnent
des indications sur le diametre des granules de poudres. Cette technique requiert que
les granules soient bien séparés les unes des autres, afin de caractériser le diametre
des particules et pas celui des agglomérats. Pour cela, le liquide utilisé est un solvant
(souvent de lI'eau) avec I'ajout d’'un dispersant dont la nature dépend de la poudre
étudiée. Il convient de rester critique sur ces résultats. Une granulométrie laser,
assume des particules de poudre parfaitement sphérique : les valeurs ainsi mesurées
correspondent a un diamétre moyen d’'une sphére. Si les particules ne sont pas
sphériques alors c’est le diamétre d’'une sphére d’'un volume équivalent qui est mesuré.
C’est pour cette raison qu’il est nécessaire de faire des analyses d’imagerie pour
connaitre la forme des particules et ainsi mieux interpréter les résultats issus de la

granulométrie laser.
11.1.3.b. Mesure par traitement d’image

Une autre approche consiste a traiter des images (MEB, microscopie optique) afin
d’extraire, a I'aide d’un logiciel approprié, la distribution granulométrique de la poudre.
De cette maniére, il est possible de mesurer directement les diameétres des particules.
Il est bien entendu nécessaire de faire des mesures sur un grand nombre de particules

afin d’avoir une répartition statistique représentative de la granulométrie.
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11.1.4. Diffractométrie aux Rayons X (DRX)

La diffractométrie au rayon est une méthode permettant de déterminer la structure
cristalline d’'un échantillon, mais aussi de réaliser une analyse de composition
chimique, par comparaison du diagramme expérimental avec une base de données
(COD2021 et PDF-2 2001). Un faisceau de rayons X est envoyé sur I'échantillon.

Celui-ci est diffracté selon la loi de Bragg :

2dsin =n.A

Avec d la distance entre deux plans cristallographique, @ le demi-angle de déviation,

n 'ordre de réflexion, A la longueur d’onde des rayons X.

Le diffractometre utilisé est un Xpert Panalytical sans monochromateur et avec un filtre
nickel de la société Malvern Panalitical équipé d’'un détecteur Pixcel a compteurs de
photons. Les rayonnements utilisés pour ces analyses sont des RX émis par une
anticathode de cuivre avec une longueur d’onde Ko de 1,5418 A. Les enregistrements

DRX ont été réalisés a température ambiante.
11.1.5. Scanner 3D

Un scanner 3D est une machine permettant de numériser la forme extérieure d’'un
objet en un fichier informatique. Pour cela, les scanners mesurent les coordonnées
d’'un nuage de points a la surface de l'objet par rapport a un référentiel puis un
traitement numérique reconstitue les surfaces a partir du nuage de points. Il existe
deux grandes familles de scanner 3D, les scanners qui utilisent un capteur en contact
avec l'objet pour mesurer les coordonnées de chaque point et les scanners émettant
un rayonnement sur I'objet, la réflexion de ce rayonnement permet la définition de ces

nuages de points.

Le scanner utilisé lors de cette these est EinScan SP de la société Shining 3D. Le
EinScan 3D est un scanner a lumiére structurée, c’est-a-dire qu’il émet un motif
lumineux sur 'objet et une caméra mesure la distorsion de ce motif en fonction de la
forme de I'objet. Le principal intérét de ce type de scanner est sa rapidité, la ou certaine
technologie (notamment laser) mesure point par point, les scanners a lumiére
structurée mesurent plusieurs points simultanément. Le EinScan 3D est équipé d’une

plate-forme rotative permettant la rotation répétable des objets étudiés et la mesure
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de leurs surfaces sur toutes leurs faces. Il a une précision de 30um et une résolution
de 170um (écart minimal entre deux points mesurés). Cet écart entre les points est

réduit par la multiplication des scans sur la méme zone.
11.1.6. Stéreolithographie (SLA)

La stéréolithographie (StereoLithography Apparatus) est une technologie de
fabrication additive, majoritairement utilisée pour la production de piéces céramiques
de qualité « near net shape ». Le principe de cette fabrication additive est la
photopolymérisation par couches successives d’'une résine organique hautement
chargée en poudre céramique. La piéce finalement produite est un assemblage de
fines couches de polymére (50um) dans lesquelles sont piégés des grains de
céramiques. Pour obtenir une piece finale en céramique (par frittage conventionnel), il
convient tout d’abord de délianter la piéce, c’est-a-dire éliminer la partie polymere de
la piéce, puis de fritter la céramique restante. Nous n’effectuerons pas cette étape de
frittage dans ce travail de thése, car les interfaces imprimées par SLA seront
directement introduites dans le SPS ou un déliantage partiel transformera l'interface
en composite carbone/alumine permettant de séparer les pieces métalliques.

Lors du procédé SLA, une lame emporte une certaine quantité prédéfinie de résine
chargée pour la déposer en une couche de faible épaisseur sur un support, puis un
faisceau laser guidé par un miroir se déplace sur celle-ci afin de polymériser les zones
de la forme souhaitée. La plateforme descend légerement et ainsi de suite les
opérations précédentes sont répétées un certain nombres de fois jusqu’a la formation
compléete de la piéce (Figure 40). La résolution (c.a.d. la plus petite surface
polymérisable) dépend donc du rayon d’action du laser. Ce rayon d’action dépend a la
fois du diametre du laser, mais également des propriétés optiques de la résine. La SLA
utilisée pendant ces travaux est une C100 de la société 3D Ceram. Le diamétre du
faisceau laser utilisé est d’environ 60um et sa longueur d’onde de 405nm. L’épaisseur
de couche est comprise entre 10um et 125um, selon le réglage de l'utilisateur. Les

dimensions du plateau d’impression sont 100 x 100 x 150 mm.
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Laser

Mirrors

Figure 40: Schéma de fabrication additive par stéréolithographie. Image
du site de 3DCeram-https://3dceram.com/

La C100 a été utilisée pour les impressions d’interface. L'épaisseur de couche utilisée
est 50um et les interfaces ont été imprimées en résine chargée en alumine, la 3D MIX
Al-E02 de la société 3DCeram, la composition exacte de cette résine est confidentielle.

11.1.7. Mesure de densiteé relative par poussée d’Archimeéede

La « méthode Archimede » est une méthode de mesure de masse volumique et de
densité relative d’un échantillon basée sur le principe physique de la poussée
d’Archiméde. Pour mesurer la masse volumique d'un échantillon, sa masse est
mesurée dans l'air et dans un autre fluide. Etant donné que « Tout corps plongé dans
un fluide au repos, entierement mouillé par celui-ci ou traversant sa surface libre [...]
égale et opposée au poids du volume de fluide déplacé. » - Enoncé du théoreme
d’Archiméde —la masse de I'échantillon mesurée dans le fluide est plus faible que celle
mesurée dans l'air (si le fluide en question est plus dense que l'air). Cette différence
de masse correspond a la masse de fluide déplaceée, il est possible de retrouver p, la

masse volumique de I'échantillon grace aux formules suivantes :
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p= Tt X py (29)

a—m
Avec p la masse volumique de I'échantillon, p; la masse volumique du fluide, m, la
masse de I'échantillon dans l'air et m; la masse de I'échantillon immergée dans le
fluide. Il est ensuite possible de calculer la densité relative de I'échantillon par le
rapport de sa masse volumique et de la masse volumique théorique du matériau qui
le compose. On entend par masse volumique théorique, la masse volumique lorsque
la densité relative = 1, elle peut étre connue dans la littérature scientifique ou mesurée.
Avec une troisieme pesée, il est également possible de déterminer le pourcentage de
porosité ouverte et fermé. Cette pesée doit étre faite dans I'air mais avec un échantillon
« humide », c’est-a-dire que les porosités ouvertes doivent étre remplies de fluide.
L’écart de masse entre la pesée séche et humide indique la masse de fluide présent
dans les porosités ouvertes. A partir de cette masse on retrouve le volume de pores

ouverts puis le pourcentage de porosité ouverte.
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II.2. Methodologie

1.2.1. Introduction

Cette partie détaille la méthode pour produire des pieces de forme complexe par
frittage SPS a l'aide d’un assemblage de deux lits de poudre et d’'une interface
déformable élaborée par impression 3D. On appellera cette méthode « DEFORMINT »
(« deformable interface » method), voir descriptif dans l'introduction. Dans cette thése,
'impression 3D par SLA sera ainsi combinée au frittage SPS afin d’élaborer des piéces

de formes complexes 3D métalliques. Le principe est abordé ci-dessous.

11.2.2. Principe du couplage SLA-SPS pour lafabrication de
pieces metalliques de forme complexe par la méthode
DEFORMINT

La Figure 41 représente schématiquement les étapes du couplage entre la SLA et le
SPS pour la fabrication de formes complexes par SPS. Ce principe exploite le brevet
WO02019/191299A1. La méthode consiste a fritter un assemblage de 3 parties. Cet
assemblage forme un cylindre frittant uniformément dans le moule SPS. Il est composé
d’'une poudre dite « sacrificielle », d’'une poudre dite « utile » et d’'une interface
déformable séparant la poudre sacrificielle (PS) de la poudre utile (PU). La PU
constituera la piece finale aprés frittage. Etant donné que l'interface sépare la PU de
la PS, sa forme définit 'espace qu’occupe la PU dans I'assemblage. Par conséquent,
la forme de la piéce finale est définie par la forme de l'interface. L’interface est
également déformable, ce qui lui permet de suivre le retrait des PS et PU lors du
frittage. La PS ne sert qu’a homogénéiser le champ de contrainte pendant le
processus, et est jetée (ou recyclée) a la fin de celui-ci. Apres le frittage de
'assemblage, la partie utile frittée (donc la piece finale) est séparée de la partie
sacrificielle grace a l'interface. Dans cette thése, I'une des principales formes choisies

et réalisées est celle d’'une aube de turbine fine.
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1 - SLA: interface complexe imprimée en Al,O;

2 — Assemblage et frittage SPS

Décomposition partielle

Assemblage dans des organiques en carbone Frittage SPS
S le moule SPS graphite & 450°C 3 38
sacrificielle [T
Poudre utile : |
Ti-6Al-4V »
Interface
polymeére d
imprimée Interface graphite

¥

3 — Désassemblage

Figure 41 Descriptif de la méthode de fabrication de formes complexes par couplage SLA = Deformint SPS
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[I.2.1.Caractéristique de la poudre utile : Ti-6Al-4V

La seule poudre utile utilisée pour tous les travaux de cette these est une poudre grade
5 de Ti-6Al-4V fournit par AP&C. La Figure 42 regroupe les résultats de différentes
analyses réalisées sur cette poudre. La taille des particules de la poudre a été mesurée
avec le granulométre laser Mastersizer 2000, le résultat de cette mesure est disponible
en Figure 42.a. La taille médiane des particules est 35um. Une image MEB des
particules, Figure 42.b, montre que celles-ci sont sphériques. Les Figure 42.c et d sont
des images de particules piégées dans de la résine, polies et attaquées chimiquement
afin de révéler leur microstructure martensitique. Enfin la Figure 42.e est la courbe de
densification du Ti-6Al-4V en fonction de la température. Cette expérimentation a été
réalisée sous une contrainte constante de 50MPa et la température a été augmentée
a une vitesse de 50°C/min. D’aprés cette courbe la densification du Ti-6Al-4V a lieu
entre 600 et 950°C. La poudre atteint une densité relative maximale de 99% a 1080°C.
Entre 950°C et 1080°C la densification se poursuit mais plus lentement. Cette courbe
de densification est présentée dans cette partie pour illustrer le frittage du Ti-6Al-4V
lors d’'un essai SPS mais dans la suite de cette thése on privilégiera des courbes en
« 1-retrait » comme la Figure 42.f pour rendre compte du frittage des poudres. La
densité relative de certaines PS est difficile & obtenir pour des raisons qui seront
détaillées plus tard. Par conséquent, on comparera le retrait ou (1-retrait) et non la
densité dans la suite de cette thése méme si les densités relatives finales des
échantillons seront mesurées lorsque cela sera possible.

1 — retrait = hﬁ x 100 (30)

4

avec h, la hauteur du lit de poudre et hi la hauteur initial du lit de poudre
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Figure 42: (a) Granulométrie de la poudre de Ti-6Al-4V (b) Image MEB de la poudre de Ti-6Al-4V (c) Image MEB
d’une particule de la poudre Ti-6Al-4V piégée dans de la résine, polie et attaquée chimiquement x8000 (d) Image
MEB d’une particule de la poudre Ti-6Al-4V piégée dans de la résine, polie et attaquée chimiquement x3000 (e)
Courbe de densification de la poudre de Ti-6Al-4V lors d’un frittage SPS (f) Courbe de 1-retrait de la poudre de
Ti-6Al-4V lors d’un frittage SPS
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11.2.2. Choix de la méthode de production d’interface
Comme présenté plus tét, l'interface doit répondre aux criteres suivants :

e Sa forme est garante de la forme de la piéce finale. Par conséquent, elle doit
pouvoir étre mise en forme avec précision.

¢ Elle doit pouvoir se déformer afin de suivre le retrait de 'assemblage dans le
SPS.

e Elle doit permettre la séparation entre la partie sacrificielle et la piece finale a

la fin du procédeé.

Comme évoqué précédemment, la méthode choisie pour la production d’interface est
la fabrication additive par stéréolithographie (SLA) parce que cette méthode répond a

tous ces criteres.

Premiérement, la SLA permet la production de pieces dans des formes complexes
avec une grande précision. Cette précision dans la forme de I'interface se retrouvera
dans la forme de la piéce finale. Cependant, la forme de l'interface ne doit pas étre
exactement la méme que celle de la piéce finale. La PU (comme tout 'assemblage)
subit un retrait dans I'axe de pression exercée par les pistons (axe z). Par conséquent,

la forme de linterface doit étre la forme de la piéce finale étirée dans l'axe z.

RDfinale

L’étirement étant défini par 'équation h;p;tiqe = htinaie @vec h la hauteur de la

RDinitiale
forme et RD la densité relative de la PU. Par exemple, si le but est d’obtenir un cube
de 6cm d’aréte et que la PU subit un retrait de 50% lors de sa densification, il faut
imprimer une interface avec la forme de parallélépipéde de 6cm de c6té dans 'axe x

et y, mais de 12cm dans l'axe z.

Deuxiemement, la SLA produit des interfaces en une résine composée d’'une poudre
d’alumine et de monomeéres acrylates photosensibles (dont la composition est
confidentielle). Pendant le frittage de 'assemblage aux alentours des 425°C, la résine
subit une étape de déliantage. Les composés organiques de cette résine se
décomposent pour donner du carbone graphite comme le montre I'essai d’ATG sur de
l'interface sous atmosphére neutre en Figure 43. L’interface dégaze et se transforme
alors en un 3°™¢ it de poudre fait d’'un mélange d’alumine et de graphite. Ce 3°™¢ lit de
poudre n’étant pas rigide, il suit le retrait de frittage SPS de 'assemblage. A partir de

500°C linterface devient donc déformable. En dessous de cette température,
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'interface conserve la rigidité des composés organiques polymérisés qui la

constituent.
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Figure 43: Analyse thermogravimétrique de perte masse de la résine céramique en fonction
de la température sous atmospheére inerte (azote) afin de se rapprocher des conditions de
déliantage partiel du SPS.

Enfin, ce 3°™¢ lit de poudre issu du déliantage de l'interface ne fritte pas pendant le
processus. A la fin du frittage de 'assemblage, il est toujours « pulvérulent » ce qui

permet une séparation facile de la PU et de la PS.

11.2.3. Détermination de poudres sacrificielles adaptées

[1.2.3.a. Les criteres de sélection

Pour le bon fonctionnement de la méthode DEFORMINT, il est impératif que la PS et
la PU aient les mémes propriétés de frittage SPS. Il est possible d’utiliser la méme
poudre pour la PS et la PU assurant en champ de frittage homogéne. Cependant la
PU, constitutive de la future piece produite, peut étre en matériau a haute valeur
ajoutée. Par conséquent, utiliser la méme poudre que la PU pour la PS représenterait
un codt important, avec des impacts économiques ou environnementaux conséquents.
Dans ce travail de thése, I'un des objectifs sera de déterminer une ou plusieurs
compositions de PS a bas colts et éco-responsables qui imitent parfaitement le
comportement en frittage sous charge (SPS) de la PU, ici le Ti-6Al-4V.

L’une des étapes pour y parvenir consiste a établir une banque de données de frittage

par SPS de difféerents matériaux a bas colts qui pourraient constituer la poudre
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sacrificielle. Cette poudre sacrificielle (PS) doit avoir les mémes propriétés de frittage
que la poudre utile (PU). Dans le cas de cette these, la PU est une poudre de Ti-6Al-
4V. Sur la Figure 44 est présenté le frittage SPS en rampe de température d’'une
poudre sacrificielle avec les différents retraits et caractéristigues qui doivent se

rapprocher le plus possible de la poudre utile.

Retrait

Compaction 1
de mise sous
pression ;

Retrait de
frittage

>
v Température

Figure 44: Courbe typique de retrait de poudre pendant le SPS et ses différentes caractéristiques étudiées.

Pour comprendre les problématiques de la méthode DEFORMINT, un exemple fictif

est présenté dans la suite de cette partie :

Supposons que la forme que I'on souhaite produire soit un double cylindre (Figure
45.a.). La configuration DEFORMINT est composée d’un lit de PU prenant la forme
allongée selon I'axe z du double cylindre, d’un lit de PS prenant la contre forme du
double cylindre et d’'une interface déformable assurant la séparation entre les deux lits
de poudre. Le tout forme un cylindre dans l'outilage SPS, (Figure 45.b.) Si I'on
décompose I'assemblage, deux parties avec deux différentes hauteurs de poudres
peuvent étre distinguées pour la partie sacrificielle et utile, voir Figure 45.c. Ces parties
étant composées de poudre, plus leur hauteur est élevée, plus le volume de vide

gu’elles contiennent est élevé (a morphologie et taille de particules identique). Pendant
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le frittage, le déplacement du piston réduit ce volume de vide jusqu’'a 0% lorsque le
frittage est terminé. Cette simple observation signifie que plus la hauteur d’une partie
est élevée, plus la course parcourue par le piston est importante pour densifier cette
partie. Par exemple, le piston devra parcourir une course plus grande pour densifier la
partie U1 que pour la partie U2. Une fois que la partie U2 est dense, il n’y plus de
volume de vide a éliminer dans U2 donc le déplacement du piston est bloqué (hors
forgeage, fluage). Ce phénoméne n’est pas un probleme si la partie sacrificielle se
densifie en méme temps, donc a la méme température que la partie utile et que les
densités initiales des PU et PS sont proches. Comme la PS est la contre-forme de la
PU, alors hui + hs1 = huz + hs2 = htotale, €t les quantités de vide sont harmonisées sur
tout 'assemblage donc le piston terminera sa course une fois que toutes les parties

de la PU soit densifiées.

Piston . Piston

Poudre sacrificielle Interface hs; Partie S1

o
Y]
=
o
™
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Partie Ul
Poudre utile

e - =
27| 8

18

Piston

Figure 45: Exemple fictif de CSS-PSIMPA: a. piéce fictive souhaitée b. Vue de coupe de I'assemblage PSIMPA avant frittage c.
Découpage de I'assemblage PSIMPA avant frittage

Si la PS fritte a plus basse température que la PU, alors le frittage de 'assemblage
sera déseéquilibré. Une fois la température de frittage de la PS atteinte, le volume des
parties S1 et S2 diminuera, mais les parties Ul et U2 ne se densifieront pas, leur
température de frittage n’étant pas encore atteinte. Lorsque la partie S1 sera dense,

la partie S2 sera encore poreuse parce que la course du piston n'aura pas encore été
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suffisante pour la densifier totalement. Les parties S1 et U1 forment alors un ensemble
pseudo-rigide dont le volume ne peut plus diminuer (sauf a fluer). A ce stade, le volume
de la partie S2 est encore réductible étant donné que sa température de frittage est

atteinte et qu’elle n’est pas encore complétement dense (Figure 46.a.)

Cette situation va modifier I'équilibre des forces de pression dans I'assemblage, voir
Figure 46.b. La force de compression exercée par les pistons est normalement
harmonisée par la transmission de cette force de la poudre au moule et par la force de
réponse du moule. Dans cet exemple, sous l'effet de ces forces, la partie S2 (n’étant
pas rigide) ne va pas transférer ces forces au moule, mais réduire son volume
diamétralement. Cette réduction de volume diamétral (non homogéne) va déformer
l'interface, voir Figure 46.c. Comme la forme de l'interface est garante de la forme de

la piece, cette déformation se retrouvera sur la piece finale.

» Force de retour du moule » Force de compression déséquilibrée dans le PSIMPA

:’_'_‘> Force de retour du moule manquante » Force de compression des pistons

Piston

Piston

TS 21ed

Parties Utiles
poreuse mais rigide

Piston

Figure 46: Exemple fictif de la méthode DEFORMINT si la poudre sacrificielle fritte a plus basse température que la poudre
utile : a. Situation de blocage de la course du piston. b. Déséquilibre des forces dans la situation de blocage du piston c.
Déformation de l'interface di au déséquilibre des forces.

En définitive, si, lors du frittage, une partie de 'assemblage se densifie alors que les

autres parties ne se densifient pas, alors I'interface ne recoit pas de soutien mécanique
diamétral et se fait écraser par la force de compression des pistons. Il est nécessaire

pour le bon fonctionnement de la méthode DEFORMINT que toutes les parties de

'assemblage se déforment en méme temps et dans I'axe z uniquement.
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Si la poudre sacrificielle fritte a une température plus haute que la poudre utile il se
passe la méme chose que dans I'exemple précédent en considérant la partie utile en
bleu et la partie sacrificielle en jaune. Pour cette raison, la PS doit fritter dans la méme

gamme de température que la PU.

Il est également nécessaire que le retrait de la PS soit égal ou supérieur au retrait de
la PU. Si le retrait de la PS est plus faible que celui de la PU, et méme si les deux
poudres frittent a la méme température, alors la course du piston sera bloquée lorsque
la PS sera entiérement dense, mais la course n’aura pas été suffisante pour la
densification totale de la PU. Si la PS n’est pas dense a la fin du cycle, cela n’a pas
d’'importance, car ce qui importe c’est qu’elle accompagne le retrait de la PU le plus

fidelement possible.

Enfin, il existe un dernier phénomene a prendre en compte. La compaction a froid
correspondant au tassement de la poudre lors de la mise sous pression de
'assemblage au début du cycle SPS. Ce retrait n’est pas thermiquement activé, mais
est généralement modélisé par des comportements plastiques poreux (Camclay, Cap,
etc.) (Brewin et al., 2008)). Il est uniquement di a un réarrangement de la position des
grains, et a d’éventuelles déformations de ceux-ci. Si cette compaction a froid n’est
pas similaire pour les deux poudres, le méme phénomene de déséquilibre expliqué

plus tot apparaitra, ce qui menera a des déformations.

pY

En résumé, la poudre sacrificielle doit répondre a plusieurs criteres pour imiter la

poudre utile :

1. Satempérature de frittage SPS doit étre dans la méme gamme que celle de la
poudre utile.

2. Le retrait total de la poudre sacrificielle doit étre supérieur ou égal au retrait total
de la poudre utile pour permettre la densification compléte de cette derniére.

3. La compaction a la mise en pression de la poudre sacrificielle doit étre proche
de celle de la poudre sacrificielle.

4. Le comportement (formes, mécanismes) au frittage de la poudre sacrificielle
doit étre proche, sur toute la gamme de température, de celui de la poudre utile.
Certaines poudres ont par exemple été rejetées a cause de I'apparition d’une

phase liquide dégradant I'outillage SPS dans la gamme de température ciblée.
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5. Enfin, elle doit étre plus accessible tant économiquement que logistiquement

gue la poudre utile.
[1.2.3.b. Banque de données matériaux

Afin de trouver une poudre répondant a ces criteres, de nombreux essais de frittage
par SPS ont été réalisés sur des poudres accessibles dans le commerce. Pour la
plupart de ces poudres, aucunes données sur leurs puretés, compositions et
granulométries n’ont été fournies. Ces poudres a bas colts sont utilisées, par exemple,
comme colorant de peinture, terre de poterie ou pour d’autres usages divers. Elles
sont facilement accessibles sur le marché a un prix tres faible (1-20€/kg). La liste ci-

dessous recouvre 'ensemble des poudres testées.

e Cendre dos e Oxyde de fer brun e Nickel-Chrome

e Argile hydro e Calcium phosphate e Silicel

e Argilel e Hydroxyapatite e Silice 2

e Argile 2 e Hématite de bourgogne o Fer

e Poudre d’ardoise e Oxyde de fer jaune e Inconel 600

e Talc e Oxyde de fer noir e AISI1.2709

e Feldspath Sodique e Terre de Sienne o Bille de verre 400um
e Feldspath Potassique e Nickel e Bille de verre 80um

e Kaolin e 316L e Farine de verre 15um
e Blanc de zinc nanométrique e Blanc de titane e Magnétite

e Blanc de zinc micrométrique

Les courbes de frittage SPS de 'ensemble de ces matériaux et des mélanges ci-aprés
ne sont pas reportées ou alors citées sous un nom de code (poudre A, B C, etc.) pour
des raisons de confidentialité en raison de la soumission en cours de 2 brevets sur les

compositions sacrificielles au moment de la rédaction de ce manuscrit.
[1.2.3.c. Mélange de poudre

Trouver une PS qui correspondrait directement a la PU étudiée est peu probable.
Cependant, il est possible de mélanger plusieurs poudres pour ajuster leurs propriétés
afin de constituer une PS optimisée. Il y a plusieurs propriétés que le mélange de
poudres peut modifier : il est possible de décaler des températures de frittage, de
modifier la compaction a froid et le retrait a chaud. Sur la Figure 47, les courbes de

79



Chapitre Il. Technique expérimentale

densification de deux poudres de nature différentes, A et B ont été représentées ainsi
qgue des mélanges de ces deux poudres a différentes concentrations. La poudre A
densifie & une température plus élevée que la poudre B. Par conséquent plus, la
concentration en poudre B augmente plus la température de frittage du mélange

diminue.

100 ¢
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-‘__-_*"-.- Ty w
-l-—___.__
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70
A :50% B :50%
60 I
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Figure 47: Courbes de densification SPS deux poudres et de mélanges de ces deux poudres a différentes
concentrations.

La poudre A possede une compaction a froid plus faible que la poudre B. Dans un
premier temps l'augmentation de la concentration en poudre B augmente la

compaction a froid du mélange. Cependant certaines concentrations augmentent la
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compaction a froid jusqu’a dépasser celle de la poudre B, comme 5% de poudre A et
95% de poudre B.

Quant au retrait a chaud, il n’est pas possible de suivre son évolution en fonction de la
température sur ces essais. Les essais de SPS ont été arrétés a une température plus
faible que la température de fin de frittage de la plupart des mélanges. En effet, dans
le cadre de cette these, le comportement de poudres au-dessus de 1080°C n’est pas
intéressant étant donné que la poudre Ti-6Al-4V a terminé sa densification autour de
1080°C.

La modification de la température de frittage d’'un mélange de poudres par rapport a
ses poudres constituantes vient principalement du fait de la réduction de la proximité
entre les granules de méme nature diminuant ainsi les mécanismes de diffusion et
ralentissant le frittage. Dans cet exemple, les grains de poudre A positionnés entre les
grains de poudre B vont augmenter la distance entre les grains de poudre B, génant
les mécanismes de diffusion nécessaire au frittage de la poudre B. Méme une faible
concentration de poudre A retarde conséquemment le frittage du mélange. 25% de
poudre A décale le début du frittage a 950°C alors que la poudre B termine sa
densification vers 825°C. Ce raisonnement n’a de sens que si les deux poudres n’ont
pas d’affinité chimique. Il est possible de voir deux poudres fritter simultanément par
diffusion entre des granules de différentes natures en formant un autre composé. Ce
phénoméne sera observé plus tard dans ce manuscrit (réactivités entre les poudres

du mélange).

La compaction a froid n’est pas thermiquement activée, elle dépend principalement de
la réorganisation des positions des particules entre eux sous l'effet de la pression
(réarrangement granulaire). La taille et la forme des grains sont des caractéristiques
prédominantes dans la compaction. Pour obtenir un mélange avec la plus faible
compaction possible, mélanger une poudre a la granulométrie fine et une poudre plus
grossiere est intéressant. Une poudre est compacte quand cet agencement permet
une bonne transmission des forces mécanique, les grains s’imbriquent suffisamment
bien entre eux pour former un corps pseudo-rigide. Sans contrainte mécanique, les
grains subissent comme seule force la force gravitationnelle qui, selon la nature de
poudre, sera suffisamment faible pour les maintenir dans un état d’équilibre peu
compact. Cet agencement d’équilibre n’est pas suffisant pour résister a la pression du
SPS qui forcera sa réorganisation. Cette réorganisation impliquera un déplacement
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des grains et de maniere générale une réduction de volume du corps, la compaction.
En mélangeant deux poudres a granulométrie différentes, I'état d’équilibre est modifié.
Les grains les plus petits viendront se loger dans les espaces vides laissés entre les
plus gros grains bloquant ainsi d’éventuels déplacements de ces derniers, sous I'effet

de la pression.

o~ o
ipm  JEOL 8/27/2021
WD 6.0mm 15:57:01

Figure 48: Imagerie MEB des poudres exemples A
et B : a. poudre A b. poudres B

27/2021
5.0kV BED-C SEM WD 6.0mm 16:06:22

Si I'on considére deux poudres sphériques chacune monodisperses mais de taille de
particules différentes, le maximum de compacité du mélange est atteint aux
concentrations de 70% de grosses particules et 30% de fines particules (German,
1984). Cette compacité maximale dépend notamment du ratio entre leurs tailles
(grosses/petites). Plus ce ratio est élevé, plus la compacité maximale est élevée
cependant elle se stabilise au-dela d’un ratio de 7. Cette compacité maximale dépend
également de 'homogénéité du mélange. (German, 1984).
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Dans I'exemple ci-dessus, les poudres utilisées ne sont pas sphériques et possedent
une distribution granulométrique large (Figure 48), c’est pour cette raison que les

principes évoqués ne se sont pas parfaitement respectés.

Comme illustré sur la Figure 48, les poudres étudiées pendant ce travail de thése ont
des formes et des distributions granulométriques trés variées. Pour la poudre A, la
taille des particules est trés hétérogene, certaines ont une taille supérieure a 50um
alors que d’autre ont une taille inférieure a 1 ym. Leur forme est diverse avec des
aspérités trés prononcées. La poudre B présente une large gamme de formes de
particules, certains aux arrétes prononcées et d’autres, avec des formes plus
ramifiées. Leur taille est également hétérogéne méme si la plupart sont plus petits que
le micron. Cette réalité expérimentale est assez éloignée des hypotheses des
principes d’optimisation des compacités évoqués précédemment. Par conséquent, la
concentration optimale pour un mélange de poudre ne pourra étre établie que de

maniére expérimentale.

En diminuant la compaction a froid par I'ajout d’'une poudre a granulométrie plus faible,
la densité relative initiale du mélange augmente. Par conséquent, le retrait de frittage
diminue (la densité relative de I'échantillon ne pouvant dépasser 1). Or, il est impératif
gue la PS ait un retrait total supérieur ou égal a la PU pour que celle-ci puisse densifier
entierement. Trouver un équilibre entre toutes ces caractéristiques est donc

nécessaire.

Il est également possible de mélanger deux poudres pour diminuer un comportement
génant lors du SPS sans pour autant altérer ses propriétés de densification. Par
exemple, diminuer la quantité de phase liquide produite pendant la densification en
diminuant la concentration de poudre a l'origine de celle-ci. Un exemple de ce cas sera

détaillé plus tard dans ce manuscrit.

C’est en jouant avec tous ces parameétres que I'on peut optimiser une PS pour que son
frittage coincide le plus possible avec le frittage de la PU. Dans le cadre de ces travaux
de thése, plus d’'une centaine de poudres et mélanges de poudres ont été testés avant
d’identifier un mélange de poudre compatible en tant que PS pour le Ti-6Al-4V.

Pour tester I'efficacité d’'une PS ainsi obtenue, il est nécessaire de réaliser des formes

complexes.
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11.2.4. Tests de frittages formes complexes

[1.2.4.a. Les formes frittées

La premiere forme produite est une forme tres simple, il s’agit d’'un céne (Figure 49.a).
La production de celle-ci permet de vérifier I'efficacité de la poudre sacrificielle en
révélant d’éventuelles déformations de la piéce ou la présence de porosité en son sein.
Le contrdle de la forme des cOnes est assuré a 'aide de scan 3D et par comparaison
avec un témoin réalisé de la méme maniéere, mais dont la PS est la méme poudre que

la PU, c’est-a-dire le matériau Ti-6Al-4V.

Aprés identification d’'une poudre sacrificielle, induisant une déformation du cbne
acceptable par rapport a la gamme d’erreurs du témoin, la production d’une piéce a
forme plus complexe, et plus proche des exigences des besoins industriels est
produite. Dans le cas de cette thése, le choix s’est porté sur la production d’aubes de
turbine d’hélicoptére (Figure 49.b.) De la méme maniére que pour le cdne, I'évaluation
de la qualité de la forme de l'aube se fait par comparaison avec une aube dite
« témoin », donc produite de la méme maniere, mais dont la PS est également du Ti-
B6Al-4V.

Figure 49: Formes complexes souhaitées et dessinées par CAO : a. Cone b. Aube
La densité des pieces produites est également contrélée par la méthode d’Archimede.

La forme de la piece finale n’est pas seulement influencée par le comportement en
frittage de la PS. Les cycles de frittage et I'impression de l'interface ont également leur

influence.
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[1.2.4.b. Influence du cycle thermomécanique du SPS sur les

formes

Le cycle thermomécanique influence directement le frittage de I'assemblage de
poudres de différentes manieres. La température atteinte durant le cycle peut faire
apparaitre des comportements thermoactifs comme des réactions chimiques et du
dégazage, ce phénomene sera détaillé plus tard dans le manuscrit.

a. 1 150 C. s
100 ——Ti-6Al-4v 100 —Ti-6AI-4V
— 4 130 1 7
P —PS X
——~Contrainte 90 ‘
20 Ecart de 1 110 ——Contrainte | g4

compaction g0 |

80 70 }

60 |

70 \ 1 50
50 |

4 30

1 -Retrait %
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Bosse due a la déformation
de l'interface

b. /

Figure 50: a. Retrait de la PS X et de la PU Ti-6Al-4V en fonction du cycle thermomécanique n°1 b. Scan 3D du
cone en Ti-6Al-4V produit avec le cycle présenté thermomécanique n°1 c. Retrait de la PS X et de la PU Ti-6Al-4V
en fonction du cycle thermomécanique n°2

L’application de la pression est a l'origine de la compaction de la poudre. Comme
détaillé précédemment, si la compaction de la PS est trop différente de la PU alors des
déformations de I'interface, et donc de la piéce finale, peuvent apparaitre. Sur la Figure
50.a. le retrait d’'une PS appelée X et de la PU de Ti-6Al-4V sont représentés en

fonction du cycle thermomécanique du SPS. Une contrainte de 50 MPa y est exercée
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des le début du cycle. La PS X se compacte beaucoup plus que la PU. Lors des essais,
cet écart va générer des déformations de l'interface et de la piéece finale. La Figure
50.b. est un scan 3D d’un céne en Ti-6Al-4V produit avec un cycle thermomécanique
similaire a la Figure 50.a. et avec la PS X. L'écart de compaction a froid a provoqué

une importante déformation sur I'un des cétés du cbéne.

Sur la Figure 50.c., les retraits des mémes poudres sont représentés, mais le cycle
thermomécanique a été modifié. La pression initiale n'est pas de 50 MPa, mais de
7MPa (la valeur minimale autorisée par la machine) puis la contrainte de 50MPa est
appliquée aprés avoir atteint le 600°C. Cette modification du cycle thermique permet
de diminuer I'écart de compaction initial et de reporter la compaction vers les
températures de frittage de la PS et la PU. L’écart de compaction mécanique entre la
PU et la PS est alors compensé par le retrait a chaud de la PU. Comme le montre le
scan 3D du cone en Ti-6Al-4V réalisé avec le méme cycle thermomécanique et avec
la PS X, Figure 50.d., ce déplacement de la mise sous pression dans le cycle a permis

de réduire les déformations dues a I'’écart de compaction a froid entre la PS et la PU.

En conclusion, il est possible de compenser certaines propriétés de frittage de la PS
par une modification du cycle thermomécanique du SPS. Par conséquent, aprés avoir
déterminé une PS acceptable, une optimisation du cycle thermomécanique afin de

limiter les déformations de la piece finale peut étre nécessaire.

[1.2.5. Production et ingénierie de I'interface complexe

Avant de produire des piéces de formes complexes, il est nécessaire de produire une
interface complexe par SLA. Les limites de la fabrication additive jouent un réle sur les
formes d’interface que 'on peut produire ou non et également sur les déformations de
la piece finale obtenue par la méthode DEFORMINT. Certaines limitations de forme
existent avec la stéréolithographie. Par exemple, elle ne peut pas former une structure
avec une partie fermée et creuse, sans que son intérieur ne soit rempli de résine non
polymérisée. La Figure 51 illustre cette limitation. Par conséquent il est tres important

de prévoir des ouvertures dans le design pour I'élimination de la résine.
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Début d'impression Milieu d’'impression Fin d’impression

Laser ——
‘ Interface polymérisé |\
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~
‘ Plateau d’'impression { Résine non polymeérisé |

Figure 51 : Représentation schématique de I'impression d'une sphere fermée et creuse par stéreolithographie.

Produit obtenu

Il existe également plusieurs fagons d’imprimer la méme forme. Selon la configuration,
des défauts d’'impression peuvent apparaitre, ou non. Dans ces travaux de these, la
fabrication additive d’interface pour la production de cone a été paradoxalement la plus
difficile et a nécessité plusieurs stratégies différentes, avant de pouvoir obtenir une

production acceptable.

Le premier modéle d’interface conique était pointu et entouré d’'une collerette, Figure
52.a. La collerette avait pour but de retenir la PS et d’ainsi pouvoir préparer rapidement
plusieurs assemblages SPS. Deux principaux probléemes sont apparus avec cette
géomeétrie. Le premier intervient pendant le SPS. La pointe du cdne agit comme un
concentrateur de contraintes, ce qui provoque des déformations de l'interface et de la
piece finale, Figure 52.b. Le second probléme intervient a I'impression de I'interface.
A partir d’'un certain stade d’'impression, des bulles d’air apparaissent dans le bassin
de résine au cours de I'étalement. Ce défaut se traduit par des manques de matiére
dans linterface produite, Figure 52.c. A cause de ce phénomeéne, 66 % de la
production d’interface était inutilisable. Sur le deuxiéme modéle d’interface, la
collerette, supposée étre a l'origine de la formation de bulles a été retirée, puis le
sommet du cOne a été coupé pour supprimer le concentrateur de contrainte que formait
la pointe, Figure 52.d. Cette nouvelle géométrie ne provoquait plus de déformation sur
la piéce finale, mais la formation de bulle pendant I'impression était toujours présente.
Il s’est avéré que I'origine de la formation de ces bulles était 'angle du cone et la forme
progressivement fermée du cone. Au fur et a mesure de l'impression, le cbne se
fermant peu a peu, il enferme des bulles d’air dans son espace intérieur. Pour régler
ce défaut d’impression, la troisieme géométrie d’interface produite était un cone
imprimé a I'envers pour que le cdne s’ouvre au fur et a mesure de I'impression au lieu

de se fermer. Il était équipé un large support horizontal sur son sommet pour le
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maintenir sur le plateau d’impression, Figure 52.e. Cependant, lors de I'impression, les
contraintes exercées (Pateloup et al., 2021) par la lame lors des étalements successifs
de résine brisaient les interfaces au niveau du support détruisant la production. Le
guatrieme modéle de cbne est donc equipé de supports verticaux pour résister a cette
contrainte lors de son impression, Figure 52.f. Ce design permet une impression
répétable d’interface sans formation de bulles, cependant, lors du frittage SPS, les
supports s’enfoncent légérement dans la PU format deux rainures diamétralement
opposées dans la forme finale, Figure 52.g. Ce défaut est tres localisé a proximité des
supports et ne perturbe pas le comportement en frittage du reste du céne. En outre,
comme nous le verrons en fin de thése, il peut étre parfaitement anticipé par

simulation.

1¢r design 28me design 3éme design 4%me design

Manque de matiere Raifiire diié i
" . N dd 3 la formation de
Déformation due a bulles pendant s:ypport de
un effondrement vim reision I'interface
de l'interface P

4

Figure 52: a. Dessin CAO du 1°" design d'interface b. Céne produit par CSS-PSIMPA avec le premier design d’interface
et du Ti-6Al-4V en PS et PU. c. Interface de deuxieme design en résine produite stéréolithographie, la formation de
bulles dans le bain de résine pendant I'impression généere des manques de matiere dans l'interface. d. Dessin CAO
du 2¢me design d'interface e. Dessin CAO du 3™ design d'interface f. Dessin CAO du 4™ design d'interface g. Cone
produit par CSS-PSIMPA avec le quatrieme design d’interface et du Ti-6Al-4V en PS et PU.

C’est ce 4°™¢ et dernier design qui a été retenu pour le cone. C’est le design qui génére

le moins de rebuts a l'issue de la phase d’'impression. De plus, ces rainures servent

de « défaut-témoin » pour les comparaisons de PS et de simulation.

Cet exemple illustre les limites que peut imposer la stéréolithographie sur la forme

d’interface et par conséquent sur la forme de la piéce finale. Ainsi, définir la fagon
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d’'imprimer l'interface pour une forme choisie est également trés important pour I'étape

de conception.

30mm

\ A

Figure 53: Interface de cone et d'aube imprimée par stréréolithographie

A
v

Un seul design d’interface pour la méthode DEFORMINT d’aube a été défini, celui-ci
permet une production répétable, mais influence également la forme finale de I'aube
produite. La Figure 53 est une photographie d’interface pour la production d’aube et
de cbne. Un autre paramétre important est la difficulté de I'étape d’éjection de la piece
post-SPS. Le design de 'aube a fait 'objet de nombreuses études antérieures (Charles
Maniere, Nigito, et al., 2017). Ce modéle montre clairement qu’il est préférable
d’ajouter un maximum d’interfaces de séparations dans les parties sacrificielles afin

de faciliter le désassemblage de ces derniéres a I'image d’'un puzzle 3D.
11.2.6. Contrble microstructural

Pendant le frittage SPS, I'interface se décompose et dégaze. Elle se transforme en un
mélange de graphite et d’alumine. Ces produits de pyrolyse peuvent polluer la PU et
donc altérer sa microstructure et ses propriétés d’autant plus que le titane a tendance
a capter beaucoup d’'impuretés (Chong et al., 2020; Nayak et al., 2018; Sahoo et al.,
2022). De plus, si le champ de contrainte n'est pas homogéne, des gradients de
porosité peuvent apparaitre. Ces gradients ne sont pas détectables par la méthode
d’Archiméde qui mesure la densité moyenne de toute la piéce. Pour détecter ces

eventuels défauts, il est nécessaire de faire un controle interne de la piece.

Dans le cadre de ces travaux de these, les pieéces sont découpées en leur centre, poli

et attaqué chimiquement pour révéler leur microstructure. lls sont observés au
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microscope optique et électronique pour réaliser des analyses chimiques. La dureté

est également mesurée pour relier la microstructure aux propriétés mécaniques.

11.2.7. Détermination des parametres matériaux de frittage

1.2.7.a. Equation analytique du frittage SPS

Le modele de frittage dans les milieux continus (Olevsky, 1998) est détaillé dans le 1°"
chapitre. L’ensemble d'équations décrites peut simuler le frittage sous charge de
formes complexes dans un code d’éléments finis. Dans le cas SPS, si le frottement ou
les gradients thermiques sont négligés, ces équations complexes peuvent se résumer
en une équation analytique simple, particulierement intéressante pour déterminer les
parametres de frittage. En négligeant les forces de capillarités du fait des tailles
importantes des particules, I'équation analytique du frittage SPS pour le modéle
d’Olevsky est la suivante (31) (Charles Maniére et al., 2021) :

-n—1

(W +20) * @=06)7 lo,I" @D

exp(z2)
T

&l = | =] = 4o

Avec Ay, Q, n, @ et p des parametres inconnus dépendants du matériau et de la

méthode de frittage a déterminer.

11.2.7.b. Détermination de l'exposant «n» de sensibilité a la
contrainte
Pour deux essais de frittage en isotherme, a porosité égale et avec une contrainte

appliquée différente (o,), on obtient I'’équation suivante a partir de I'équation analytique
du SPS:

n

01| _ o1
g o ()] (32)
Puis
()
n=—oz (33).
ln(a)
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Si un profil a palier de pression brusque est imposé pendant le frittage (Figure 54), la
valeur de I'exposant de contrainte n peut étre déterminée par la mesure de 6; pour
différentes valeurs de og; avant et aprés le "saut" de pression (Li et al., 2012). Cette

méthode est utilisée pour déterminer I'exposant de contrainte "n".

>
>
Q

Contrainte

Déformation

>
Time

Figure 54: Description de I'essai d’identification de I'exposant de sensibilité contrainte par frittage SPS en utilisant
I'approche du profil a palier de pression brusque.

[1.2.7.c. ldentification de Q et Ao et étalonnage de y et ¢ par

régression linéaire

Pour déterminer les parametres Ay, Q, ¢ et Y, la méthode s’appuie sur une
régression linéaire de I'expression (29) a partir d’essais en rampe de température. Les
paramétres comme la température ou la vitesse de réduction de la porosité sont
extraits de données expérimentales de frittage de la poudre étudiée. Pour identifier les
parameétres Ay, Q, @ et Y de maniere précise, plusieurs essais de frittages sont

réalisés a différentes vitesses de chauffage.

A partir de l'expression analytique du frittage par SPS (29), en isolant les termes
dépendant a la température et en en prenant le logarithme, on obtient I'équation de
régression linéaire suivante (Diatta et al., 2023 ; Charles Maniere et al., 2018).

Tl
Y=1In —— p—

(w+2p) 2 1-0)2 lo

= In(4) — = (34)
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En s’appuyant sur les hypotheses théoriques des modules de cisaillement (¢) et
hydrostatiques () dans la partie gauche de I'équation (32), cette régression permet
de déterminer I'énergie d'activation du frittage (Q) par la pente de la courbe et le terme
(Ao) par I'exposant de l'origine de la courbe. Dans un premier temps, I'équation de
régression ci-dessus utilise les modules théoriques de Skorohod (Skorohod, 1972) ci-

dessous.

(1-6)3
v=(5)3 (35)
¢ =(1-0)* (36)

La régression linéaire commence par le calcul, pour chaque vitesse de chauffage, du
terme Y en fonction de 1/RT. Les pentes donnent Q et les origines devraient converger
vers une méme valeur de In(4,). Les modules de Skorohod étant des approximations
théoriques, la régression des différentes vitesses de chauffage (qui devraient étre
uniques) peut étre dispersée. A ce stade, les modules peuvent étre modifiés a l'aide
de I'expression suivante des modules modifiés de Skorohod (Charles Maniére et al.,
2022, 2023) :

o=(1-2) (37)
=0y (38)

Avec 6.;, la porosité critique initiale qui est généralement proche et Iégerement

supérieure a la porosite initiale, elle est déterminée empiriquement, 6. est la porosité

critigue finale, elle représente le niveau de macroporosité qui reste éventuellement
apres le frittage et qui ne peut pas étre éliminée, y ,{ sont des exposants ajustables
supplémentaires (=1). Ces derniers parameétres ajustables peuvent étre modifiés a
partir de la base de des relations définies par Skorohod pour obtenir une convergence
de toutes les courbes de régression en une seule. Ces modules peuvent également
étre ajustés afin d’améliorer la correspondance entre les courbes de frittage SPS

simulées et expérimentales.
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11.2.8. Synthese de la méthode

Cette partie synthétise la méthode de développement de la méthode DEFORMINT par
couplage SLA-SPS établie. Elle est accompagnée d’'un organigramme pour plus de

clarté.

La premiére étape est de définir la forme de la piéce que I'on souhaite produire et le
matériau (poudre PU) dans lequel elle sera produite. Il faut ensuite imprimer une
interface dont la forme est allongée selon 'axe z de la piéce finale. Pour cela, il faut
déterminer une méthode d’'impression. Une fois que la méthode d’'impression permet
une production d’interfaces acceptables, des essais SPS de formes complexes avec
comme PS la méme poudre que la PU sont menés. Ces essais permettent de vérifier
comment la méthode d’impression de l'interface influence la forme finale produite. Une
attention particuliere doit étre portée sur I'effet de l'interface sur les défauts de la piéce
frittée. En paralléle, une banque de données de frittages de différentes poudres a bas
colts doit étre réalisée. Des mélanges peuvent étre faits a partir de ces poudres, afin
de créer une PS dont le comportement au frittage SPS soit le méme que celui de la

PU. Les criteres importants sont :

e Latempérature de frittage

e La compaction a froid (mise sous pression)
e Le retrait total

e Le comportement a chaud

e L’accessibilité de la poudre (« low-cost »)

Une fois une PS potentiellement acceptable identifiee, des essais DEFORMINT avec
la PS et la PU peuvent étre réalisés. Si la forme et la densité des piéces produites
correspondent aux exigences, alors une analyse microstructurale est nécessaire pour

vérifier d’éventuelles pollutions ou hétérogénéités de densification.

En parallele des essais de frittages a différentes vitesses de chauffage et a profil de
palier de pression permettent de déterminer les paramétres de simulation du procédé
DEFORMINT.
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Chapitre I11. Simulation du frittage SPS du Ti-6Al-4V et expérimentations témoins

[1I.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la détermination des paramétres du modele de chauffage
et de frittage du Ti-6Al-4V qui sont nécessaires pour la simulation de formes complexes
obtenues par SPS via le procédé DEFORMINT. Ces simulations seront utilisées pour
prédire des déformations ou des défauts de densification que pourrait présenter la
piece produite. Elles calculeront également le champ de densification/contraintes au
cours du frittage qui n’est pas possible d’obtenir expérimentalement. Ces parameétres
sont déterminés par des essais détaillés dans la partie 11.2.7 Détermination des
parametres matériaux de frittage. La température de I'échantillon est une donnée
importante pour le traitement de ces essais. Cependant comme évoqué dans la partie
1.2.3 Contrble thermique, la mesure directe de la température de I'échantillon n’est
pas possible sans entraver le frittage des pieces. L’échantillon est inaccessible
pendant les essais et la mesure se fait dans I'outillage ce qui engendre une différence
entre la température mesurée et la température réelle de I'échantillon. Un autre type
de simulation de I'effet Joule avec résistance de contact permet de répondre a cette

problématique.

En utilisant un modéle de comportement électrothermique de l'outillage SPS, il est
possible calculer le champ thermique dans tout I'outillage et donc la température de
'échantillon. Pour cette simulation on utilisera comme données d’entrée : les
parametres matériaux (conductivité thermique, électrique, etc.), les parametres
expérimentaux (géométrie de l'outillage, pression exercée, etc.) et la température
mesurée dans le moule qui jouera le rble de référence expérimentale. Comme expliqué
dans la partie 1.4.1 Le modele thermoélectrique du SPS, la difficulté de cette
simulation est le traitement des résistances de contact thermiques et électriques (TCR
et ECR). Les travaux de Maniéere et al. (Charles Maniére, Durand, et al., 2017b)
proposent une modélisation de ces résistances de contact en plus du comportement
électrothermique général de I'outillage. Ce modele sera utilisé pour simuler le champ
thermique de nos essais SPS. Cependant, ce modéle semble dépendant des
conditions expérimentales dans lesquelles il a été identifié, et par conséquent, n’est
pas directement applicable sur d’autres expérimentations. Il est donc nécessaire de

préalablement I'étalonner.

97



Chapitre I11. Simulation du frittage SPS du Ti-6Al-4V et expérimentations témoins

Une fois ce modéle étalonné et la température de I'échantillon accessible par
simulation, des essais SPS de détermination des parametres de frittage du Ti-6Al-4V
sont réalisés. Dans un premier temps, des essais isothermes a palier de pression
permettent de déterminer la valeur de I'exposant de la sensibilité a la contrainte « n »
a différentes températures. Ce parametre évoluant avec la température pour le Ti-6Al-
4V, un modele de cette évolution est établi a partir des valeurs expérimentales. Ensuite
des essais SPS a différentes vitesses de chauffe sont effectués pour déterminer
'énergie d’activation Q et la constante (Ao) des parametres de fluage. Ce sont ces
essais (ou la température de I'échantillon est un facteur important) qui vont étre
corrigés avec la simulation électrothermique. Une fois ces parameétres obtenus, le
modéle de frittage du Ti-6Al-4V est déja complet. Cependant, une optimisation basée
sur la concordance des résultats expérimentaux et de résultats simulés, permet
I'étalonnage de derniers paramétres décrivant le comportement du squelette poreux,
a savoir les modules hydrostatiques et de cisaillements (g, @), qui peuvent étres
estimés théoriquement par les fonctions de Skorohod (Skorohod, 1972), mais dont un

ajustement est souvent requis pour mieux correspondre aux courbes expérimentales.

Dans la derniére partie de ce chapitre, ce modele est appliqué a des simulations
d’essais SPS de formes complexes que nous appellerons « essais DEFORMINT »
pour la production de cone et d’aube de turbine en Ti-6Al-4V. Le cbne est une forme
épaisse permettant de tester facilement les différences comportementales entre la
poudre, les parties sacrificielles et l'interface elle-méme. La forme d’aube de turbine
sélectionnée est volontairement tres complexe et fine afin de tester le procédé et le
modele sur des structures fines et fragiles. Ces essais sont aussi réalisés
expérimentalement dans le but de comparer les résultats simulés avec la réalité de
'expérimentation. La forme et la microstructure des piéces produites sont également
analysées afin de démontrer la faisabilité du couplage SLA-SPS pour la méthode
DEFORMINT. Ce chapitre sera divisé en 3 parties :

e Etalonnage du modéle thermomécanique

e Essais de détermination des paramétres de frittage du Ti-6Al-4V (avec la
température corrigée par la précédente simulation) et simulation de frittage SPS
via la méthode DEFORMINT

e Essais expérimentaux de fritage DEFORMINT et comparaison des résultats

simulés et expérimentaux
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11l.2. Etalonnage du modeéle électrothermique

.2.1. Introduction

La principale différence entre les conditions expérimentales dans lesquelles le modele
électrothermique de Maniere et al (Charles Maniere, Durand, et al., 2017b) a été défini
et les noétres sont le traitement de la feuille de graphite. Dans les essais de Maniére et
al. (Charles Maniére, Durand, et al., 2017b), la feuille de graphite, placée entre les
pistons et le moule, a été laminée, alors que dans nos expérimentations elle ne I'a pas
été. Le laminage ou non de cette feuille de graphite est une habitude propre aux
utilisateurs de SPS. Il permet un affinement de la feuille de graphite facilitant I'insertion
entre le moule et les pistons lors du montage de l'outillage SPS. Cette étape de
laminage n'est pas nécessaire pour un assemblage correct, donc tous les utilisateurs
de SPS ne la pratiquent pas. Cette différence peut paraitre anodine, mais elle a en
réalité une influence non négligeable sur ’lhomogénéité thermique de I'outillage SPS.
Comme expliqgué plus tot, les ECR et TCR a linterface piston/matrice sont
particulierement importantes. Dans cette interface particuliére, la pression de contact
est trés faible. Elle résulte de la différence de dilatation thermique entre la matrice et
le piston. Le comportement de la feuille de graphite présente a cette interface a une
grande influence sur ces ECR et TCR. Une feuille de graphite laminée augmente
I'nétérogénéité thermique entre le piston et le moule, tandis qu'une feuille de graphite
non laminée réduit ces différences de température. La Figure 55 montre les différences
de température entre le piston et le moule en fonction de la température du moule dans
deux configurations expérimentales SPS conductrices, l'une avec une feuille de
graphite non laminée et l'autre avec une feuille de graphite laminée. La différence de
température dans l'outil SPS a 925°C (température du moule) est de 250°C avec une
feuille de graphite laminé, tandis qu'elle n'est que de 100°C avec une feuille de graphite
non laminée. Ces expériences montrent également que dans le cas d'une feuille de
graphite laminée, les pistons et I'échantillon subissent des fluctuations thermiques
dues a la régulation PID. Ces fluctuations ne sont pas observées avec I'utilisation d’'une

feuille de graphite non laminée.
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Figure 55: Effet de laminage ou non de la feuille de graphite sur I'hnomogénéité thermique de I'outillage SPS

Dans la littérature, les ECR et TCR sont déterminées par I'étude de différentes
configurations des moules et des pistons afin de distinguer les résistances de contact
horizontales et verticales (Vanmeensel, Laptev, Hennicke, Vleugels, & Vanderbiest,
2005; Wei et al., 2015b). Ces derniéres ont généralement un impact trés important sur
le champ thermique, car elles ne subissent pas directement la pression appliquée par
le SPS. Une autre méthode consiste a identifier le champ thermique expérimental
grace a un grand nombre de thermocouples et a remonter aux résistances de contacts
grace a une approche inverse utilisant l'outil de simulation (Matsugi, Kuramoto,
Hatayama, et al., 2003). C’est cette derniére qui est souvent employée, mais des
valeurs constantes sont souvent employées (Giuntini et al., 2013). Les résistances des
contacts évoluent avec la pression et la température. Si la pression est souvent
constante et proche de 50MPa, la dépendance thermique doit étre prise en compte.
Ce travalil a été fait par Maniére et al (Charles Maniére, Durand, et al., 2017b) et Van
der Laan et al (Van der Laan et al., 2021b) et un ensemble fiable de ECR et TCR ont
eté determinées pour différents diametres de 10 a 30mm. Cependant, ces les
conditions impliquaient une forte lamination de la feuille de graphite et des ECR et
TCR tres importantes. Dans ce travail, les ECR et TCR ont été corrigés afin de
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reproduire le cas ou la feuille de graphite n’est pas laminée pour le contact

piston/moule.

Pour étalonner le modele d’'ECR et TCR, des expérimentations SPS avec une feuille
de papier non laminée sont réalisées. Lors de ces expérimentations, 'outillage est
équipé de plusieurs thermocouples pour mesurer la température en différents points
lors du cycle de chauffage. Ensuite, le champ thermique de ces essais est simulé avec
le modele de Maniére et al (Charles Maniere, Durand, et al., 2017b). Cette premiere
simulation considere une feuille de graphite laminée et par conséquent ses résultats
sont éloignés des résultats expérimentaux. Enfin, des facteurs correctifs sont
appliqués au modéle de TCR et I’ECR de l'interface piston/moule jusqu’a ce que les

résultats simulés correspondent aux résultats expérimentaux.

1.2.2. Conditions expérimentales

Les expériences ont été réalisées avec la machine SPS Dr. Sinter 2080 (Japon) de la
Plateforme Nationale CNRS de Frittage Flash (PNF2) située a I'Université Toulouse 3
Paul Sabatier. Le graphite de qualité 2333 fournie par MERSEN a été utilisé pour les
matrices, les entretoises, les poingons et les échantillons. Dans toutes les expériences,
une feuille de graphite non laminée d'une épaisseur de 200 um (PERMA FOIL®Toyo
Tanso) a été appliquée pour recouvrir la paroi interne de la matrice ainsi que les
interfaces piston/échantillon et entretoise/électrode. Les expériences ont été reéalisées
avec une pastille de graphite et dans la configuration présentée a la Figure 56. Dans
une expeérience, les feuilles de graphite entre I'échantillon et le poincon n'étaient pas
recouvertes de BN, permettant la conduction de courant a travers I'échantillon. Dans
une autre expérience, les feuilles de graphite étaient recouvertes de BN (nitrure de
bore), ce qui empéche le courant de circuler a travers I'échantillon. Ces configurations
sont ensuite appelées "conductrice" et "isolée". La température de contrdle régissant
le flux de courant a travers la colonne a été mesurée au point rouge indiqué sur la
Figure 56 (Tcontrol), @ 3 mm de la surface de la matrice. D'autres températures ont éte
mesurées (a l'aide d'un contrbleur Graphtec) aux points T1l, T2 et T3 afin de
cartographier le champ thermique pendant I'expérience. La matrice a été chauffée de

35°C & 1100°C en 700s sous une pression uniaxiale de 50 MPa. Aprés avoir atteint la
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température de 1100°C, le courant est coupé pour le refroidissement et la pression est
relachée.

120 mm

»
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pour les essais
isolés

Figure 56 : Dimension de la colonne SPS et conditions expérimentales

Le logiciel de simulation utilisée est le méme que celui utilisé par Maniere et al (Charles
Maniére, Durand, et al., 2017b) lors de la détermination du modeéle électrothermique,

Comsol Multiphysics®.
11.2.3. Parametres de simulation

Le modéle thermique utilisée est le méme que celui présenté dans la partie 1.4.1 Le
modeéle thermoélectrique du SPS, avec les équations (1), (2), (3) et (4).

Les conditions de contact électrique et thermique aux interfaces internes obéissent

aux équations (39) et (40) :

Je = 7= (U1 = U3) (39)
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e = — (T; — Ty) (40)

TCR

Avec Jc la densité de courant de contact (A.m™?2), Uz et Uz la tension des deux cotés
des interfaces (V), g, le flux de chaleur de contact (W. m2), T1 et T2 la température des

deux cbtés des interfaces (K).

Le TCR et [IECR, électrode/entretoisel, entretoisel/entretoise2 et
entretoise2/entretoise3 sont modélisés par un comportement dépendant de la
pression. Comme ces contacts sont loin de la zone de chauffage, la température a un
effet négligeable sur eux (Charles Maniére, Durand, et al., 2017b), les résistances de

contact graphite/graphite obéissent a :

TCR o = =2.09. 107 X P(ypqy + 4.81.1075 (41)
w
ECR(gmz = —2.09.1071° X P(ypg) + 4.81.107° (42)

Pour les résistances des contacts électrode/graphite, les équations suivantes sont

considérées :

TCR o = =3.70. 1075 X P(ypay + 1.45.1073 (43)
w
ECR(gmz = —3.70.107° X P(ypa) + 1.45.1077 (44)

Les interfaces entre l'entretoise 3, les pistons, le moule et I'échantillon subissent
d'importantes variations de température. Les ECR et TCR correspondantes sont donc
dépendantes de la température et elles obéissent aux équations (45) et (46) sous 50

MPa (pour l'interface entretoise 3/pistons) :

TCR ,z = 5.1076 +3.1075 2270 (45)
) T(x)—80
. -9 2000-T (k)
ECR(_QmZ) - 5 10 —T(K)—SO (46)

Pour l'expérience isolée, l'interface entre I'échantillon et les pistons est considérée

comme totalement isolée électriquement.

L'interface entre la matrice et les pistons est plus complexe. Dans ce contact vertical
graphite/feuille de graphite/graphite, la chaleur générée a tendance a s'accumuler

dans la feuille de graphite en raison du TCR des deux c6tés de la feuille. De plus, il
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faut tenir compte de 'anisotropie thermique importante de la feuille. Dans le travail de
Maniére et al. (Charles Maniére, Durand, et al., 2017b), ce contact est modélisé de la

maniére suivante.

L'ECR poingon/matrice est modélisé par une épaisseur électriquement résistive de 0,2
mm (épaisseur de la feuille de graphite) avec une conductivité anisotrope (pe) le long

de lI'axe diamétral (x) et longitudinal (y). La conductivité de la feuille obéit aux équations

suivantes :
Pey (@m) = Pegraphite (2m) (47)
Pex (am) = (—9.5. 1077 x Ty + 1.7. 10_3) X F, (48)

=45.10"2 x D(mm) —3.67.1071 (6)

Fe (aucune unité)
Avec Fe, un facteur d'échelle dépendant du diametre de poincons D (mm).

D'un autre c6té, la TCR de la matrice/matrice est modélisée par une épaisseur
thermiquement résistive de 0,2 mm avec une conductivité thermique anisotrope (k).
Cette épaisseur est entourée de deux TCR (pr) aux contacts matrice/feuille et
feuille/matrice. Ainsi, la chaleur piégée dans la feuille peut étre simulée. Les

résistances thermiques sont les suivantes :

TCRpiston/moule (mTZK) =2X (tgfzﬂ x 'DT) + tgi% (49)
pr = (80 + 50 %) x F (50)
e (X)) T Xgraphite (2) (51)
Ky (wy = 1230 - 6.99. 1072 X Txy + 1.55.107° X T, (52)
Fr (aucune wnicey = 3111072 X (G120 D0mm) (8)

Avec Fr, un facteur d'échelle dépendant du diametre (D) des matrices et de tgf,
I'épaisseur des feuilles de graphite.

Les propriétés matériaux de la colonne SPS sont listées ci-dessous :

e Inconel:
- Capacité thermique Cp (J.kg.K?) : 2.50.1071.T ) + 344
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- Conductivité thermique k (W.m1.K1):1.57.107%. T4, + 10,1
- Résistivité électrique pe (2.m): 1.6.1071°. T4, +9,82.1077
- Masse volumique p (kg.m=) : 8430
e Graphite mersen® 2333:

- Capacité thermique Cp (J.kgt.K?1):

—9.60.107*.T%, + 2.72.T(x) + 34.27
- Conductivité thermique k (W.m1.K1):

1.55.1075.T%, + 6.99.10"2. T, + 123
- Résistivité électrique pe (2.m):

—2.44.107"5. T}y + 1.26.107 1. Tf,) — 1.87.1075. T () + 1.70.107%

- Masse volumique p (kg.m3) :

-2
—1.4.10 ".T x, +1904

e Feuille de graphite (non laminée) :
- Capacité thermique Cp (J.kg1.K1) : Idem graphite
- Conductivité thermique k (W.m21.K?1) :
Kx = ldem graphite
Ky=1230-6.99.10"2 X T + 1.55.107> x T?

(valeur équivalente étalonnée n’incluant pas les TCR)

Résistivité électrique pe (2.m):
Px =1dem graphite
Py=(—9.5.1077 X Ty + 1.7.1073) X F,

(valeur equivalente étalonnée incluant les ECR)
- Masse volumique p (kg.m=) : Idem graphite
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[1.2.4. Effet du

distribution thermique

laminage du papier graphite sur la

Le modéle de résistance de contact de Maniere et al. (Charles Maniére, Durand, et al.,
2017b), basé sur une feuille graphite laminée, est appliqué a la Figure 57 pour les
expériences "conductrice" et "isolée" avec une feuille graphite non laminé. La

simulation résultante montre un écart entre

les températures simulées et
expérimentales. Les valeurs simulées de T1, T2 et T3 sont plus chaudes que les
valeurs expérimentales mesurées. Les températures simulées et expérimentales de

Teontrol COrrespondent, car cette température est régulée numériquement par PID.
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Figure 57 : Comparaison simulation/expérience : résultats de simulation réalisée avec un modéle développé en
considérant un papier graphite laminé et des expériences réalisées avec un papier graphite non laminé : (a)
Températures expérimentales et simulées de I'expérience isolée (b) Températures expérimentales et simulées de
I'expérience conductrice (c) Répartition de température simulée de l'expérience isolée (d) Répartition de
température simulée de I'expérience conductrice. "T exp" fait référence aux températures expérimentales et "T
simu" fait référence aux températures simulées.

Cette différence de température est due au laminage de la feuille de graphite. Etant
donné que la feuille de graphite laminée est plus fine, les surfaces de contact effectives
entre les poingons, le papier graphite et la matrice sont plus faibles que celles du papier

graphite non laminé. Ce contact plus faible entraine une moindre conduction électrique
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et thermique et la matrice refroidie par rayonnement. Ce phénomene résulte en une
haute ECR et TCR. Comme le montre la Figure 57, cet effet augmente les différences
de température. Le laminage du papier graphite peut entrainer une différence de
température de 400K entre la température expérimentale (papier graphite non laminé)
et la température simulée (papier graphite laminé). Ce phénomene cause une grande
hétérogénéité de la température des outils si un papier graphite laminé est utilisé lors
du SPS.

1.2.5. Etalonnage

Afin d'obtenir une simulation plus proche de la réalité lors de I'utilisation d'une feuille
de graphite non laminée, un facteur de correction est appliqué a la résistivité thermique
et électrique de la feuille de graphite. Fce et Fcr font respectivement référence au
facteur correctif électrique et thermique. Ces facteurs correctifs permettent de passer
des résistances de contact laminées (Fce = 1 ; Fcr = 1) au cas de feuille non laminée.
lls prennent en compte le phénoméne de la surface de contact effective inférieure
précédemment détaillé, mais aussi la possible modification des propriétés thermo-
électriques de la feuille de graphite aprées le laminage. Ces facteurs sont appliqués a

la conductivité thermique et électrique de l'interface concernée.

Pex (am?) = (=9.5.1077 X Ty + 1.7.107%) X F, X Fo, (53)
2000-T
prmic, = (80 + 5°'T(T-s(§)) X Fr X Fr (54)

Plusieurs simulations ont permis d’étalonner les valeurs de ces facteurs correctifs. lls
ont été modifiés jusqu'a ce que les températures simulées correspondent aux
températures expérimentales mesurées sur l'outillage SPS pour les expériences
isolées et conductrices. Pour les deux expériences (isolée et conductrice), le

coefficient de correction de la feuille non laminée est Fct = 0,1 et Fce = 0,5.
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Figure 58 : Comparaison entre simulation et expérience : résultats de simulation réalisés avec un modéle
développé en considérant une feuille de graphite roulée avec des facteurs correctifs (FcT = 0,1 ; Fce = 0,5)
appliqués et des expériences effectuées avec une "feuille de graphite non roulée" : (a) Températures
expérimentales et simulées de I'expérience isolée (b) Températures expérimentales et simulées de I'expérience
conductrice (c) Répartition de température simulée de I'expérience isolée (d) Répartition de température simulée
de I'expérience conductrice. "T exp" fait référence aux températures expérimentales et "T simu" aux températures
simulées.

Comme le montre la Figure 58, I'utilisation des deux facteurs correctifs permet d'obtenir
une concordance entre les températures simulées et expérimentales. En comparant
le comportement de chauffage de la feuille laminée (Figure 57) et de la feuille non
laminée (Figure 58), le champ thermique entre les poingons et la matrice est plus

uniformément distribué pour le cas non laminé exploré dans cette étude.
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11.2.6. Conclusion intermédiaire

Dans cette partie, deux expériences SPS ont été menées avec plusieurs points de
mesure de température dans l'outillage, I'une avec un échantillon conducteur et l'autre
avec un échantillon isolant. Un modéle de simulation a été utilisé pour étalonner les
contacts électriques et thermiques en faisant correspondre le champ de température
de ces deux expériences. L'interface poingcon/matrice est d'une grande importance
pour la distribution de chaleur dans l'outillage SPS. L'objectif principal de ce travail
était d'adapter le modéle de contact précédemment développé au cas du graphite non
laminé. Cette étude montre que le laminage de la feuille de graphite qui facilite la
préparation de l'expérience implique une forte inhomogénéité thermique entre les
pieces d'environ 400K. L'utilisation de graphite non laminé réduit ces différences a
50K. Des facteurs correctifs ont été appliqués pour modéliser la baisse des résistances
de contact électrique et thermique afin de correspondre a la configuration graphite non
laminé. Cet étalonnage nous permet de corriger les températures des essais de
détermination des parametres de frittage du Ti-6Al-4V pour qu’elles soient les plus

proches possibles des températures réelles de I'échantillon.
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111.3. Deétermination des parametres de frittage du
Ti-6Al-4V

11.3.1. Introduction

L'évaluation des parametres du modele de frittage peut étre une tache tres difficile qui
nécessite de déterminer le comportement de fluage a haute température du métal et
les modules de cisaillement et de compressibilité reflétant le comportement de
densification (Charles Maniere et al., 2021; Charles Maniére & Olevsky, 2017). Le
premier groupe de parametres représente la dépendance a la température et la
sensibilité au stress du modele, tandis que le deuxieme groupe représente les termes
dépendant de la porosité. L'évaluation de ces parameétres nécessite une étude
approfondie impliquant des essais mécaniques a haute température avec des
échantillons entierement denses et poreux (Abouaf, 1985; Charles Maniére, Kus, et
al., 2016; Martins et al., 2017; Nicolle, 1999). Il est possible de simplifier grandement
cette étude d'identification en utilisant des hypothéses théoriques sur les modules de
cisaillement et de compressibilité, et en identifiant le frittage par régression linéaire
directe (Charles Maniére et al., 2018; Charles Maniére, Durand, Weibel, & Estournes,
2016).

Dans cette partie, I'approche de régression directe (Charles Maniere et al., 2018;
Charles Maniéere, Durand, Weibel, & Estournes, 2016) est appliquée au frittage SPS
de poudre de Ti-6Al-4V. En utilisant des essais SPS avec des paliers de pression,
I'exposant de contrainte "n" est identifié (Li et al., 2012). En tenant compte de cette
valeur "n", une régression linéaire sur plusieurs essais de frittage avec différentes
vitesses de chauffage permet de déterminer les paramétres de fluage et les modules
dépendant de la porosité a partir de la base théorique de Skorohod (Skorohod, 1972).
Avec cette méthode, un modele de simulation prédictif du frittage du Ti-6Al-4V a été
établi. Ce modele de frittage sera ensuite utilisé pour détecter les défauts sur les pieces
en Ti-6Al-4V produites par la méthode DEFORMINT. La comparaison entre les piéces

simulées et les piéces expérimentales est le sujet de la troisieme partie de ce chapitre.
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11.3.2. Conditions expérimentales

Pour toutes les expériences, les températures ont été mesurées a l'aide d'un
thermocouple de type K a l'intérieur du moule en graphite, & 3 mm de la surface interne
du moule. Pour la détermination de I'exposant de contrainte (n), trois essais isothermes
ont éte réalisés a 885 K, 1033 K et 1153 K. Au cours de ces essais, des échantillons
de 10 g ont subi deux augmentations rapides de force, passant de 5 kN a 10 kN, puis
de 10 kN a 15 kN. Ces "sauts" de pression étaient aussi rapides que la machine SPS
le permettait, environ 1 s. Le diametre interne des matrices pour ces tests était de 20
mm. La mesure du taux d'élimination de la porosité avant et apres le "saut" de pression

permet de déterminer la valeur de I'exposant de contrainte a l'aide de I'équation (33).

Pour I'étude du frittage, trois échantillons de 5 g ont été chauffés depuis la température
ambiante (environ 20 °C) jusqu'a 1080 °C avec différentes vitesses de chauffage : 50
°C/min, 100 °C/min et 200 °C/min, sous une pression constante de 50 MPa dans un
moule de 15 mm de diamétre interne. La pression a été fixée a température ambiante
avant le chauffage. Apres l'identification de "n", I'étude de régression en utilisant
I'équation (34) est réalisée pour déterminer Q, A0 tout en ajustant les valeurs des
modules de cisaillement et de compressibilité pour obtenir trois courbes de régression
unigues. Toutes les modélisations analytiques de frittage ont été réalisées sur GNU
Octave 5.1.0.

Une couche de nitrure de bore sur le papier graphite situé entre les poincons et
I'échantillon isole électriguement les échantillons pour toutes les expériences. Cette
isolation empéche le courant électrique de circuler a travers I'échantillon de Ti-6Al-4V
et évite les effets électriques potentiels qui pourraient perturber la cinétique de frittage
(Lee et al., 2018, 2019).

Pour révéler la microstructure, les échantillons ont été polis et attaqués avec une
solution d'acide chlorique, d'acide fluorhydrique et d'acide nitrique : 30 % HCI ; 10 %
HF ; 10 % HNO3 ; 50 % H20.
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11.3.3. Présentation des échantillons

Comme décrit dans les Conditions expérimentales, trois essais SPS ont été réalisés
a différentes vitesses de chauffage : 50 °C/min, 100 °C/min et 200 °C/min. Les courbes
de frittage du Ti-6Al-4V lors de ces différents essais sont présentées Figure 59.
Pendant les essais, la température est mesurée a l'intérieur du moule a l'aide d'un
thermocouple de type K. Pour évaluer la température de I'échantillon avec la meilleure
précision possible, ces essais ont été corrigés avec la simulation électrothermique

présentée dans la partie précédente, 111.2 Etalonnage du modéle électrothermique.
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Figure 59: Températures expérimentales et corrigées des essais SPS avec différentes vitesses de montée en
température

Les températures expérimentales sont plus faibles que les températures simulées
(corrigées sur le graphique). En effet, la mesure de la température dans le moule a
tendance a sous-estimer la température réelle de I'échantillon. Cette correction nous
apporte une meilleure précision sur la température de I'échantillon et par conséquent

sur les parametres de frittage du Ti-6Al-4V.

La Figure 60.a montre les 3 échantillons découpés sur leur diametre. Deux zones
peuvent étre distinguées sur cet ensemble d’échantillons. L’'une de ces zones,

appelées « micro 2 » est plus clair avec des facettes brillantes, elle apparait sur
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'échantillon 100K/min et 200K/min. L’autre zone, appelées « micro 1 » est plus

sombre et mate, elle apparait sur tous les échantillons.

50K/min 100K/min 200K/min
G Micro. 1

Micro. 1- |+
200K/min

Micro. 1- i 7
50K/min "3'\

Micro 2 - o
100K/min

Figure 60: a. Photographie des échantillons ; la différence de microstructure est visible. b. Représentation
schématique des microstructures, I'abréviation "Micro." signifie "microstructure”. c. Métallographie de I'échantillon :
les deux microstructures correspondent a une microstructure aciculaire a+.

Ces deux types de microstructures sont répartis difféeremment dans le matériau,
comme le montre la Figure 64.b. Les microstructures ont été révélées par attague
chimique pour l'identification des phases (Figure 4.c). Par ailleurs, la dureté Vickers a
été mesurée pour corréler les microstructures aux propriétés mécaniques. Malgré le
fait que lI'apparence des deux microstructures soit différente, elles ont toutes les deux
une microstructure aciculaire a+p. Il est trés probable que tous les échantillons ont

dépassé la température de transition 3, étant donné que la température maximale
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subie par les échantillons est de 1400K et la température maximale mesurée dans la
matrice est de 1295K, bien au-dessus de la température de transition 3 de 1195K. Sur
la micro 1, les plaquettes a et la phase a aux joints de grains sont plus grossiéres que
sur la micro 2. Cela indigue une différence de vitesse de refroidissement entre les
zones d'un méme échantillon. Il semble que la zone des échantillons avec la micro 1
se soit refroidie plus rapidement que la zone avec la micro 2. Etant donné que le Ti-
6Al-4V a une faible conductivité thermique, ces hétérogénéités de vitesse de
refroidissement sont attendues. Méme si ces microstructures ne sont pas bien
contrélées, le seul but de ces essais est de déterminer les paramétres de frittage du
Ti-6Al-4V. Les duretés mesurées de la micro 2 sont cohérentes avec les valeurs de
dureté rapportées dans la communauté scientifique (300-400 HV) pour ces
microstructures (Ayodele et al., 2019; Singh et al., 2021; Yan et al., 2020). Les duretés
mesurées de la micro 2 sont plus élevées. Il est probable que cela soit dd a une taille

de grains plus fine.
111.3.4. Détermination des parameétres de frittages du Ti-6Al-4V

Pour certains matériaux tels que le Ti-6Al-4V, le mécanisme gouvernant le frittage sous
charge évolue avec la température (Badea et al., 2014; Xue et al., 2011). L'exposant
de contrainte "n" est un indicateur de ces mécanismes et a un impact important sur le
comportement de frittage des matériaux. Par conséquent, I'évolution de I'exposant de
contrainte "n" du Ti-6Al-4V en fonction de la température a été étudiée en premier lieu.
Comme présenté dans la partie Détermination de I'exposant « n » de sensibilité a la
contrainte, la valeur de « n » est déterminée en mesurant 6; pour différentes valeurs
de o; 2 une méme valeur de 0 et pour différentes températures. Pour chaque essai
isotherme, deux "sauts" de pression ont permis d'extraire deux valeurs de I'exposant
"n" pour chaque température testée (Li et al., 2012). Les valeurs de "n" et les tests

SPS sont présentés respectivement dans la

Table 5 et la Figure 61.a. Ces valeurs donnent une indication de I'évolution de
'exposant de contrainte "n" en fonction de la température pendant le frittage.
Cependant, ces 6 valeurs ne sont pas suffisantes. Il est nécessaire d'intégrer une
évolution continue de I'exposant de contrainte "n" en fonction de la température. Etant
donné qu'une valeur d'exposant de contrainte "n" trop élevée ou inférieure a 1 n'a pas

de sens physique, une fonction sigmoide a été choisie pour ajuster I'évolution de "n"
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en fonction de la température, comme indiqué dans la Figure 61.b. L'équation

d'ajustement est rapportée ci-dessous.
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Figure 61.a: Essais de détermination du « n» a différentes températures: 885K, 1033K, 1153K. b. Modele
d’évolution du « n » en fonction de la température

Température | 885K | 1033K | 1153K
ni| 3.28 | 2.70 1.97
nz | 3.39 | 2.68 1.95

Table 5: Valeurs de I'exposant de contrainte "n" de Ti-6Al-
V5 en fonction de la température.

Avec l'évolution de l'exposant de contrainte en fonction de la température intégrée

dans I'équation de régression (34), I'énergie d'activation Q et le parameétre AO ont été

déterminés par régression linéaire de chaque vitesse de chauffage dans le graphique

Y en fonction 1/RT présenté dans la Figure 62. Le premier modele rapporté dans la

Figure 62.a a été déterminé en considérant que le point de départ est les modules
théoriques de Skorohod (Skorohod, 1972) (35,36).
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Les valeurs de "Q" et A0 sont respectivement de 901 kJ/mol et 3,81.10%¢ K.s1.Pa™.

Cette valeur d'énergie d'activation est significativement plus élevée que celle des

matériaux dont le frittage est régi par un seul mécanisme (avec n= 2 constant Q= 416
kJ/mol) (Charles Maniere, Kus, et al., 2016). Cependant, dans le cas du Ti-6Al-4V ou

n évolue pendant le frittage, cette énergie d'activation et le « Ao » sont des valeurs

apparentes et reflete la perturbation de I'évolution de "n" avec la température. Ce

modéle de frittage donne des ajustements acceptables des données expérimentales

lors de la modélisation analytique (voir la partie inférieure de la Figure 62.a).

Cependant, pour optimiser autant que possible le modéle a I'étape finale de frittage ou

des différences sont présentes, I'expression modifiée des modules de Skorohod

(36,37) a été prise en compte avec des paramétres spécifiques 6f (porosité finale), ¢

et y pour le Ti-6Al-4V, voir la Figure 62.b. Les paramétres ajustés s'adaptent mieux a

I'étape finale sans modifier considérablement I'énergie d'activation apparente, ils

correspondent & 6:=0,005, (=2 et y=1. Les nouvelles valeurs de "Q" et « Ao » sont
respectivement de 910 kJ/mol et 3,65.1028 K.s™1.Pa™.
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Figure 62: Régression linéaire du modéle de frittage SPS de Ti-6Al-V5 et comparaison entre la
simulation et les données expérimentales de frittage SPS de Ti-6Al-V5 avec (a) les modules de
Skorohod théoriques et (b) les modules de Skorohod modifiés.
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[11.3.5. Conclusion intermédiaire

Cette partie porte sur I'étude du comportement de frittage par Spark Plasma Sintering
(SPS) du Ti-6Al-4V, par différentes analyses et expérimentations. Les parametres
matériaux nécessaires a la construction d'un modele de frittage basé sur le modéle de
Skorohod-Olevsky du Ti-6Al-4V ont été déterminés a l'aide d'une méthode d'analyse
de régression et d'expériences SPS a différentes vitesses de chauffage et différentes
pressions. L'analyse de la sensibilité au stress a révélé une évolution mécanistique
avec la température, passant de mécanismes basés sur les dislocations a basse
température a des mécanismes de plus en plus dominées par la diffusion a haute
température. Cette transition a un impact important sur le comportement de frittage et

implique une valeur plus élevée de I'énergie d'activation apparente.

Les exposants des modules de cisaillement et de compression théoriques de
Skorohod ont été ajustés afin d’obtenir une simulation la plus proche possible des
données expérimentales. Le modele, ainsi déterminé, reproduit les courbes de
frittages du Ti-6Al-4V. |l est désormais temps de l'appliquer au cas d’essais

DEFORMINT et de comparer ses prédictions avec des essais expérimentaux.
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I11.4. Application du modele de frittages a des
essais DEFORMINT

1.4.1. Introduction

Dans cette partie, le modele de simulation précédemment déterminé est testé. Tout
d’abord, des piéces a formes complexes (cone et aube de turbine) sont produites par
la méthode DEFORMINT. Lors de ces essais, la PU et la PS sont constituées de Ti-
6Al-4V pour assurer un champ de frittage homogene pendant le frittage. Ces piéces
sont étudiées pour identifier les défauts qu’elles pourraient présenter. Ensuite, des
simulations du frittage de ces pieces sont effectuées afin d’étudier dans quelles

mesures le modéle permet la prédiction de ces défauts.
11.4.2. Conditions expérimentales

Dans cette application, les deux formes complexes produites sont un simple cbéne et
une aube de turbine. La méthode utilisée pour fritter ces piéces est expliquée dans la
partie Erreur ! Source du renvoi introuvable.. Un rappel de la configuration SPS est
disponible en Figure 63.a. Les objets virtuels 3D des interfaces sont présentés sur la
Figure 63.b et ceux de 'aube et du cbne sont présentés dans la Figure 63.c. Les parois
minces sur les cotés des interfaces du cbne sont nécessaires pour son impression 3D
par stéréolithographie. Sur l'interface de I'aube, plusieurs parois ont été ajoutées dans
les zones sacrificielles pour faciliter I'éjection post-SPS de 'aube de turbine. Etant
donné que la PS et la PU sont les mémes, la seule source potentielle d’erreurs de
forme sont les anomalies causées par linterface, les gradients thermiques et le
frottement éventuel entre les pieces. Or, l'interface multiple poudre/feuille/matrice du
SPS présente un frottement trés limité (Charles Maniere, Durand, & Estournes, 2016).
La température des assemblages a été augmentée a 600°C a 25°C/min sous une
contrainte uniaxiale de 7 MPa (déliantage partiel de l'interface), puis jusqu'a 1030°C a
50°C/min sous une contrainte de 50 MPa (frittage) (Figure 63.d).L'échantillon a ensuite
éteé refroidi en utilisant les circuits de refroidissement du SPS sous une contrainte de
7 MPa dans un mode qui ne permet pas la mesure de la température pendant le
refroidissement. Les simulations de frittage en 3D ont été realisées a l'aide de
COMSOL Multiphysics 5.0.
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Figure 63: a. Schéma de la méthode DEFORMINT, cas de la forme conique b. Interface déformable imprimée en
3D utilisée dans cette étude c. Formes correspondantes ciblées d. Cycle thermique et mécanique subi par I'es
assemblages

111.4.3. Cas du cbne

La Figure 64.a présente une numérisation 3D du cbne apres frittage et éjection,
révelant plusieurs défauts de forme. Dans la zone sous la paroi mince imprimée en
3D, il y a un affaissement du céne. Cela suggére que l'interface est Iégérement plus
résistante au frittage que la poudre. De plus, les cotés du cdne sont légérement
courbés au lieu d'étre droits. Le cone a été coupé et attaqué chimiquement pour révéler
sa microstructure, comme présenté dans la Figure 64.b. La microstructure du cbne est
entierement aciculaire a+f, excepté sur ses bords. Un effet de peau semble apparaitre
pres de la surface du cone qui est en contact avec l'interface pendant le frittage. Une
couche de 20 um apparait et présente une phase a. Ce phénoméne est probablement
dd a une contamination de surface par du carbone (élément alpha-géne) provoquant
l'apparition de cette couche de « a case ». La dureté Vickers a été mesurée de la
bordure vers le cceur de I'échantillon pour révéler d'éventuels gradients de propriétés
mécanigues (voir Figure 64.c). Malheureusement, la couche de surface de 20 um était
trop fine et trop proche du bord du céne pour mesurer sa dureté. La dureté ne semble
pas varier avec la distance depuis le bord de I'échantillon. Le cdne présente une dureté
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stable de 379 + 14 HV, ce qui est cohérent avec sa microstructure (Ayodele et al.,

2019; Singh et al., 2021, Yan et al., 2020).
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Figure 64: a. Scan 3D du cbne apres frittage et éjection. b. Cone coupé avec une microstructure a+f
entierement aciculaire au coeur et un effet de peau de grains a équiaxes sur le bord. c. Dureté Vickers
mesurée du bord au cceur de I'échantillon sous 0.5KgF.
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Afin d'étudier la possible présence de pollution ou de gradients de composition
chimique, des analyses SEM-EDS ont été réalisées. La Figure 65.a montre une image
SEM du cbne ou l'effet de peau est visible. Une analyse EDS a été réalisée le long de
la fleche rouge. Les résultats sont présentés dans la Figure 65.b. Nous pouvons
comparer qualitativement la composition de la peau a celle du cceur. Cette analyse
montre que la zone de peau est plus riche en carbone que le coeur (Figure 65.b). La
concentration des autres éléments ne change pas de maniére significative. Cette
analyse semble confirmer I'hypothése d'une couche d'a case due a une contamination

de surface par du carbone.

La Figure 65.c’est une autre photographie SEM du bord du céne. Les différences
microstructurales entre la peau et le coeur sont toujours visibles, mais l'image révéle
une autre peau plus fine de quelques microns sur le bord extréme du cone. Une autre
analyse EDS (EDSmap) a été réalisée dans une zone similaire pour détecter les
différences de concentration des éléments présentés dans la Figure 65.d. Cette
analyse révele que la fine peau (en contact avec l'interface) est plus riche en aluminium

que le coeur du cbne.

Rq: Lanalyse EDS Figure 65.d est issue d’'un autre cbne que celui présenté dans
cette partie, mais produit dans des conditions similaires. Elle ne sert qu’a illustrer la
haute teneur en aluminium de la fine peau. Cet autre cone sera analysé dans le
Chapitre IV.

Etant donné que linterface de la résine d'alumine se dégrade en une interface
graphite/alumine au cours du processus, cette interface peut étre la source de carbone
expliquant la phase d'a case. Le contact avec I'alumine semble étre a I'origine de la
phase riche en aluminium de quelgues microns. Ces résultats indiquent une pollution
chimique de l'interface vers I'échantillon sur une courte distance depuis la surface.
Cependant, cette pollution de l'interface est tres limitée et se limite a une peau de 20

gm.
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Figure 65: Analyses MEB du cone de Ti-6Al-4V fritté avec SPS : a. Zone d'analyse de la composition le long de la
fleche rouge. c. Analyse de la composition : la concentration en carbone est plus élevée sur les 20um sous la
surface du cone. b. Image de la surface du cone : présence d'une fine peau sous la surface du cone. d. Analyse
chimique d'un autre échantillon similaire : la seconde phase est plus concentrée en aluminium.
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[11.4.4. Cas de |’aube de turbine

La Figure 66.a montre les images de la turbine frittée, révélant plusieurs défauts de
forme. Une partie de la voilure prés des parois verticales est aplanie, et & sa base, la
voilure semble subir un amincissement. De plus, le plateau est [égérement courbé. A
la surface de I'aube, des lignes courbes formant une Iégére rugosité sont visibles. Ces
lignes correspondent a I'état de surface de l'interface imprimée en 3D. Chaque ligne
est une couche polymérisée (50 um) pendant la stéréolithographie. Cette rugosité est
transmise de l'interface a 'aube pendant le frittage. Sur le profil de 'aube de turbine
coupée (Figure 66.b), la forme de la voilure est plus visible. En effet, la voilure subit

une contraction a sa base et a son sommet.

Sur la Figure 66.c, la microstructure de I'aube est révélée par attaque chimique. L’aube
présente une microstructure aciculaire a+, tout comme I'échantillon du céne. L'effet
de peau détecté précédemment est également visible sur les bords de l'aube. Etant
donné que l'interface du cone et de I'aube est imprimée avec la méme résine, 'aube

est également soumise a une pollution de surface résultant du contact avec l'interface.

La dureté Vickers a été mesurée sur la section de l'aube. La Figure 66.d montre la
dureté mesurée en différents points de la section de 'aube. Elle présente une dureté
homogéne de 387 = 14 HV, ce qui est cohérent avec la dureté du cbne et sa
microstructure (Ayodele et al., 2019; Singh et al., 2021; Yan et al., 2020)..
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Figure 66 : a. Photos de I'aube de turbine frittée b. Photo de l'aube de turbine coupée c. Métallographie de l'aube
de turbine coupée d. Mesure de la dureté Vickers sur la section de I'aube
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11.4.5. Simulation du frittage du cone

Le processus de densification par SPS de l'assemblage de poudre conique a été
simulé pour estimer virtuellement les déformations de l'interface sur la forme conique
observée dans la réalité (Figure 67.a). En raison de la symétrie de la forme, la
simulation a été réalisée sur un quart de I'assemblage pour accélérer le temps de
calcul (Figure 67.b). L'évolution simulée de la densité relative pendant le cycle est
présentée dans la Figure 67.c. Elle montre le retrait de la poudre d'alliage de titane et
de l'interface imprimée en 3D. L'interface imprimée en 3D a été modélisée avec une
densité relative initiale de 0,75. Pour simuler une interface avec une résistance au
frittage plus élevée que la poudre avec une stabilité informatique élevée, la méme
propriété que la poudre a été sélectionnée et une énergie d'activation plus élevée a
été choisie pour obtenir la méme magnitude de déformations observées
expérimentalement. L'énergie d'activation étalonnée est de 940 kJ/mol. Dans le cas
du cone, les mémes déformations de l'interface peuvent étre clairement observées a
la phase finale. Le céne simulé montre la dépression sous les parois de l'interface et
la forme Iégérement courbée de ses cbtés, voir Figure 67.a. et c.

c. 600 s

1420 s

Affaissement

‘ 0.6

Figure 67: a. Scan 3D de la forme du cone b. Schéma d'e la partie de la piéce qui a été simulée (en rouge) en raison de la
symétrie de la forme c. Résultat de la simulation de frittage du quart de I'assemblage conique de poudre, avec a droite, la
forme finale du quart de cone en rouge.
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111.4.6. Simulation du frittage de I'aube de turbine

La méme simulation de densification SPS a été réalisée pour I'assemblage de poudre
de I'aube de turbine. La Figure 68.a montre la densification simulée au fil du temps.
Sur la Figure 68.b, la comparaison entre 'aube produite expérimentalement et 'aube
simulée montre que la simulation parvient a prédire I'aplatissement de la voilure et la
courbure du plateau. La section expérimentale de lI'aube et la section simulée de
assemblage de poudre sont représentées sur la Figure 68.c. Les distorsions de
I'interface visibles dans la section simulée de lI'assemblage de poudre expliquent le
retrait du sommet et de la base de la voilure. Ces comparaisons entre les pales
produites expérimentalement et simulées illustrent que le modéle de simulation
développé permet d'identifier les défauts de forme pour le frittage de formes
complexes. Comme pour le cas du cbne, les déformations de I'aube de turbine peuvent

étre expliquées par un comportement plus « rigide » de l'interface.
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Figure 68: a. Résultat de la simulation du frittage de l'assemblage de l'aube. b. Image de l'aube produite
expérimentalement et de 'aube simulée pour la comparaison des défauts de forme. c. Image de la section de I'aube
produite expérimentalement et de la section de I'aube simulée pour la comparaison des défauts de forme.
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11.4.7. Conclusion intermédiaire

Une fois le modele de frittage établi, il a été utilisé pour simuler les défauts présents
lors du Spark Plasma Sintering (SPS) de formes complexes. La comparaison entre les
résultats expérimentaux et les simulations a permis de reproduire avec succes les
distorsions observées sur la forme conique et I'aube de turbine. L'analyse de la
structure conique a révélé une microstructure aciculaire entierement dense et
homogéne, ainsi qu'une couche de « a case » de 20 um pres de linterface et une
deuxiéme couche mince riche en aluminium en contact avec l'interface. L’aube frittée
présentait une microstructure similaire et des effets de contamination de surface

similaires, probablement dus a la dégradation de l'interface.

Cette étude démontre la faisabilité de la production de formes complexes a l'aide de
la technologie SPS. La combinaison de la stéréolithographie 3D avec des interfaces
céramiques imprimées chargées et un post-traitement SPS facilite grandement le
prototypage rapide d'objets métalliques utilisant la méthode des interfaces. Les
principaux défauts de la forme semblent étre dus a 'interface (graphite/alumine) ayant

un comportement plus « rigide » que la poudre de Ti-6Al-4V.
11.L5. Conclusion du chapitre

Dans la premiére partie de ce chapitre, le modéle électrothermique de Maniéere et al.
(Charles Maniére, Durand, et al., 2017b) de l'outillage SPS a été adapté pour
correspondre a nos configurations expérimentales. En effet, ce modéle considére une
feuille de papier laminée entre le moule et les pistons. Or, le laminage de cette feuille
a un impact important sur le champ thermique de I'outillage. |l diminue le contact entre
le moule, la feuille et les pistons ce qui a pour effet d’augmenter significativement
I'hétérogénéité thermique de l'outillage SPS. Dans les essais SPS de cette thése, la
feuille de graphite n’est pas laminée. En s’appuyant sur des essais expérimentaux,
des facteurs correctifs ont été appliqués sur la résistivité thermique et électrique (Fct
= 0,1 et Fce = 0,5) de linterface concernée. Ces facteurs ont permis d’obtenir un
modéle électrothermique étalonné sur nos conditions expérimentales. Avec ce modeéle
étalonné, il a été possible de simuler la température d’échantillon d’essais SPS a partir

de température mesurée dans le moule.

127



Chapitre I11. Simulation du frittage SPS du Ti-6Al-4V et expérimentations témoins

Ces essais avaient pour but la détermination des parametres de frittage du Ti-6Al-4V
dont la température de I'échantillon est un facteur important. Ceux-ci, grace a une
méthode de régression linéaire, permettent de déterminer I'énergie d’activation Q et le
parametre Ao. Cependant cette détermination nécessite la valeur de I'exposant de la
sensibilité aux contraintes « n » du matériau. Le n est un indicateur des mécanismes
qui gouvernent le frittage sous-charges, et pour certains matériaux dont le Ti-6Al-4V
fait partie, il évolue avec la température. Plusieurs essais isothermes a palier de
pression ont permis de déterminer cette valeur de n a différentes températures. En
s’appuyant sur ces valeurs, un modéle d’évolution du n du Ti-6Al-4V en fonction de la
température a été établi. Une fois le n obtenu, les valeurs de Q et Ao ont été identifiées.
Le modele ainsi obtenu était acceptable et correspondait aux courbes de frittage du
Ti-6Al-4V, mais un dernier étalonnage des parametres des modules Skorohod a
permis d’améliorer le modéle et de la faire correspondre parfaitement aux données

expérimentales.

Dans la troisiéeme partie de ce chapitre, ce modéle a été mis a I'’épreuve. Des essais
DEFORMINT de cbne et d’aube de turbine ont été réalisés. Les piéces ainsi produites
présentent des défauts de forme. Le cOne a subi un affaissement sous certaines parois
de son interface et est Iégerement bombé. Des amincissements apparaissent sur la
voilure de 'aube et son plateau est Iégérement courbé. Des simulations du frittage de
ces assemblages ont été réalisées avec le modele précédemment construit. Ces
simulations ont identifié les défauts de formes présents sur les pieces expérimentales,
démontrant I'efficacité du modéle de frittage du Ti-6Al-4V a prédire des défauts de
formes dans le cas d’essais DEFORMINT.

L’analyse microscopique optique et électronique a révelé la présence de pollution au
carbone et a I'aluminium sur les surfaces des piéces en contact avec l'interface. Ces
éléments proviennent probablement de la pyrolyse de I'interface pendant le frittage.
Les défauts de forme et de pollution peuvent avoir un impact important sur I'utilisation
de la piece, mais n’empéche pas sa production. Donc malgré, ces défauts, ces essais
démontrent la faisabilité de la méthode DEFORMINT couplée a la SLA pour produire

des pieces fines et a formes complexes par SPS.
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Chapitre IV. Elaboration de poudres
sacrificielles : Tests SPS et simulations

du procédé « DEFORMINT »
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IV.1. Introduction

Le chapitre précédent a démontré la faisabilité de la production de pieces en Ti-6Al-
4V de formes complexes par la méthode DEFORMINT. Cependant, dans ces essais,
la poudre sacrificielle était identique a la poudre utile. Comme abordé dans la partie
1.3, cette approche limite fortement l'accessibilité économique de la méthode.
L'utilisation de poudre de Ti-6Al-4V onéreuse comme poudre sacrificielle entraine une
perte importante de cet alliage a haute valeur ajoutée. L'identification de poudres a
bas prix pouvant remplacer le Ti-6Al-4V en tant que poudre sacrificielle représente

donc un intérét économique significatif.

Ce chapitre est consacré a l'étude de ces autres poudres sacrificielles pour la
production d'aubes et de cénes par la méthode DEFORMINT. Au cours du travail de
thése, deux mélanges de poudres ont été identifiés comme remplagant fonctionnel du
Ti-6Al-4V pour la partie sacrificielle. L'identification de ces deux mélanges ne sera pas
présentée dans ce manuscrit car la divulgation de cette identification révélerait trop
d'informations confidentielles sur la composition de ces deux poudres qui font I'objet
du dépbt de deux brevets. Cependant, le Chapitre Il - Technique expérimentale
présente la méthode d'identification de ces poudres. En outre, sans révéler les poudres
de bases qui seront cités par des références A,B,C... le principe de choix de ces
mélanges, I'importance des granulométries et des cycles de pression/température
seront parfaitement communiqués. L’objectif étant d’avoir un mélange de poudres peu

onéreux et reproduisant parfaitement la courbes de frittage du Ti-6Al-4V.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la présentation du comportement
en SPS de ces poudres et a sa comparaison avec le Ti-6Al-4V. Dans la deuxieme
partie, les paramétres du modéle de frittage de ces poudres seront déterminés.
Comme dans le chapitre précédent, des simulations d'essais DEFORMINT sont
réalisées par un simulation a 3 matériaux (Ti-6Al-4V, interface et sacrificiel), et
l'identification des paramétres de frittage SPS des sacrificiels sera menée. La
troisieme partie présente les essais et simulations de production des cbénes (cas de
formes épaisses) et des aubes de turbines (cas de formes tres complexes et trés

fines).
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IVV.2. Présentations des poudres sacrificielles

IV.2.1. Généralités

Afin de préserver la confidentialité concernant la composition des poudres
sacrificielles, elles seront désignées respectivement comme poudre X et poudre Y. La
poudre X est constituée d'un mélange entre une poudre céramique appelée
composant A et une poudre métallique appelée composant B. La poudre Y, quant a
elle, est composée de deux poudres céramiques, le composant A et le composant C.
La poudre A est présente dans la composition des deux mélanges de poudres
sacrificielles étudiées, car sa température de frittage est proche de celle du Ti-6Al-4V
(Figure 69.a), ce qui la rend particulierement intéressante.

Cependant, le composant A ne peut pas étre utilisé seul en tant que poudre
sacrificielle, car il entraine I'apparition d'une phase liquide lors du processus de frittage.
Cette phase liquide s'échappe de I'assemblage sous l'effet de la pression et adhere
fortement a I'outillage en graphite du SPS. L'assemblage se retrouve alors solidement
fixé a l'outillage, rendant son extraction extrémement difficile sans endommager le
moule et les pistons, ce qui n'est pas acceptable pour une poudre sacrificielle. De plus,
le composant A subit un changement de phase lors du frittage, ce qui provoque une
augmentation du volume de la poudre, pouvant conduire a I'explosion du moule en

graphite.

Afin d’éviter ces phénomenes indésirables, il est nécessaire de mélanger un autre
composant avec le composant A, de maniére a limiter la quantité de phase liquide et

l'augmentation de volume.
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Figure 69: (a) Courbes de retrait SPS du Ti-6Al-4V, des composants A et B et de la poudre X. (b) Image MEB de
particules du composant A x10 000. (c) Image MEB de particules du composant A x500. (d) Image MEB de
particules du composant B x100. (e) Granulométrie des composants A, B et C et du Ti-6Al-4V.

Sur la Figure 69.a, on peut observer 1-retrait des composants A (en jaune) et B (en
rouge). La courbe orange correspond a la poudre X, qui est le mélange du composant

A et du composant B. Le comportement recherché pour la poudre sacrificielle (poudre
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X) et d’avoir une courbe de retrait en % trés proche de celle du Ti-6Al-4V. Les gammes
de températures, d’amplitude de compression a froid (ligne verticale en début de
courbe) et de frittage SPS a chaud doivent étre le plus proches possibles du Ti-6Al-4V
pour étre un bon matériau sacrificiel qui n’engendre pas de distorsions sur la piéce.
Comme lillustre le graphique, malgré I'ajout du composant B, la poudre X conserve la
température de frittage du composant A, a lI'exception d'un léger retard en début de
frittage. La compaction a froid de la poudre X est similaire a celle de son composant
A. Cependant comparé au Ti-6Al-4V, la compaction a froid a une tres forte amplitude
ce qui indique une faible compacité initiale de la poudre X. Ce type de comportement
n’est pas recherché car une trop grande différence de compression a froid entre la PU
et PS peut engendrer de fortes distorsions de la forme complexe. Etant donné que la
granulométrie du composant A est généralement plus fine que celle du composant B
(Figure 69.b, d et e), une plus grande compacité de la poudre X était attendue par effet
de mélange (mécanisme expligué dans 11.2.3.c Mélange de poudre). Toutefois,
comme le montre la Figure 69.c, les particules du composant A semblent avoir
tendance a faire des agglomérats peu denses, ce qui peut empécher une
augmentation de la compacité du mélange. La Figure 69.a montre également que la
poudre X présente un retrait total inférieur a celui des composants A et B par effet de
mélange, mais il est toujours supérieur a celui du Ti-6Al-4V ce qui est désiré. L'ajout
du composant B au composant A pour former la poudre X permet de conserver les
températures de frittage du composant A tout en limitant les comportements
indésirables du composant A a haute température, tels que l'apparition de phase
liquide et 'augmentation de volume. Cependant, la compacité de la poudre X est bien
inférieure a celle du Ti-6Al-4V, ce qui engendre trop de compression a froid et peut
entrainer des déformations de la piece lors des essais DEFORMINT. Une méthode de
manipulation du cycle SPS permet de compenser cette faible compacité (voir 11.2.3.c

Mélange de poudre).

La stratégie pour la réalisation de la poudre Y est similaire. Le composant C permet
egalement de pallier les comportements thermiques indésirables du composant A. De
plus, il présente des propriétés différentes de celles du composant B. Tout d'abord, le
composant C a une granulométrie beaucoup plus fine que celle du composant A et B
(Figure 70.b et c). Deuxiemement, le composant C est une céramique ayant une

masse volumique bien inférieure a celle du composant B. Bien que ces propriétés
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n‘aient pas beaucoup d'importance dans le cadre des travaux réalisés dans cette
these, elles présentent un intérét certain pour de futurs travaux éventuels. En
remplacant le composant B par le composant C, la poudre Y devient plus facile a
mettre en suspension, ce qui est intéressant pour des applications de fabrication
additive (notamment par robocasting). Avoir la possibilité d'imprimer en 3D des pieces
en poudre sacrificielle permettrait d'imprimer directement la partie sacrificielle de
'assemblage en contre-forme de la partie utile, évitant ainsi l'utilisation d'interfaces
pour les essais DEFORMINT. Cette possibilité est 'une des raisons qui rendent le

composant C intéressant.
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Figure 70: (a) Courbes de retrait SPS du Ti-6Al-4V, des composants A et C et de la poudre Y. (b) Granulométrie
des composants A et C et du Ti-6Al-4V. (c) Image MEB de particules du composant C x15000.

La Figure 70.a présente le retrait (1-retrait) de la poudre Y, du Ti-6Al-4V, ainsi que des

composants A et C. La granulométrie fine du composant C permet d'augmenter la
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compacité de la poudre Y par rapport a celle du composant A (voir 11.2.3.c Mélange
de poudre). De plus, le composant C augmente la température de frittage de la poudre
Y, bien qu'elle reste trés proche de celle du Ti-6Al-4V. Vers 950°C, le retrait de la
poudre Y diminue, indiquant un gonflement de la poudre Y a haute température. Ce
gonflement n'est pas visible sur les courbes de retrait des composants A et C. Ce

phénoméne sera expliqué en détail plus tard dans ce chapitre.

Malgré le fait qu’'une grande compacité soit recherchée lors de la confection des
poudres sacrificielles, les poudre X et Y conservent une compacité plus faible que la
poudre de Ti-6Al-4V. Il est possible de modifier la méthode de mélange et le cycle SPS
pour compenser cette différence.
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Figure 71: Courbe de retrait SPS (1-retrait) des poudres X, Y et de Ti-6Al-4V avec une application de la pression
(a) deés le début du cycle (b) a 600°C.

La Figure 71 montre les différences de retrait SPS des poudres X et, Y et de Ti-6Al-
4V lorsque la pression est appliguée dés le début du cycle SPS (Figure 71.a) et
lorsqu’elle est appliquée a 600°C (Figure 71.b). Pour ces courbes les mélanges ont
eté complété par une mise en suspension permettent de favoriser une plus grande
compacité de départ et de diminuer la compression a froid. Cependant, comme on
peut le voir en Figure 71.a la compaction a froid reste encore trop importante pour le
deux poudres. Appliquer la contrainte a 600°C permet de décaler une partie du retrait
de la compaction a froid aux hautes températures de frittage (de la PU et de la PS).
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Ainsi le retrait de la PU correspond au retrait de la PS lors du SPS de maniere plus

rapprochée. A ce stade, les courbes de retrait des PS sont suffisamment proches pour
étre satisfaisantes imiter le comportement du Ti-6Al-4V.

IV.2.2. Le gonflement

Comme mentionné précédemment, il a été observé que la poudre Y présente un
gonflement a partir de 950°C lors des essais SPS (Figure 72.a). Ce phénomene a
également été constaté lors de mesures de dilatation thermique réalisées par analyse
thermogravimétriqgue (Figure 72.b). Malheureusement, il n'a pas été possible de

mesurer la dilatation thermique en raison de ce gonflement.
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Figure 72: (a) Courbe de retrait (1-retrait) SPS de la poudre Y. (b) Courbe de dilatométrie TMA d’échantillon de
poudre X et Y densifiés au SPS préalablement.

La dilatométrie ATM (analyse thermomécanique ‘TMA anglais’) illustre clairement le
gonflement des deux poudres avec l'augmentation de la température (voir Figure
72.b). Pour la poudre X, le gonflement débute autour de 500°C et est interrompu par
l'apparition d'une phase liquide vers 1000°C. Apres avoir atteint une température de
1080°C et refroidi a température ambiante, la hauteur de I'échantillon de poudre X a
augmenté d'environ 2%. Ce gonflement est négligeable par rapport a celui de la
poudre Y, qui atteint 22%. C'est pourguoi seul le gonflement de la poudre Y est visible
sur la courbe de retrait SPS. Le gonflement de la poudre Y se manifeste plus
tardivement, a partir de 950°C.

Une analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) a été réalisée sur des

eéchantillons de poudre X et Y densifiés par SPS. Dans les deux cas, la présence de
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bulles dans les échantillons a été constatée (Figure 73). Cette apparition de bulles peut
expliquer le gonflement des matériaux sacrificiels et est due a un dégazage a haute

température.
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Figure 73 : Images MEB d'échantillon de poudres sacrificielles densifiées au SPS (a) Poudre X (b) Poudre Y.

Des analyses par diffraction des rayons X (DRX) ont été effectuées sur des
échantillons de poudres sacrificielles, certains ayant été densifiés et d'autres non, dans
le but d'identifier d'éventuelles évolutions de phase pendant le frittage SPS. Ces
analyses ont révélé que des réactions chimiques entre les composants des poudres
se produisaient pendant le processus, libérant du gaz. Pour la poudre Y, la réaction se
produit entre 700 et 800°C. Cependant, le gonflement n'est visible qu'a partir de 950°C.
Il est possible qu'il faille attendre cette température pour que la pression de gaz soit

suffisamment élevée et que le matériau se déforme sous I'effet des ‘bulles’.

Malheureusement, les résultats des analyses DRX ne peuvent pas étre divulgués dans

ce manuscrit, car ils réveleraient la composition des poudres sacrificielles.

Les réactions chimiques different pour les poudres X et Y. La poudre Y libére 2,5 fois
plus de gaz que la poudre X, et I'apparition de phase liquide dans la poudre X permet
de libérer les gaz piégés dans la matiere. Ces deux raisons peuvent expliquer la
grande différence de gonflement entre les deux poudres sacrificielles. Bien que les
propriétés de fort gonflement de la poudre Y n'aient pas été recherchées lors de sa
conception, elles présentent plusieurs avantages. Premierement, lorsque la poudre Y
densifiée est soumise a I'apparition de bulles et a la pression du gaz interne, elle a
tendance a se fissurer des que la pression du SPS est relachée (Figure 74.a). Cela

rend ce matériau sacrificiel tres facilement destructible et facilite grandement
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I'extraction de la partie utile de la partie sacrificielle lors des essais DEFORMINT.
Deuxiemement, la poudre Y pourrait permettre, pour de futurs travaux et applications,
de transformer un essai SPS ou un procédé de "hot pressing” en une configuration
guasi-isostatique (Figure 74.b). Si la poudre sacrificielle entoure entierement
I'échantillon, le gonflement de la poudre pourrait exercer une pression constante et

dans toutes les directions sur I'échantillon.

Poudre Y

Echantillon

Force exercée par ’'augmentation
de volume la poudre Y

Figure 74: (a) Image MEB de poudre Y densifiée par SPS : présence de fissures (b) SPS ou "Hot pressing" en
configuration quasi-isostatique grace au gonflement de la poudre Y.
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IV.3. Détermination du modele de frittages des

poudres XetY

IV.3.1. Introduction

Dans cette partie, un modele de frittage des poudres sacrificielles X et Y est établi en
utilisant la méme méthode que précédemment. Des essais isothermes a paliers de
pression sont réalisés pour déterminer I'exposant de sensibilité a la contrainte "n", et
une régression linéaire de I'expression analytigue du frittage par SPS permet
d'identifier I'énergie d'activation "Q" et le terme "A0". Cependant, une différence doit
étre prise en compte pour la poudre Y. Son importante capacité de gonflement est
considérée dans son modéle de frittage en ajoutant le terme "Pgonflement” dans
I'expression analytique du frittage par SPS. Ce terme correspond a la pression interne
du matériau qui est a l'origine du gonflement. Contrairement au chapitre précédent, un
seul essai isotherme et un seul essai de frittage par poudre sont réalisés pour établir
le modele de frittage. L'étude de la densification du Ti-6Al-4V étant un paramétre
central dans la méthode développée lors de cette thése, son modele est plus
approfondi, ce qui n'est pas le cas pour les poudres sacrificielles. Comme
précédemment, ces modeles de frittage seront ensuite utilisés en simulation par
éléments finis pour détecter les défauts sur les piéces en Ti-6Al-4V produites par la
méthode DEFORMINT avec l'utilisation de la poudre X ou Y comme poudre

sacrificielle.
IvV.3.2. Conditions expérimentales

Tous les essais ont été réalisés dans des moules graphites de diamétre 15 mm, et la
température est mesurée a l'aide d'un thermocouple de type K positionné a 3 mm de
la surface interne du moule. Pour les essais isothermes a paliers de pression, les
échantillons ont subi deux "sauts" de pression d'une seconde, passant de 5 a 10 kN,
puis de 10 a 15 kN. Les températures pour ces essais sont de 750°C et 830°C
respectivement pour la poudre X et la poudre Y. Pour les essais de frittage, les
échantillons de poudres sacrificielles ont été chauffés jusqu'a 1080°C a une vitesse de
50°C/min, sous une pression constante de 50 MPa. Comme précédemment, et pour

toutes les expérimentations, les échantillons ont été isolés électriquement en déposant
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du nitrure de bore sur la feuille de graphite entre les pistons et les échantillons. Toutes

les modélisations analytiques de frittage ont été réalisées sur GNU Octave 5.1.0.

IV.3.3. Détermination des parametres de frittages
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Figure 75: Essais SPS isotherme a palier de pressions pour (a) la poudre X a 750°C (b) la poudre Y a 830°C

La Figure 75 présente les courbes de déformation vraie et de contrainte appliquée
pour l'essai isotherme a paliers réalisé sur les deux poudres sacrificielles. Les mesures
de contrainte et de taux d'élimination de porosité avant et apres chaque palier de
pression permettent de déterminer I'exposant de sensibilité a la contrainte "n". Les
parties rouges de la courbe de déformation correspondent aux sections utilisées pour
calculer les taux d'élimination de porosité. Les valeurs moyennes de "n" obtenues a
partir de cette expérience sont de 1,65 pour la poudre X et de 1,36 pour la poudre Y.
Une valeur de "n" égale a 1 indique que les mécanismes de diffusion dominent, tandis
gu'une valeur de 2 indique un glissement des joints de grains (Rahaman, 2007). La
valeur de 1,65 suggéere un mécanisme de glissement des joints de grains pour la
poudre X, tandis que la valeur de 1,36 suggére des mécanismes de diffusion
dominants pour la poudre Y. Cependant, il est important de noter qu'une combinaison
spécifiqgue et complexe de mécanismes ne peut étre exclue. Néanmoins, cette plage
de valeurs entre 1 et 2 est couramment observée en SPS (Langer et al., 2009; Charles

Maniere, Diatta, Couder, et al., 2023; Charles Maniére, Diatta, Harnois, et al., 2023).
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Figure 76: Données expérimentales de essais SPS utilisée pour l'identification des parametres de frittage pour (a)

la poudre X, (b) pour la poudre Y et la régression linéaire de I'expression analytique du SPS pour (c) la poudre X
et (d) la poudre Y.

La Figure 76 présente les résultats expérimentaux de densification par SPS pour la
poudre X (a) et la poudre Y (b). A partir de ces données, une linéarisation de I'équation
analytiqgue du SPS a été réalisée pour déterminer les valeurs de A0 et Q pour chaque
poudre. Les régressions linéaires permettent d'identifier les valeurs suivantes : pour la
poudre X (c), Q est de 308 kJ/mol et AO est de 2739 K/(s.Pan), tandis que pour la
poudre Y (d), Q est de 325 kJ/mol et AO est de 61023 K/(s.Pan). Avec les valeurs de
n, AO et Q ainsi déterminées, les modeéles de fritage SPS pour les poudres
sacrificielles X sont presque complets. Cependant, il est encore nécessaire de calibrer
les modules de Skorohod et de prendre en compte le phénomene de gonflement pour
la poudre Y.
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Afin de prendre en considération le gonflement dans le modele de frittage, il convient
d’ajouter le terme Pgonfiement (Pa2) a I'équation de comportement de frittage de notre

modéle (55). Ce terme correspond a la pression interne a l'origine du gonflement de
la poudre.

o= Aae:"—l ((P£ + (lp - §¢) éﬁ) - Pgonflementfj (55)

L’équation analytique du SPS devient alors :

. b exp(zY) 2\ 1-n n
& =g = 4o e (1/) + §¢) © (1-0)2 (0, + Pgonfiement) (56)

En isolant le Pgonflement ON Obtient :

1
2 , :
Pgonﬂement = —A-1 — Slgn(g) — Oy (57)
Alp+2p) 2 -0y 2z
Avec pour rappel :
4= () (18)
T

La Figure 77 compare le Pgonlement Calculé grace a I'équation (57) et un modéle
mathématique sigmoidal défini par I'équation (58) qui est plus facile a intégrer dans

les modeles de frittage comme fonction dépendante de la température.
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Figure 77: Comparaison entre le modele de gonflement de la poudre Y et les données expérimentales.
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La Figure 78 présente une comparaison entre le modele de frittage obtenu apres la
détermination des parametres de frittage et les données expérimentales de frittage
pour la poudre X (a) et la poudre Y (b). Pour la poudre X, seule une valeur de B¢ de
0,007, correspondant a la porosité minimale atteinte expérimentalement (en fin de
cycle), a été ajoutée aux modules de Skorohod du modele de frittage. En revanche, le
modéle de frittage de la poudre Y utilise les modules théoriques de Skorohod sans
ajustement supplémentaire. Malgré ce faible étalonnage des modules de Skorohod
(par rapport au cas du Ti-6Al-4V), les modeles de frittage correspondent aux données

expérimentales, ce qui démontre leurs efficacités.

Dans la Figure 78.b, I'importance de prendre en compte le gonflement (swelling) de la
poudre Y est mise en évidence. Le "Modele classique” (ligne noire), qui ne prend pas
en compte le gonflement, suit les données expérimentales jusqu'a environ 1200K, ou
la cinétique de frittage est ralentie en raison du gonflement. Aprés cette température,
les données expérimentales s'éloignent du "Modéle classique”. En revanche, le
"Modele avec gonflement" (pointillés rouges), qui integre le modele de gonflement

établi précédemment, suit parfaitement les données expérimentales.
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Figure 78: Comparaison entre le modeéle de frittage et les données expérimentales de frittage SPS pour (a) la
poudre X et (b) la poudre Y.

IV.3.4. Conclusion intermédiaire

Dans cette partie, le comportement de frittage SPS des poudres sacrificielles X et Y a
eté identifié et modélisé. La méthode utilisée pour établir ces modéles est la méme
gue celle utilisée dans le cas du Ti-6Al-4V. Cependant, une autre approche a été
nécessaire pour considérer le gonflement de la poudre Y dans le modéle de frittage.

Pour cela, le terme de "Pgonflement” & €té ajouté dans les équations du modéle de frittage.
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Les données expérimentales ont permis d'identifier un modele de gonflement qui a
€galement été intégré au modele de frittage. Les modeéles obtenus offrent une
prédiction fiable de la densification des poudres sacrificielles lors des essais SPS. lIs
seront donc intégrés dans des simulations d'essais DEFORMINT utilisant les poudres
X et Y comme poudres sacrificielles. Ces essais constituent I'un des sujets abordés

dans la prochaine partie de ce chapitre.

IV.4. Utilisation des poudres X et Y comme
poudres sacrificielles lors d’essais

DEFORMINT : expérimentations et simulations

IV.4.1. Introduction

Cette partie est consacrée a la présentation des essais DEFORMINT visant a produire
des cones et des aubes en utilisant les poudres sacrificielles X et Y. Tout comme dans
le Chapitre lll, nous commencerons par présenter les essais expérimentaux, en
analysant la forme produite et en étudiant la microstructure. Les éventuels défauts de
forme et de microstructure identifiés seront ensuite comparés aux défauts détectés sur
les pieces témoins du Chapitre lll, pour lesquelles la PS était du Ti-6Al-4V. Si les
défauts observés sont similaires a ceux du Chapitre Ill, cela indiquera que la poudre
sacrificielle remplit correctement son réle en remplagant le Ti-6Al-4V en tant que PS.

Ensuite, nous présenterons les simulations de ces essais DEFORMINT réalisées a
l'aide du modéle de frittage du Ti-6Al-4V ainsi que des poudres sacrificielles X et Y.
Comme précedemment, I'objectif de ces simulations est d'évaluer dans quelle mesure

les modeéles permettent de prédire les défauts de forme et de microstructure.
IV.4.2. Conditions expérimentales

Ces expérimentations ont été réalisées dans les mémes conditions que la production
d'aubes et de cones du Chapitre Il afin de permettre une comparaison directe.
Cependant, les poudres sacrificielles utilisées dans ces expériences sont les poudres
X et Y, qui présentent un comportement différent (mais proche) de celui de la poudre

de Ti-6Al-4V. Pour assurer un bon remplissage de I'assemblage, il est nécessaire de
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meélanger ces poudres avec de l'eau afin de former une pate plastique qui comblera
efficacement toutes les irrégularités de forme de l'interface. Sans cela, des bulles d'air
pourraient subsister dans I'assemblage.

L'assemblage ainsi préparé est ensuite laissé a l'air libre pendant au moins 12 heures
afin de permettre le séchage de la poudre sacrificielle. Dans le Chapitre IIl, un seul
cycle SPS a été utilisé pour la production des aubes et des cones. Cependant, lors de
l'utilisation des poudres X et Y, ce cycle ne peut pas étre appliqué pour la production
d'aubes de turbines. Cette particularité sera expliquée plus en détail ultérieurement
dans ce chapitre. En revanche, les cénes suivent le méme cycle que précédemment.

Toutes les autres conditions expérimentales restent identiques a celles décrites dans

le Chapitre Ill. Un rappel des conditions expérimentales est disponible sur la Figure
79.
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Figure 79: a. Schéma de la méthode DEFORMINT, cas de la forme conique b. Interface déformable imprimée en
3D utilisée dans cette étude c. Formes correspondantes ciblées d. Cycle thermique et mécanique subi par les cones

146



Chapitre 1V. Elaboration de poudres sacrificielles : Tests SPS et simulations du procédé
« DEFORMINT »

IV.4.3. Cas du cbne : expérimentations et simulations

IV.4.3.a. Présentation des essais avec la poudre sacrificielle X

La Figure 80.a présente la densification simulée de la poudre sacrificielle X et de la
poudre de Ti-6Al-4V. Les modeles de frittage appliqués a cette simulation sont les
modéles de frittage établis dans le Chapitre Ill et Chapitre IV. La concordance des
courbes de densification n'est pas parfaite (comme dans les expérimentations), cette
différence de densification peut entrainer des déformations ou des contraintes
internes. Etant donné que la densification ne commence pas avant 900 K (627 °C), la
simulation commence a cette température. Par conséquent, la simulation débute aprés
la mise en pression de 50 MPa expérimentale. Dans la Figure 80.b, la simulation de
I'évolution de la densification de I'ensemble de poudre du cone est présentée. Méme
si la poudre sacrificielle fritte a une température légérement plus basse que le Ti-6Al-
4V, le cdne atteint une densité relative élevée a la fin de la simulation. Au cours du
frittage, deux défauts de forme semblent apparaitre. Une dépression se forme sous la
fine paroi de l'interface et le bord du céne est courbé. La Figure 80.c montre la forme
simulée du cbne et un scan 3D du cbne expérimental. La forme expérimentale
reproduit ces distorsions simulées. Ces défauts ont déja été détectés dans le Chapitre
lll. lls sont dus a la rigidité Iégerement plus élevée de l'interface comparée aux
poudres. Aucun autre défaut de forme n'est visible. Ce qui signifie que la poudre X ne
génere pas de défauts de forme supplémentaires par rapport au Ti-6Al-4V en tant que
poudre sacrificielle. La densité mesurée par la méthode d'Archiméde du céne
expérimental est de 98 %. La microstructure du cbne expérimental a été controlée, les
microstructures sont rapportées sur la Figure 80.d. Le cbne présente une
microstructure principalement composée de phase a globulaire et de quelques zones
a microstructure aciculaire a + 3. La phase a globulaire apparait par segmentation des
aiguilles d'une microstructure aciculaire et nécessite a la fois une déformation du
matériau et un traitement thermique dans le domaine a (température inférieure au
transus B : 995 °C/1268 K). Plus la température du traitement thermique est élevée,
moins le taux de déformations nécessaire est important. Cette microstructure est
surprenante, car la température atteinte lors du cycle SPS est supérieure au transus
B. Sur les bords du cdne, une couche "a case" de 20 um est visible en raison de la
contamination au carbone. Un deuxieme effet de peau sur I'extréme rebord du cone

est également visible. Ces phénomeénes ont déja été détaillés dans le Chapitre Ill. La
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dureté mesurée sur la section du cone est de 439 + 5 HV. Cette dureté est supérieure
a celle rapportée dans la communauté scientifique (Ayodele et al., 2019; Singh et al.,
2021; Yan et al., 2020) (300-400HV).
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Figure 80: (a) Densification simulée des poudres sacrificielles et utile (b) Résultats de la simulation de la
densification de l'assemblage. (c) Comparaison entre la forme simulée et un scan 3D de la forme expérimentale.

(d) Microstructures du cdne produit.
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IV.4.3.b. Présentation des essais avec la poudre sacrificielle Y

La Figure 81.a présente la densification simulée appliquée a la simulation. Comme
pour la poudre X, la concordance des courbes de densification n'est pas parfaite et la
simulation commence a 1000K (727°C) pour les mémes raisons que la poudre X. Cet
écart de densification est susceptible d'engendrer des déformations et des contraintes
internes, et il est accentué par le gonflement de la poudre Y. La simulation du frittage
de l'assemblage du cone est présentée dans la Figure 81.b. Comme prévu, la partie
sacrificielle fritte a une température légerement plus élevée que le Ti-6Al-4V et atteint
sa densité relative maximale vers 1250K. Au-dessus de 1250K, la densité relative de
la poudre sacrificielle diminue en raison du gonflement. Cependant, cette différence
de frittage entre les deux poudres n'empéche pas la partie cbne en Ti-6Al-4V
d'atteindre sa densité relative maximale a la fin du cycle, ou une condition pseudo-
isostatique se produit. A la fin du cycle, une dépression semble se former sous la fine
paroi de l'interface du cbne. Ces parois sont nécessaires pour l'impression 3D de
I'interface. Dans la Figure 81.c, le cone simulé et un balayage 3D du cone expérimental
sont rapportés. Sur les deux formes, la dépression est perceptible. Ce résultat indique
gue la simulation est capable de prédire les défauts de forme qui se produisent lors de
I'expérimentation. Cependant, le c6té courbé observé sur le cébne du Chapitre Il et
celui produit en utilisant la poudre X ne sont pas visibles, ni sur le cbne expérimental
ni sur la simulation. Il est possible que le gonflement de la poudre Y ait empéché ou
"corrig€" la courbure du cdne en exercant une contrainte de compression sur l'interface
dirigée vers le centre du cone. La Figure 81.d montre la microstructure dans le coeur
du cbne et sur ses bords. La microstructure observée est identique a celle du céne
produit avec la poudre X, ce qui est surprenant pour les mémes raisons. La dureté
mesureée est stable sur la section du cone et est de 438 = 12 HV, ce qui est supérieur
a la dureté rapportée dans la communauté scientifigue (Ayodele et al., 2019; Singh et
al., 2021; Yan et al., 2020) (300-400 HV). La densité relative du cbne mesurée par la
méthode d'Archiméde est de 99,7 %. La microstructure sur les bords présente
plusieurs différences par rapport a la microstructure du cceur. Premiérement, les deux
effets de peau détaillés dans le Chapitre Il sont également visibles. Ensuite, une

troisieme phase blanche entourée de noir semble apparaitre entre les grains.
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Figure 81: (a) Densification simulée des poudres sacrificielle et utile (b) Résultats de la simulation de la densification
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IV.4.3.c.Commentaire sur la contamination

La microstructure surprenante des cones et leur dureté élevée indiquent une
contamination en profondeur par des éléments a-genes. Les éléments interstitiels tels
que le carbone ou I'oxygéne sont a-genes, c'est-a-dire qu'ils favorisent la formation de
la phase a, notamment en augmentant la température du transus . Il est possible que
la contamination en profondeur du céne ait augmenté la température du transus . Par
conséquent, la température maximale du cycle de 1350K (1080°C) n'a pas été

suffisante pour dépasser les transus (3, et le cdne est resté dans le domaine a, ce qui

a permis I'apparition de la phase a globulaire (voir 1.3.3.b Cas du Ti-6Al-4V).

Figure 82: Métallographie de I'aube du chapitre 11l produite avec du Ti-6Al-4V comme poudre sacrificielle

La Figure 82 présente une métallographie d'une aube produite avec de la poudre
sacrificielle Ti-6Al-4V. A I'extréme bord de I'aube, une couche appelée "a case" est
visible, suivie d'une microstructure mixte composée de phase a globulaire et de phase
aciculaire a + 3. On observe un gradient dans cette microstructure mixte : plus la région
se rapproche du cceur de la piéce, moins la quantité de phase a globulaire est élevée,

jusqu'a ce que la microstructure devienne totalement aciculaire a + . Ce gradient de
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quantité de phase a globulaire correspond probablement a un gradient de
contamination par des éléments interstitiels. La Figure 82 met en évidence le fait que
ce phénoméne se produit également lors de ['utilisation de Ti-6Al-4V comme poudre
sacrificielle. Cependant, il semble que l'utilisation des poudres X et Y en tant que

poudre sacrificielle augmente la pénétration de la contamination dans la piece.

Des analyses MEB-EDX ont été réalisées sur les cones pour obtenir plus
d'informations sur la nature chimique de cette contamination. La Figure 83 présente
des images MEB des cones produits avec la poudre X (a) et la poudre Y (b) en tant
gue poudre sacrificielle. Dans les deux cas, une phase sombre est détectée entre les
anciennes particules de poudre Ti-6Al-4V. Cette phase sombre correspond a la phase
blanche entourée de noir identifiee précédemment dans les images du microscope
optique. Cette phase n'avait pas été détectée au microscope optique dans le cas du
cbne produit avec la poudre X comme poudre sacrificielle, mais son identification a été
possible grace a I'utilisation du MEB. Cette phase est fortement concentrée en titane
et en carbone, il s'agit probablement de carbure de titane. Sa présence confirme une
contamination au carbone sur les bords des cones. Aucun élément provenant des
composants des poudres X et Y n'a été détecté, ce qui indique que les poudres
sacrificielles ne contaminent pas les cones par diffusion de matiére. L'interface semble

assurer la séparation chimique entre l'unité de production et la poudre sacrificielle.

Cependant, l'interface pollue les cones par diffusion d'aluminium et par carburation.
Les poudres X et Y sont hydratées pour bien remplir I'assemblage. Sous l'effet de la
température, il est possible que ces poudres se déshydratent, libérant de la vapeur
d'eau. De plus, des réactions chimiques qui se produisent dans les poudres X et Y
libérent également des gaz. Ce nuage de gaz peut se charger en éléments polluants
de l'interface et pénétrer jusqu'au cceur des cdnes, contaminant ainsi la pieéce par des
éléments a-genes. De plus, les gaz libérés par les réactions chimiques des deux
poudres sacrificielles sont susceptibles de contenir eux-mémes des éléments a-génes
interstitiels. Ce phénoméne pourrait expliquer la présence surprenante de la phase a
globulaire. Le bord du cbne, étant la zone la plus proche de l'interface et des poudres
sacrificielles, est particulierement exposé a cette contamination, ce qui conduit a
I'apparition de phases de carbures de titane dues a une forte concentration en carbone

dans cette zone.
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HV:SKV  WD: 10,1 mm

00X HV: 5KV “WD: 10,1 mm

Figure 83: (a) Imagerie MEB du bord du cbne produit avec la poudre X comme PS (b) Imagerie MEB du bord du
cbne produit avec la poudre Y comme PS

De plus les éléments interstitiels augmentent la dureté du métal ce qui peut expliquer

la dureté élevée de l'alliage. Il est également probable que la méthode DEFORMINT
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génere des contraintes résiduelles, en particulier lors de l'utilisation d'une poudre
sacrificielle différente de la poudre utile. Les écarts de densification lors du frittage et
les différentes contractions thermiques des deux poudres peuvent générer des
contraintes internes significatives lors du refroidissement. Ces contraintes résiduelles
peuvent également augmenter la dureté de l'alliage. Il est tout a fait possible que la

haute dureté des cones soit dus a un mélange de ces deux phénoménes.

IV.4.4. Cas des aubes de turbine: Expérimentations et

simulations

IV.4.4.a. Commentaires sur les cycles SPS

Pour la production d'aubes de turbine en utilisant les poudres sacrificielles X et Y,
l'utilisation du cycle habituel n'a pas été possible. L'aube est une forme tres fine avec
peu de matiere et des angles saillants, ce qui la rend particulierement fragile. Lors d'un
essai DEFORMINT avec une poudre sacrificielle X ou Y, les différences de
densification entre la PU et la PS engendrent des contraintes sur la forme. De plus,
les différences de contraction thermique lors du refroidissement sont également
susceptibles de provoquer des contraintes. Les premiéres aubes réalisées avec le
cycle habituel se sont révélées brisées. Les cones ont une forme beaucoup plus
robuste, ce qui leur a permis de résister a ces contraintes. Il a donc été nécessaire de

modifier le cycle pour les aubes afin de les produire sans brisures.

La Figure 84 est un tableau a double entrée faisant correspondre les aubes produites
avec les différentes poudres sacrificielles et le cycle SPS qui leur a été appliqué. La
premiere ligne correspond a ce qu'on appellera le « cycle 1 » (cycle habituel), la
deuxieme ligne correspond au « cycle 2 » et ainsi de suite. Le cycle 1 est le cycle
jusqu'ici appliqué a toutes les formes complexes. L'assemblage est chauffé jusqu'a
600°C a une vitesse de 25°C/min sous une pression de 7 MPa pour dégrader
I'interface lentement. Une fois les 600°C atteints, la pression est augmentée jusqu'a
50 MPa en une minute et la température est augmentée jusqu'a 1080°C a une vitesse
de 50°C/min. Dés que l'assemblage a atteint les 1080°C, il est refroidi grace au
systeme hydraulique des pistons sous 7 MPa. C'est un refroidissement rapide et non

controblé.
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Figure 84: Table de correspondance entre les aubes produites et leur cycle associé

L'aube X (produite avec la poudre sacrificielle X) et 'aube Y (produite avec la poudre
sacrificielle Y) sont brisées. L'état de contraintes engendré par ce cycle est trop éleve.
L'aube Y est brisée bien plus séverement que l'aube X. Cela s'explique par le
gonflement de la poudre qui augmente I'écart de densification entre la PU et la PS Y,

provoquant une contrainte plus importante.
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Pour diminuer cet état de contrainte, deux modifications ont été faites au cycle 1. La
température maximale a été diminuée de 1080°C a 875°C, afin de se trouver en
dessous des températures de gonflement de la PS Y et aussi diminuer les écarts de
contraction thermique lors du refroidissement. La température de 875°C est maintenue
pendant 20 minutes pour assurer la densification du Ti-6Al-4V. De plus, le
refroidissement est contrélé pour imposer un refroidissement constant qui atteint la
température ambiante en 20 minutes. Malgré ces modifications, les aubes X et Y sont
toujours brisées. Cependant, elles sont dans un meilleur état que celles produites avec
le cycle 1. La réduction de la température maximale et le contrdle du refroidissement

semblent avoir un effet bénéfiqgue mais insuffisant.

Le cycle 3 suit la méme stratégie que le cycle 2. Cependant, réduire encore la
température maximale limiterait trop la densification de I'assemblage, donc le palier de
température a 875°C a été conservé. Néanmoins, le temps de refroidissement a été
augmenté a 1h30 pour limiter les contraintes au refroidissement. Les aubes produites
avec le cycle 3 montrent une fois de plus une amélioration de leur état. L'aube X n'est
d'ailleurs pas brisée. L'aube Y est quant a elle toujours brisée. Augmenter encore le
temps de refroidissement aurait peut-étre eu un effet bénéfique, cependant cela aurait
donné un cycle SPS trop long. Donc une autre stratégie a été appliquée pour le cycle
4.

Controler le refroidissement du SPS implique d'appliquer a I'assemblage une pression
minimale de 5 kN. Cette pression applique un état de contrainte a tout I'assemblage a
un moment ou des jeux peuvent apparaitre entre les parties dus aux différences de
contraction thermique. Afin de laisser la liberté aux pieces de se repositionner lors du
refroidissement, le refroidissement du cycle 4 est naturel et sans application de
pression. Le temps du palier & 875°C a été augmenté a 1h afin de maximiser la
densification du Ti-6Al-4V. Cette fois, les aubes X et Y sont intactes. Ce sont donc ces

aubes qui seront étudiées par la suite.

De maniére générale, l'aube Y semble plus fragile que I'aube X. En effet, le gonflement
augmente la différence de densification. Cependant, a partir du cycle 2 ou la
température maximale est réduite a une température ou le gonflement n'intervient pas,
le gonflement ne doit pas intervenir et I'aube Y reste dans un état moins bon que I'aube
X pour les cycles 2 et 3. Les aubes produites avec du Ti-6Al-4V comme poudre
sacrificielle servent ici de témoins. Elles ne sont évidemment jamais brisées étant
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donné qu'il n'y a ni différence de densification ni de contraction thermique entre la PU
etla PS. La Figure 85 présente le retrait des poudres X, Y et du Ti-6Al-4V avec le cycle
4. Le gonflement de la poudre Y est en effet minimisé, mais il n'est pas totalement
supprimé. Le retrait total des poudres sacrificielles est supérieur au retrait total de la
poudre de Ti-6Al-4V.
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Figure 85: Courbe de densification des poudres X, Y et de Ti-6Al-4V avec le cycle 4

IV.4.4.b. Présentation des simulations

Les simulations ont été réalisées avec le cycle 4. Elles considérent donc un palier d'1h
a 875°C/1150K. La Figure 86.a montre les courbes de densification simulée de la
poudre X et du Ti-6Al-4V. La Figure 88.b présente I'évolution simulée de la densité
relative lors du frittage de I'assemblage de I'aube de turbine. Comme prévu, la poudre
sacrificielle fritte a une température légerement inférieure a celle du Ti-6Al-4V, mais
l'aube semble atteindre une densité relative élevée a la fin du palier. Cependant, des
distorsions de l'interface semblent apparaitre a la fin du palier. La vue en coupe (Figure
86.c) permet une meilleure inspection de l'interface interne de l'aube. Avant d'atteindre
la température maximale, a 1137K, l'aube n'est pas completement frittée et atteint une
densité relative de 80 a 85 %, tandis que la poudre sacrificielle X atteint une densité

relative de 95 %. A la fin du palier, toute I'aube atteint une densité relative supérieure
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a 95 %. Des défauts de forme apparaissent également sur la voilure de l'aube. Le

sommet et la base de la voilure subissent un amincissement.

(a) Densification simulée des poudres
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Figure 86: (a) Courbe de densification simulée de la poudre X et du Ti-6Al-4V (b) Vue 3D de la simulation de frittage
de I'assemblage (c) Vue de coupe de la simulation de I'assemblage
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Les courbes de densification simulée de la poudre Y et de la poudre de Ti-6Al-4V sont
rapportées sur la Figure 87.a. Comme on peut le voir, le palier d'1h a 875°C/1150K
permet d’éviter la zone de gonflement de la poudre Y. La Figure 87.b présente le
frittage simulé de I'assemblage de l'aube de turbine. Contrairement a la poudre X, la
poudre sacrificielle Y fritte a une température Iégerement supérieure a celle du Ti-6Al-
4V. L'aube atteint sa densité relative maximale a la fin du palier. Comme
précédemment, des distorsions de linterface apparaissent. La Figure 87.b montre
gu'avant d'atteindre la température maximale de 1150K, lI'aube ne parvient pas a une
densification complete, atteignant une densité relative de 75 %, tandis que la poudre
sacrificielle Y atteint une densité relative de 65 %. A la fin de la phase de maintien,
toute I'aube dépasse une densité relative de 95 %, tout comme la poudre sacrificielle
Y. De plus, des défauts de forme se manifestent dans la voilure de lI'aube. Comme

précédemment, la base et le sommet de la voilure subissent un amincissement.

Les Figures 86 et 87 montrent que l'aube ne subit pas la méme densification selon la
poudre sacrificielle utilisée. Avec la poudre X, sa cinétique de frittage s'accélere aux
alentours de 1000K et elle atteint entre 80 et 85 % de densité relative au début du
palier. Alors qu'avec la poudre Y, l'accélération de son frittage débute & 1100K et elle
atteint seulement 75 % de densité relative avant le début du palier. Cette différence de
frittage entre les aubes est logique. La densification de l'aube est dépendante du
mouvement des pistons. Etant donné que la poudre Y commence son frittage & une
température plus élevée que le Ti-6Al-4V, l'aube Y doit attendre que cette température
soit atteinte pour que le mouvement des pistons s'accélére ainsi que sa densification.
Ce qui n'est pas le cas pour l'aube X, étant donné que la poudre X fritte a une
température plus basse que le Ti-6Al-4V. Dans les deux cas, les aubes atteignent leur

densité maximale a la fin du palier.
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Figure 87: (a) Courbe de densification simulée de la poudre Y et du Ti-6Al-4V (b) Vue 3D de la simulation de frittage
de I'assemblage (c) Vue de coupe de la simulation de I'assemblage
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IV.4.4.c. Comparaison de la forme des aubes simulées et

expérimentales

Sur Figure 88, différentes vues de l'aube X simulée et des photos expérimentales de
laube X sont présentées pour comparer les formes. Sur la vue en coupe, les
amincissements de la voilure sont visibles sur les aubes expérimentales et simulées.
Les distorsions du plateau sont visibles sur les deux vues des aubes. Dans la vue de
dessus expérimentale, une rugosité formant des lignes peut étre observée. Ces lignes
correspondent aux couches d'impression 3D des interfaces. Toujours sur la vue de
dessus, la voilure est aplanie a cété d'un mur d'interface vertical placé dans la zone
sacrificielle. Tous ces défauts ont déja été détectés dans le Chapitre Il et ne sont pas
dus a la poudre sacrificielle, mais au comportement plus rigide de l'interface. Aucune
différence majeure de forme ne peut étre détectée entre l'aube simulée et I'aube

expérimentale.

Comme précédemment, la Figure 89 présente différentes vues des aubes Y simulées
et expérimentales afin de comparer les formes. Les mémes défauts de formes
identifiés sur les aubes X sont présents sur les aubes Y simulées et expérimentales.
Cependant, la voilure de lI'aube Y semble Iégérement déviée de son axe par rapport a
l'aube Y simulée et aux aubes X. De plus, un angle de la voilure de l'aube Y est cassé,
mais cette cassure est due a une mauvaise manipulation et non au processus de
frittage. Il n'y a pas de disparités significatives de forme entre l'aube simulée et I'aube

expérimentale.

Ces expériences montrent que l'utilisation des poudres sacrificielles X et Y permet le
frittage de formes complexes sans exagérer les distorsions de forme détectées lors de
l'utilisation de Ti-6Al-4V comme poudre sacrificielle. Elles montrent également que les
modeles de frittage de la poudre X, Y et de Ti-6Al-4V établis précédemment permettent

de prédire l'apparition des défauts de forme de l'aube.
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Figure 88: Comparaison de la forme des aubes produites avec la poudre sacrificielle X : simulées et expérimentales
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Figure 89: Comparaison de la forme des aubes produites avec la poudre sacrificielle Y : simulées et expérimentales
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IV.4.4.d. Analyse métallographique des aubes

Sur la Figure 90, l'étude de la microstructure de l'aube X est rapportée. Ces
microstructures révélent un effet de peau d'une épaisseur de 300 um ou la porosité
est plus importante et qui n'a pas été détectée par la simulation. Dans la coupe
micrographique de I'aube (Figure 90.a), cet effet de peau se démarqgue par une couleur
plus sombre sur les bords de I'aube. Comme le montrent les micrographies des Figure
90.b et 90.c, la zone plus sombre présente une porosité plus élevée que la zone plus
claire. Les micrographies du cceur de I'aube, Figures 90.d et 90.e, révélent un matériau
entierement dense ou pratiguement dense (zones plus claires). La densité relative de
'aube mesurée par la méthode d'Archiméde est de 94 %, avec 1,6 % de porosité
ouverte et 4,4 % de porosité fermée. Ce phénomeéne d'effet de peau n'est pas détecté
sur les aubes produites avec du Ti-6Al-4V comme poudre sacrificielle. L'aube présente
une microstructure majoritairement aciculaire a + [ avec quelques zones d'a
globulaire, mais en plus faible quantité que les cones précédemment étudiés. Ce taux
plus bas d'a globulaire est cohérent étant donné que la température maximale subie
par I'aube est plus faible que celle subie par le céne. La dureté mesurée sur l'aube est
de 538 £ 15 HV et est homogéne sur toute la section. Cette dureté est également plus

élevée que celle rapportée dans la littérature scientifique (300-400 HV).

Sur la Figure 91, I'étude de la microstructure de l'aube Y est rapportée. La méme
microstructure et le méme effet de peau sont visibles. Cependant, I'effet de peau a une
épaisseur plus élevée, 600 um. Sa densité relative est par conséquent Iégéerement plus
faible, 93,5 %, avec 2,5 % de porosité ouverte et 4 % de porosité fermée. La dureté
est trés variable sur toute la section de l'aube mais reste toujours trés supérieure a la

dureté rapportée dans la littérature scientifique, avec une moyenne de 678 + 46 HV.
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Figure 90: (a) Vue de coupe de l'aube X expérimentale (b) microstructure de du sommet de la voilure (c)

microstructure du bord du pied de sapin (d) microstructure du cceur de la voilure (e) microstructure du cceur du
pied de sapin.
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Figure 91: (a) Vue de coupe de l'aube Y expérimentale (b) microstructure de du sommet de la voilure (c)
microstructure du bord du pied de sapin (d) microstructure du cceur de la voilure (e) microstructure du cceur du
pied de sapin.
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L'effet de peau observé dans la microstructure des aubes X et Y est tres probablement
dd aux phénomenes de contamination décrits dans la partie IV.4.3.c Commentaire
sur la contamination. Une contamination importante en €léments interstitiels rigidifie
les particules de Ti-6Al-4V, ce qui freine significativement le frittage. Les bords de
l'aube sont les zones les plus affectées, car elles sont les plus proches de l'interface
et donc les plus polluées. Cet effet de peau n'est pas observé dans les cénes, car ces
derniers atteignent une température maximale plus élevée que les aubes dans leur
cycle SPS. Cette température plus élevée est probablement suffisante pour surmonter
le frein au frittage que constitue cette contamination. De plus, les aubes représentent
une quantité de matiere beaucoup plus faible que les cénes. Par conséquent, pour une
méme quantité de polluant, une aube aura un taux de contamination plus élevé qu'un
cbne. Ce phénoméne peut expliquer la dureté tres élevée des aubes par rapport a la
littérature scientifique, voire méme par rapport aux cones. L'aube Y semble étre plus
contaminée que l'aube X, car son effet de peau est plus épais. Etant donné que la
poudre Y libére une plus grande quantité de gaz que la poudre X, il est possible que
ce phénoméne de contamination par nuage de gaz dans l'assemblage soit plus
important chez l'aube Y que chez l'aube X. Cependant, les valeurs d'épaisseur de
l'effet de peau mentionnées précédemment sont indicatives. Elles n'ont pas été
mesurées sur tout le rebord des aubes et comme le montrent les vues en coupe des

Figures 90 et 91, cette épaisseur varie sur la section de l'aube.

Il est important de garder a I'esprit que les aubes sont trés fines. L'épaisseur moyenne
de la voilure est inférieure a 2 mm. Par conséquent, cet effet de peau peut sembler
tres important a I'échelle de I'aube, mais sur une piéce de volume important, 300 pum

ne représente qu'une partie trés faible de la piéce.

La Figure 92 présente des images en microscopie électronique a balayage réalisées
sur les aubes dans le but d'identifier chimiquement les polluants. Comme pour les
cbnes, aucun élément des poudres X et Y n'a été détecté, ce qui exclut une
contamination par diffusion. Cependant, des traces de contamination au carbone et a
I'oxygene sont visibles sur la Figure 92.a, ainsi que la présence de carbure de titane

sur la Figure 92.b. Ces analyses confirment une contamination du Ti-6Al-4V.
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Figure 92: Image MEB des aubes X et Y : (a) Zone a haute porosité de I'aube X (b) Coeur de la voilure de I'aube Y

IV.5. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, les poudres sacrificielles X et Y ont été présentées. Il a été mis en
évidence que le choix des composants des poudres permet de contrdler certaines
propriétés de la poudre sacrificielle, telles que la température de frittage ou la
compaction. Cependant, certains comportements thermiques inattendus peuvent
apparaitre, comme le gonflement de la poudre Y. Un modele de frittage a été identifié
pour les deux poudres sacrificielles, de la méme maniére que pour la poudre Ti-6Al-
4V dans le chapitre Ill. Pour la poudre Y, il a été nécessaire d'intégrer le gonflement
dans son modeéle de frittage en ajoutant le terme "Pgonflement” @ I'€équation analytique du
frittage SPS. Ces modéles, combinés avec le modéle de frittage du Ti-6Al-4V, ont
permis de simuler des essais DEFORMINT pour la production d'aubes et de cénes en
utilisant les poudres X et Y comme poudre sacrificielle. Ces simulations ont révélé les
mémes défauts de forme détectés sur les pieces expéerimentales. Ces défauts sont
egalement présents sur les pieces produites par DEFORMINT utilisant du Ti-6Al-4V
comme poudre sacrificielle. Ces résultats indiquent que l'utilisation des poudres X ou
Y ne géneére pas de nouveaux défauts de forme et n'exagére pas les défauts déja
détectés. Par conséquent, les poudres X et Y sont des substituts viables des poudres
de Ti-6Al-4V en tant que poudres sacrificielles.

Cependant, les essais expérimentaux ont révélé un état microstructural atypique des
pieces, fortement pollué. Ce type de pollution par des éléments interstitiels est déja
présent dans les essais utilisant du Ti-6Al-4V. Néanmoins, I'utilisation des poudres X

et Y semble fortement exacerber cette pollution en augmentant sa pénétration dans la
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piece et son intensité sur les bords de la piece. Ce phénomene est probablement di
a une libération importante de gaz de la poudre sacrificielle. Ce gaz pourrait entrainer
les polluants de l'interface dégradée vers le coeur du lit de poudre utile. De plus, ce
gaz est lui-méme susceptible de contenir des polluants. La poudre Y dégageant
significativement plus de gaz que la poudre X, cet état de pollution est plus important
sur les aubes Y que sur les aubes X. Cette contamination augmente la dureté du Ti-
6AI-4V et ralentit sa densification. Les pieces de forme robuste, comme les cones,
subissent un frittage a haute température, ce qui permet de surmonter ce
ralentissement de la densification et d'atteindre une densité relative élevée a la fin du
cycle. Les aubes, quant a elles, sont plus fines et plus fragiles. Leur cycle de frittage
SPS a été adapté a leur fragilité, notamment en diminuant la température maximale
de frittage. Leur finesse implique également un taux de pollution plus élevé que celui
des cones (ce qui peut également contribuer a leur fragilité). Ces deux parametres ont

pour effet I'apparition d'un effet de peau a haute porosité sur le rebord des aubes.
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Conclusion générale

Synthese

En 2017, le brevet WO2017/077028A1 est publié par C Maniére, C. Estournés et L.
Durand (Estournes et al., 2017). Ce brevet décrit une méthode permettant de produire
des formes complexes par SPS grace a un assemblage de 3 parties : un lit de poudre
utile (PU), un lit de poudre sacrificielle (PS) et une interface déformable séparant les
deux lits de poudre. Cette méthode s’appelle la méthode DEFORMINT. Pour son bon
fonctionnement, elle nécessite que la PU et la PS ait les mémes propriétés de frittage
SPS. Afin de s’assurer de la concordance des ces propriétés de frittage, il est possible
d’utiliser la méme poudre en tant que PS et PU. Cependant, la PU peut étre un
matériau a haute valeur ajoutée étant donné qu’elle constitue la piéce finale. La PS ne
sert qu’au bon fonctionnement du procédé et constitue in fine un déchet. Par
conséquent, utiliser le méme matériau pour la PU et la PS représente une perte de
matériau a haute valeur ajoutée, et donc, un colt important. L’interface doit également
répondre a un certain nombre de criteres pour pouvoir étre utilisée dans la méthode
DEFORMINT. La fabrication additive par stéréolithographie (SLA) semble étre un bon
candidat pour la fabrication de cette interface. C’est dans ce contexte que les objectifs

de cette these ont été définis :

e Démontrer la faisabilité du procédé de frittage de formes complexes par SPS
avec une interface produite par stréréolithographie,

e Deéterminer les avantages et les limites de ce procédé,

e Déterminer une méthode d’identification de poudres sacrificielles a bas colt
avec des propriétés de frittage compatibles avec la matiére utile (ici dans notre
étude le Ti-6Al-4V),

e Etudier dans quelle mesure les modeéles de simulation numérique peuvent
prédire les résultats de ce procédé afin d’orienter la production.

Les premiers essais DEFORMINT ont été réalisés avec du Ti-6Al-4V comme poudre
sacrificielle et utile. Le Ti-6Al-4V est un alliage de titane a haute valeur ajoutée
particulierement bon candidat pour cette méthode étant donné qu’il est difficile a mettre
en forme par les voies plus conventionnelles. Ces essais ont prouvé la faisabilité de la
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méthode pour des piéces allants d’aube de turbine trés fines a des piéces coniques
épaisses. Une microstructure attendue pour ce type de cycle thermique et une dureté
cohérente avec les données de la littérature scientifique ont été obtenu. La SLA
présente plusieurs atouts permettant une production d’interfaces utilisables pour des
essais DEFORMINT. Sa bonne formabilité permet d’obtenir des interfaces avec des
formes complexes aux dimensions précises et contrdlées, la pyrolyse de l'interface et
sa non-densification lors du procédé permettent a la fois une bonne déformabilité en
cours de frittage et un désassemblage facile en fin de cycle. Cependant, les essais
réalisés montrent également que les pieces finales subissent des déformations dues
a la rigidité 1égéerement supérieure de cette interface comme des amincissements de
la voilure pour 'aube et des affaissements pour le céne. De plus, les piéces en Ti-6Al-
4V produites montrent deux effets de peau dus a une contamination chimique de
l'interface : une peau de quelque micron riche en aluminium (provenant de I'alumine
de linterface) et une peau « d'a case » d’une vingtaine de microns issue d’une
contamination au carbone de l'interface.

Par la suite, une recherche de PS «low-cost» a été menée. Une méthode de
détermination de PS a été développée a travers une banque de données matériaux,
des mélanges de poudres et des adaptations des cycles SPS. Finalement, deux
compositions de PS ont été retenues, la poudre X et la poudre Y. Ces deux
compositions associées a un cycle SPS adapté ont des propriétés de frittages
similaires a celle du Ti-6Al-4V. Méme si elles n’ont pas la méme composition, ces deux
poudres subissent une transformation chimique durant le cycle SPS. Pour la poudre Y
un dégazage apparait a une température correspondant a la fin du frittage du Ti-6Al-
4V ce qui provoque un phénoméne de gonflement. Cette propriété de la poudre Y est
intéressante car elle offre la possibilité a I'utilisateur de compléter le frittage des piéces
par des conditions de compression quasi-isostatique ce qui peut aider a densifier les
pieces. L’autre avantage et que ce gonflement fragilise le matériau sacrificiel ce qui
facilite la séparation de la forme complexe.

L’utilisation de ces deux poudres lors d’essais DEFORMINT a permis la production de
cbnes et d’aubes. Les défauts de formes détectés sur ces pieces sont identiques a
ceux détectés sur les piéces produites avec du Ti-6Al-4V en tant que PS. L'utilisation
des poudres X et Y ne généere donc pas de nouveaux défauts de forme, sans les
accentuer. Cependant I'analyse microstructurale de ces piéces a révélé une
microstructure atypique pour les cénes et la formation d’'une peau a haute porosité sur
les aubes, en plus des deux effets de peau évoqués précédemment. Cette
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microstructure atypique des cones peut s’expliquer par une contamination chimique
en profondeur des piéces. Il est probable que le dégazage des poudres sacrificielles
accentue le phénoméne de contamination de la piéce par linterface détecté
précédemment. Les poudres sacrificielles libérent un gaz par réaction chimique, mais
il est également probable qu’elles libérent de la vapeur d’eau pendant le processus.
Les poudres sont en effet hydratées avant le cycle SPS pour faciliter le remplissage
de l'assemblage. Ce nuage gazeux entrainerait les éléments contaminants de
l'interface entre les particules de poudre utile en profondeur a l'intérieur des piéces.
Cette contamination modifie I'équilibre de phase du Ti-6Al-4V générant une
microstructure atypique dans les cbnes. Elle entrave les mécanismes de frittage de
frittages du Ti-6Al-4V et par conséquent génére cette peau a haute porosité pour les
aubes de turbine. Elle peut également expliquer la haute dureté mesurée sur ces
pieces.

En paralléle de ces essais DEFORMINT, des modeles de résistances de contacts
électriques et thermiques de notre configuration SPS ont été calibrés. Cette calibration
a permis de corriger des valeurs de températures mesurées sur des essais de frittage
de Ti-6Al-4V. Ces essais ont permis de déterminer sans erreur de température un
modele de frittage Skorohod-Olevsky du Ti-6Al-4V. Un modéle de frittage a également
été établi sur les poudres X et Y avec la méme méthode. Avec ces 3 modeles, il a été
possible de simuler le frittage des assemblages pour chaque essai DEFORMINT
réalisé. Ces simulations identifient correctement les défauts de formes présents sur
les piéces expérimentales et se révélent donc étre un outil intéressant pour la
prédiction des résultats des expérimentations DEFORMINT. Cependant ces modeles
ne considérant que des phénomeénes thermomécaniques, il est impossible pour ces
simulations de prédire des comportements chimiqgues comme par exemple la
contamination des piéces par l'interface et les effets de peau.

Avancées et perspectives

Les travaux réalisés dans cette these ont permis de répondre aux objectifs initiaux. La
faisabilité de la méthode est démontrée, ses avantages et limites ont été mis en
evidence. Deux compositions de PS a bas codt pour le Ti-6Al-4V ont été identifiées,
elles permettent une réduction des codts et une économie de matiere importante. Par
exemple dans le cas de la production d’'une aube, le prix de la poudre sacrificielle
s’éléve a 31€ si on utilise du Ti-6Al-4V et chute a 0,3€ et 0,25€ en utilisant de la poudre
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X et 'Y, respectivement. La quantité de Ti-6Al-4V sauvée en utilisant la PS X ou Y est
suffisante pour produire 5 autres aubes supplémentaires. Cependant, la méthode n’est
pas parfaite. Méme si la forme des piéces produites avec la PS X ou Y est identique a
celle produite avec Ti-6Al-4V en tant PS, les PS X et Y accentuent le phénomeéne de
pollution de linterface. Sur des formes fines et fragiles comme les aubes, cette
contamination est problématique. La fragilité de 'aube empéche de la porter a haute
température dans le SPS sans risque de brisures dues aux contraintes de contractions
thermiques (entre autres). La pollution ralentissant les mécanismes de frittage, la
température de frittage relativement basse de I'aube ne permet pas d’endiguer ce
ralentissement et une porosité importante localisée apparait dans les aubes. Cette
couche poreuse peut atteindre 600um avec la poudre Y. Sur une forme fine, 600um
peut se révéler important. Ces travaux de these révelent que cette contamination est
probablement la plus grande difficulté de ce type d’essais DEFORMINT. Néanmoins,
il convient de nuancer ce constat. Premierement, sur des formes plus robustes, il est
possible d’atteindre une plus haute température de frittage et d’endiguer l'effet de la
pollution pour complétement densifier la piece. Des traitements thermiques post-SPS
peuvent étre réalisés pour contréler la microstructure altérée par la pollution.
Deuxiemement, si une couche poreuse apparaissait sur une piéce a large volume,
600um ne représente pas une part significative de la piéce et un sablage ou autre
usinage permettrait d’éliminer cette couche facilement. Il est par ailleurs possible
d’épaissir la forme en vue d’'un usinage correctif post-frittage. Troisiemement, le
paramétre « machine » est important. Le SPS utilisé exige I'application d’une
contrainte initiale minimale de 5kN pour contréler la température. Cette pression
exerce des contraintes lors du refroidissement de I'assemblage et favorise donc la
fracture des aubes. Des fours SPS qui exercent une pression beaucoup plus faible
(voir négligeable) pendant le refroidissement permettraient de monter a plus haute
température puis d’effectuer un refroidissement trés lent sous une trés faible pression
limitant ainsi 'apparition de brisures. Enfin, cette accentuation de la contamination des
pieces est probablement due a la libération d’un gaz issu des PS X et Y. Il est possible
de ne pas hydrater les poudres lors du remplissage de I'assemblage, mais de les
mélanger avec de I'éthanol, ou autre solvant, qui peut s’évaporer avant le procédé.

De plus ce phénoméne de contamination n’est identifié que sur le Ti-6Al-4V comme
poudre utile. Il est possible qu’avec une poudre utile moins sensible a la pollution, ce
probléme n’apparaisse pas. Cet aspect n’a pas été développé dans ce manuscrit de
thése, mais des essais de densification SPS ont été réalisés sur d’autres métaux.
Méme si les poudres X et Y ont été optimisées pour correspondre au Ti-6Al-4V, leurs
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propriétés de frittage sont proches d’autres métaux communs de l'industrie comme les
alliages nickel-chrome, I'lnconel 600 ou encore des aciers inoxydables au chrome. |
est envisageable d‘utiliser les PS X et Y pour produire des piéces par la méthode
DEFORMINT en d’autres métaux que le Ti-6Al-4V.

La poudre Y se révele particulierement intéressante. Premierement, sa granulométrie
fine et sa faible masse volumique pourraient permettre une mise en forme par
fabrication additive. Cela permettrait d'imprimer des contre-formes en PS directement
et se passer d’interfaces. Deuxiémement, ses propriétés de gonflement peuvent étre
intéressantes pour exercer une contrainte pseudo-isostatique sur une piece, si celle-
ci est entourée de poudre Y et portée a la température de gonflement. Enfin, sa
capacité a se détruire sous l'effet de la température est déja un avantage pour le
désassemblage dans le cas d'essais DEFORMINT, mais dautres champs
d’application peuvent étre imaginés pour la poudre Y. Par exemple, I'impression 3D
de moules en céramique thermodestructible (poudre Y) peut étre intéressante pour le
domaine de la mise en forme des métaux par coulée. La fabrication additive permet la
fabrication de moule avec un grand contrdle de la forme. Puis, une fois le métal solidifié
dans le moule, chauffer ce dernier permet sa destruction et la libération de la piéce.

En définitive, lidentification des phénoménes de pollution du Ti-6Al-4V, la
détermination des poudres X et Y ou encore I'établissement des modeéles de frittage
ne constituent pas le cceur de ces travaux de thése. La partie la plus importante du
travail réalisé reste la méthode de mise en place d’essais DEFORMINT décrite dans
la partie 1.2 Méthodologie. Cette méthode est le fruit de toutes les analyses et essais
réalisés au cours des 3 ans. Cette thése a été rédigée avec une volonté de rapport sur
les travaux entrepris, mais aussi de tutoriel. De facon a ce que tous lecteurs de cette
thése aient une vision des aspects importants et des difficultés de la mise en place
d’essais DEFORMINT. La production d’aubes et de cone en Ti-6Al-4V n’est qu’une
application exemple de la méthode présentée.

Je vous remercie de m’avoir lu.
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Co-frittage sous charge d’assemblages multi-poudres pour I'obtention de formes
complexes : couplage entre SPS et impression 3D

Résumeé :

La production de piéces a formes complexes est difficile par SPS en raison de la configuration de

pressage uniaxial confiné. Ce mode impose d'adapter le moule et les pistons dans des configurations
complexes et fragiles. Une autre approche brevetée appelée "DEFORMINT" permet la production de
formes complexes entierement denses en associant l'impression 3D et le SPS. Elle consiste en
'assemblage de deux lits de poudre et une interface imprimée en 3D qui frittent simultanément. Le
moyen le plus simple d'assurer I'absence de distorsions de forme est d'utiliser la méme poudre a la fois
pour la partie a la forme complexe et pour la partie sacrificielle. Cependant, le colt des poudres
d'alliages de titane comme le Ti-6Al-4V et la grande quantité de matériau sacrificiel utilisée dans la
méthode réduisent son intérét économique inhérent. Pour contourner ce probléme, une méthode
d’identification de poudre sacrificielle a faible colt a été établie. Deux compositions imitant le frittage du
Ti-6Al-4V ont été identifiées. Elles ont été testées dans cette étude par la production de deux formes :
un cbne épais et une aube de turbine mince et complexe. Des expériences de SPS ont été réalisées
pour déterminer un modele de densification de ces poudres sacrificielles ainsi que du Ti-6Al-4V afin de
prédire les distorsions de densification. Les distorsions simulées et expérimentales ont été comparées
et montrent une bonne corrélation avec les distorsions de formes prédites. L'analyse des
microstructures des piéces ainsi produites met en évidence un phénoméne de contamination chimique
des piéces. A l'issu de ces travaux, la faisabilité du prototypage de piéces métalliques par SPS combiné

a 'impression 3D SLA a été démontré pour le Ti-6Al-4V.

Mots clefs: Spark Plasma Sintering, Formes complexes, Ti-6Al-4V, Impression 3D, SLA

Abstract:

Producing complex-shaped parts is challenging using Spark Plasma Sintering (SPS) due to the pressure
exerted on the samples. This pressure necessitates adapting the die and punches to complex and fragile
configurations. Another patented approach called "DEFORMINT" enables the production of fully dense
complex shapes by combining 3D printing and SPS. It involves the assembly of two powder beds and a
3D printed interface that sinter simultaneously. The simplest way to ensure the absence of shape
distortions is to use the same powder for both the complex-shaped part and the sacrificial part. However,
the cost of titanium alloy powders like Ti-6Al-4V and the large amount of sacrificial material used in the
method reduce its inherent economic appeal. To overcome this problem, a method for identifying low-
cost sacrificial powders has been established. Two compositions that mimic the sintering of Ti-6Al-4V
have been identified and tested in this study for the production of two shapes: a thick cone and a thin
and complex turbine blade. SPS experiments were conducted to determine a densification model for
these sacrificial powders as well as Ti-6Al-4V to predict densification distortions. Simulated and
experimental distortions were compared, showing good correlation with the predicted shape distortions.
The analysis of the microstructures of the produced parts highlighted an issue of chemical contamination
in the components. At the end of these works, the feasibility of prototyping metal parts using SPS parts
with 3D SLA printing has been demonstrated for Ti-6Al-4V.

Keywords: Spark Plasma Sintering, Complex shapes, Ti-6Al-4V, 3D printing, SLA.
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