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Nous mettons a disposition des
entreprises:

- Expertise des matériaux meétalliques,
dépots et traitements de surface

- Moyens complets d’analyse et d ’essais
(Métallographie , Caractérisation des surfaces et
revétements , Essais mécaniques, Analyse
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- Des plates formes semi-industrielles
pour des projets de R&D

Les domaines d’excellence:

— Etude et caractérisation des dispositifs
médicauximplantables

— Powder Injection Moulding (PIM)
— La Fabrication additive (PIM like)
— Tribologie, usure

— Traitements et revétements par plasma
froid
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Pieces imprimées avec du fil en 316L avec une
structure scaffold interne pour les deux pieces
. Conclusion conserveées apres frittage et déliantage




Procédé PIM Like
= similaire au procédé PIM

La synergie de 2 techniques:

La fabrication additive et la métallurgie des poudres
5. Post-traitements
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l. Traitements de déliantage

I.1. Définition - Principe

Déliantage : opération qui consiste a éliminer le liant principal de la
piéce, tout en conservant la forme de la piéce.

Elimination progressive du liant

Piece verte imprimée Piece brune déliantée
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l.2. Validation du traitement de déliantage

La perte de masse avant et apres déliantage permet de valider le traitement de déliantage qui est en
fonction du temps du traitement quelque soit le procédé

= -~ "
Technical Leaflet Catamold® Ti CONFIDENTIAL 4
2003-05-28 1
page 1 of 2 Plece brune
® = Reg. Trademark of BASF Aktiengesellschaft L ! ‘tﬁ
Flecegde
Product Catamold ® Ti — L b

Product Description Ready to mold granules for the production of sintered components in Titanium et - =
using the BASF-system. Catamold® Ti is a mixture of finely devided Titanium :'—!:.":'-':'Z-'i:..l' P
Debinding not be increased to more than 38 ml/h.

:ehaig:ginding process is finished when a minimal debinding loss of|12,1 %] is 0 POLYMER CHEMIE

Preliminary Data Sheet — polyMIM® 316L Werk 8
Version 01 / 01.2008 Am Sefach
ersion : 55566 Bad Sobernheim
Product polyMIM® 316L D 150 E Telefon: +49 6751 84-444
Product description Feedstock for Metal injection Moulding Telefax: +49 6751 84-5444
IDebinding processl Solvent W ater (or distilled water)
Additive corrosion inhibitor: Inhibitor 4000
((Zschimmer & Schwarz; quantity added 2 Vol%)
Debinding temperature 40— 60°C
Debinding time Depending on part thickness,
(e.g. 4 mm part, approx. 10h at 60 °C) 6
W eight loss [ >3.8 weight-2%__|



Présentateur
Commentaires de présentation
Un traitement de déliantage incomplet peut donc endommager la pièce. Par conséquent, avant de poursuivre le procédé PIM avec l’étape de frittage, il faut s’assurer que cette opération de déliantage s’est déroulée avec succès. Afin de savoir si une pièce est convenablement déliantée, il suffit de peser cette dernière avant et après traitement. Après déliantage, dépourvue de liant, la pièce brune obtenue est plus légère que la pièce verte sortie d’injection. Si la perte de masse calculée est au moins égale à celle préconisée par le fournisseur de feedstock, le traitement de déliantage est validé. La perte de masse attendue, correspondant à l’élimination du liant est indiquée sur les fiches techniques du feedstock, tout comme le procédé de déliantage à appliquer. Cette perte de masse est fonction de la matière, et de la nature chimique du liant, par conséquent du procédé de déliantage utilisé. A titre d’exemple, la perte de masse préconisée pour une pièce en titane qui a subi un déliantée catalytique, donc pour le catamold Ti, est de 12,1%. Alors que pour un acier inoxydable 316L déliantable à l’eau, de chez PolyMIM (anciennement Polymer-Chemie), la perte de masse escomptée doit être supérieure à 3,8%.



|. Traitements de déliantage
|.3. Risques

Etape délicate dans le procédé PIM qui nécessite un contrdle minutieux car la qualité du process est
fondamentale pour ne pas provoquer a la piéce :
» de dégats physiques : fissurations, cloques, boursouflures

S Piéceen 316L

§

o e K% l S arrig
Exemples de piéces mal ou insuffisamment déliantées.

« de dégats chimiques : carburation
Mirostructureg _d_’q

n acier 17-4PH

Tres faible taux de carbone : _ 0 Taux de carbone important : 7
<0.01% Taux de carbone conforme : 0,05% >01%


Présentateur
Commentaires de présentation
L’opération  de déliantage consiste donc à éliminer le liant de la pièce verte. Quel que soit le procédé utilisé, il s’agit d’une étape particulièrement délicate dans le procédé PIM qui nécessite un contrôle minutieux car elle peut générer de nombreux défauts tels que des fissures, éclatements, boursouflure. En effet, l’élimination du liant doit s’effectuer sans endommager la pièce, à savoir sans fragiliser l’empilement des particules métalliques ou céramiques et sans contaminer la poudre, comme la carburation. En effet, une élimination incomplète des liants peut provoquer, lors de l’étape suivante de frittage, des dégâts physiques comme des fissures ou cloques en surface de la pièce, ou encore des dégâts chimiques comme une augmentation du taux de carbone au sein du métal car les liants sont fortement carbonés. Une augmentation du taux de carbone au sein de la matrice métallique peut affaiblir la résistance à la corrosion des alliages inoxydables et provoquer des déformations incontrôlées pour tous les types d’alliages. Ce type de pollution est clairement visible sur les micrographies présentées d’un acier 17-4PH, notamment dans le cas où le taux de carbone est important c’est-à-dire supérieur à 0,1% avec la présence de carbures mise en évidence aux joints de grains.


l. Traitements de déliantage
l.4. Description des différents procédés de déliantage

Le procédé de déliantage appliqué est imposeé par la nature du liant présent dans le feedstock

Dissolution du liant
en présence de CO,
supercritique

Rupture de la chaine
polymérique en petites
molécules volatiles de
formaldéhyde

piéces vertes sont
immergées dans un

solvant qui dissout le liant

Le liant est éliminé sous forme de gaz au
cours d’un chauffage progressif sous vide
ou pression partielle




|.4.a) Déliantage thermique
Principe
Elimination progressive des différents composés du liant sous I'effet de la chaleur.

Procéde adapte a une large gamme de liants

Principaux parametres intervenant dans le traitement de deliantage thermique :

- Montée en T°C tres progressive (0,1°C a 3°C/min) pour :
« éliminer successivement les différents composés du liant

« gviter les défauts comme fissures, distorsions,..

- Atmosphere contrélée (H,, N,) ou sous vide pour :

* limiter la formation de carbures

* limiter I'oxydation des poudres metalliques

Durée du traitement trés long, jusqu’a plusieurs jours !!!



Présentateur
Commentaires de présentation
Le procédé de déliantage thermique est la technique de déliantage la plus ancienne, et reste encore aujourd’hui l’une des plus utilisées car elle est adaptée à une large gamme de liants et les installations sont peu coûteuses. 

Le principal inconvénient du déliantage thermique est la durée des cycles généralement élevée. En effet, il est nécessaire d’appliquer une rampe de montée en température très progressive pour éliminer successivement les différents composés du liant, et pour éviter des défauts au niveau de la pièce, types fissures ou distorsions, dus à une élimination du liant trop rapide. La vitesse d’extraction du liant étant dépendante de la température, il convient donc d’ajuster la vitesse de montée en température. Les rampes de montée en températures couramment utilisés sont, de l’ordre de 0,1°C à 3°C par heure. Dans ces conditions, le cycle de déliantage peut durer plusieurs jours. 

Cette montée en température très lente permet d’ouvrir progressivement la porosité depuis la surface de la pièce afin que le liant interne s’échappe sans surpression. En effet, les composants du liant se décomposent et s’évaporent sous l’effet de la chaleur et créent  des pores et des canaux interconnectés permettant aux produits de dégradation plus internes de s’échapper vers la surface. 

Lors du déliantage thermique, l’atmosphère va, d’autre part, jouer un rôle primordial et ceci pour plusieurs raisons. Tout d’abord, il est nécessaire, notamment dans le cas des pièces en acier, de contrôler le taux de carbone. Les liants polymères contiennent en effet une grande quantité de carbone et il convient de choisir, à la fois, le cycle de température et l’atmosphère de déliantage, afin de limiter au maximum la formation de carbures ou autre produits de réaction avec les poudres. Une atmosphère de déliantage contrôlée est également très importante  pour limiter l’oxydation des poudres métalliques.




Quelques exemples d’équipements — Installation industrielle

Four batch

Four batch

Four continu
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Présentateur
Commentaires de présentation
Concernant l’équipement, dans le cas du déliantage thermique, on peut utiliser soit des fours continus dits « à passage », soit des fours discontinus appelés « batch ». Un des intérêts d’un four à passage est de pouvoir réaliser les opérations de déliantage et de frittage à la suite l’une de l’autre, ce qui permet à la fois un gain de temps et une diminution des manipulations de pièces. 

Dans les 2 cas, le déliantage nécessite une très bonne homogénéité de la température, ainsi qu’un renouvellement de l’atmosphère qui est enrichie en produits de dégradation du liant. Dans cette optique, on utilisera des fours ventilés. Les atmosphères utilisées sont diverses et dépendent, à la fois, du type de liants et du type de poudres utilisées.

Il est, d’autre part, indispensable de collecter et/ou de traiter les produits de décomposition du liant. Pour cela, plusieurs systèmes sont possibles : on peut, par exemple, prévoir un piège, ou collecteur froid, qui va condenser les vapeurs de liant, ou inclure une unité de post-combustion dans laquelle les produits dégagées seront brûlés. 



l.4.b) Déliantage catalytique

Procédé Catamold ®

Principe

Réaction de dépolymérisation du POM (polyacétal) sous catalyse acide.
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Le rectangle jaune rappelle le motif élémentaire.
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Présentateur
Commentaires de présentation
Le déliantage catalytique est le procédé de déliantage le plus utilisé à ce jour, et il est souvent moins long que le déliantage thermique. 
Ce procédé de déliantage nécessite l’utilisation de l’acide nitrique pur, concentré à plus de 99%, cet acide nitrique est dit fumant, ou encore de l’acide oxalique.

Généralement pour le procédé Catamold, Catamold étant une marque commerciale de feedstocks dont le fournisseur est BASF, pour ce procédé Catamold, le feedstock, en plus de la poudre métallique ou céramique, est constitué d’un liant principal composé de polyoxyméthylène dit POM, polymère de la famille des polyacétal, et d’un ou plusieurs liants secondaires composés essentiellement de polyéthylène.  Le liant principal représente 90% de la masse du liant, et les liants secondaires 10%.
Le déliantage qui consiste donc à éliminer le liant principal de la pièce verte, doit transformer, dans ce procédé, un solide, qu’est le liant, en gaz, sans passer par la voie liquide qui serait susceptible de déformer la pièce ou entraîner de la poudre. La progression du déliantage s’effectue de l’extérieur de la pièce vers l’intérieur, permettant ainsi la libération du gaz issu de la réaction. Le second constituant du liant sera complètement éliminé, par la suite, lors de l’étape de déliantage thermique qui aura lieu pendant l’étape de frittage. 

La chaîne du polyacétal du liant principal est caractérisée par une suite de liaison C-O comme le montre la figure. Sous l’action d’une catalyse en milieu acide, la liaison C-O se rompt et la macromolécule se sépare en molécules simples et volatils de formaldéhyde de même composition chimique mais avec une double liaison C=O afin de respecter la tétravalence du carbone.
La catalyse par l’acide est la plus importante mais elle n’est pas la seule à intervenir dans le processus. En effet, le métal en poudre lui-même catalyse la réaction et d’une manière différente en fonction de la composition de l’alliage.
Rappelons qu’un catalyseur est une substance présente une quantité infime par rapport aux réactants et qui par sa seule présence favorise ou accélère une réaction chimique. Un catalyseur ne participe jamais directement à la réaction, on le retrouve totalement à la fin.
Les éléments les plus catalytiques, dans une poudre métallique, sont le chrome, le nickel, et le titane. Ainsi, les aciers inoxydables délianteront mieux que les ferro-nickels puisque ces derniers sont moins chargés en éléments catalytiques. 


Equipement - Installation industrielle ~

N2 purge joint d’arbre | )«
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Preheating zone
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debinding zone
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Four de déliantage catalytique en continu
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Chauffage des parois Vue de coupe d’un four de déliantage
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HNO; pur a 99%
Acide nitrique fumant
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Présentateur
Commentaires de présentation
Le traitement de déliantage des pièces vertes s’effectuent dans un four de déliantage. La figure suivante présente une coupe d’un four de déliantage industriel. Les pièces sont placées sur des plaques en céramique avant d’être déposées sur des plateaux en acier TZM (alliage à base de molybdène, avec un peu de titane et de zirconium, alliage qui résiste à haute température). Ces plateaux en TZM avec les pièces sont enfournés dans une enceinte étanche en gaz et régulée en température (de 110°C à 135°C). 
De l’azote est introduit au niveau du ventilateur arrière. Ce ventilateur contraint le gaz neutre, et sans cesse renouvelé, à passer le long  des parois du four pour qu’il se réchauffe, puis au travers des pièces pour qu’il entraîne le gaz issu de la réaction de déliantage comme le formaldéhyde, générant ainsi de générer la circulation nécessaire à la progression de la réaction de déliantage. Une fois que le four a été purgé avec 5 fois son volume et que les pièces à délianter sont à température, de l’acide nitrique est introduit par une pompe doseuse. L’acide s’évapore et la réaction commence.
Les produits de réaction sont emmenés par le courant d’azote dans une torchère dont le but est de brûler le formaldéhyde issu de la réaction de déliantage. La dégradation de l’acide nitrique s’effectue également dans la torchère.

Il est également possible de réaliser le déliantage catalytique dans des fours continus, à condition de prendre les précautions nécessaires au maintien de l’atmosphère interne, et à la non-pollution environnementale.

Donc comme nous l’avons énoncé, ce procédé de déliantage catalytique nécessite l’utilisation d’acide nitrique pur qui est un produit chimique, hautement toxique, peu respectueux de l’environnement et dangereux à manipuler. En effet, l’acide nitrique est un acide fort, qui peut provoquer de graves brûlures et les vapeurs peuvent être mortelles. 
De plus, la présence de formaldéhyde qui est le produit de la réaction de déliantage, est également relativement dangereuse. Par conséquent, ce procédé de déliantage implique certains risques ; il est donc indispensable de bien les évaluer pour les maîtriser au mieux. 

Pour éviter la manipulation délicate de l’acide nitrique, le déliantage par solvant et notamment à l’eau se présente comme une alternative.



|.4.c) Déliantage par solvant

Principe

Elimination du liant principal par dissolution

Solvants utilisés :

Exemples de polymeres solubles dans un solvant :

Polymeres - Liants

» organiques : éthanol, acétone, hexane... >

- @
. CO,

Cires (paraffine) ou oligoméres de polyéthyléne ou de polypropylene Heptane ou hexane

Polyéthylene glycol, alcool de polyvinyl,.. Eau
Polysaccharides naturels (agar, xanthane, gomme arabique,...)
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Présentateur
Commentaires de présentation
Ainsi, le procédé de déliantage de pièces par solvant est couramment utilisé. Dans ce procédé, le premier stade est l’élimination d’un des composants du liant par dissolution. Ceci permet l’ouverture de pores et de canaux qui faciliteront l’élimination successive du reste du liant par voie thermique lors de l’étape suivante de frittage.

Les solvants organiques utilisés sont par exemple, le trichloroéthane, l’éthanol, l’acétone, l’hexane,….
Pour éviter l’utilisation de tels solvants toxiques, d’autres voies de déliantage ont été développées. Celles-ci permettent l’utilisation de solvants non toxiques comme l’eau ou un fluide à l’état supercritique dont le plus utilisé est le CO2. Ce type de déliantage peut se révéler très attrayant notamment d’un point de vue écologique.

Cette étape n’est applicable qu’avec certains liants. A titre d’exemple, quelques liants sont énoncés dans le tableau avec le solvant dans lequel ils sont solubles.


Exemple 1 : Déliantage a I'eau
Procédé AquaMIM ®, PolvyMIM® et Inmafeed ®

Aprés 1 h de déliantage :
u

e particules métalliques + liant
-~ . .h. P X ; ~ - ‘



Présentateur
Commentaires de présentation
Pour illustrer le déliantage par solvant, prenons comme exemple le déliantage à l’eau. 
Certains fournisseurs de feedstocks tels que POLYMIM, RYER, INMATEC proposent des feedstocks dont le liant principal est soluble dans l’eau. 

Le but de ce déliantage consiste donc en l’élimination du liant principal de la pièce verte par dissolution dans l’eau, tout en retenant un second constituant présent en quantité suffisante pour préserver une certaine tenue de la pièce déliantée. Le second constituant du liant sera complètement éliminé, par la suite, pendant l’étape de frittage.  
Une fois la pièce déliantée à l’eau, il reste environ 30% de liant secondaire dans la pièce brune contre 10% environ pour le déliantage catalytique.

Pour réaliser cette opération, il suffit d’immerger les pièces dans un bac d’eau, généralement rempli d’eau déminéralisée. Au contact de l’eau, le liant se dissout, créant ainsi des galeries au sein de la pièce. La progression du déliantage s’effectue de l’extérieur de la pièce vers l’intérieur. 
Au fur et à mesure de la progression de l’opération de déliantage, l’eau se charge en polymère. 

La durée du traitement de déliantage est, entre autres, fonction de l’épaisseur de la pièce : plus la pièce est épaisse, plus le traitement sera long. Toutefois, la vitesse moyenne du processus de déliantage est de 1mm/h environ. Pour certains feedstocks, il faut compter 10 heures de déliantage pour un pièce de 4  mm d’épaisseur à 60°C.

Sur les photographies MEB d’une pièce en acier inoxydable 316L, on peut voir, après 1 heure seulement de déliantage, la présence de liant, en plus des particules métalliques. En revanche, après 9 heures de traitement, on ne distingue que les particules métalliques, le liant étant éliminé par dissolution dans l’eau.



Equipements — Installation industrielle
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Présentateur
Commentaires de présentation
Pour réaliser un traitement de déliantage aqueux, les pièces doivent être totalement immergées dans l’eau, généralement de l’eau distillée. Selon les nuances métalliques traitées, un inhibiteur de corrosion pour limiter l’oxydation des pièces peut être utilisé. 

Comme l’eau se charge en liant au fur et à mesure de la progression du déliantage, la quantité d’eau doit être suffisante, pour éviter la saturation de l’eau en polymère qui serait susceptible de conduire à un déliantage incomplet de la pièce à traiter.

Pour favoriser le processus de déliantage, il est nécessaire de chauffer l’eau entre 30 et 70°C selon la nature du liant. La température de l’eau requise est indiquée sur les fiches techniques des feedstocks correspondants. D’autre part, pour améliorer la qualité du traitement de déliantage, autrement dit pour faciliter la décomposition du liant, la circulation de l’eau dans le bain est conseillée. 

Pour terminer le processus de déliantage, les pièces déliantées doivent être séchées dans une étuve à 80-100°C pendant 2 à 4 heures, l’eau stagnant au sein des pièces sera ainsi évaporée. Le séchage est donc utilisé pour éliminer l’eau, et créer un réseau de porosité ouverte pour faciliter l’extraction ultérieure des résidus de polymère par voie thermique.



 all BSEIOR s n

Exemple 2 : Déliantage au CO, supercritique

A Diagramme de phase du CO,
| |
|
10000
solide
1 000 fluide Installation pour le déliantage au CO, supercritique
supercritique ;
— liquide
S100 . — — — L pression critique : [
. 73 bar
10
® point triple Igaz
|
: T T o
200 250 300 350 400
Température
=15
Température

critique : 31°C
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Présentateur
Commentaires de présentation
Une alternative à l’immersion dans un solvant pour délianter une pièce est l’utilisation d’un fluide supercritique, et plus particulièrement le dioxyde de carbone supercritique. 
L’état supercritique, obtenu à pression élevée, est un état intermédiaire entre la phase gazeuse et la phase liquide. Le dioxyde de carbone atteint cet état supercritique à la température de 31°C et sous une pression de 73 bars. Le déliantage peut donc s’effectuer à basse température.

Sous cette forme, il se caractérise par une très faible viscosité. Par conséquent, il pénètre facilement dans le liant pour le dissoudre sans induire de déformation notable comme un gonflement ou une dilatation de la pièce. 
La dissolution du solvant par cette technique peut être également suivie par un déliantage thermique lors de l’étape de frittage pour éliminer les derniers résidus de polymère.

Ce procédé de déliantage présente des avantages non négligeables face aux autres techniques de déliantage comme le déliantage catalytique ou thermique. En effet, un cycle de déliantage au CO2 supercritique permet d’obtenir des pièces industrielles sans défaut et en une durée très courte : 4 à 6 heures pour des pièces d’une dizaine de mm d’épaisseur. De plus, le dioxyde de carbone est inerte chimiquement, naturel, non toxique et bon marché. 
Néanmoins, les installations industrielles restent très coûteuses et encombrantes.


1. Traitements de frittage

Il.1. Déliantage par voie thermique — Pré-frittage
Elimination des derniers résidus de liant

Déliantage totale d’'une piece PIM :
-Déliantage thermique :

élimination progressive des différents composés du liant sous I'effet de la chaleur
- Combinaison de 2 traitements :

élimination du liant par voie chimique (déliantage catalytique, par solvant ) +
élimination du liant résiduel par voie thermique (étape de pré-frittage)

——— |

Pendant le cycle de frittage, 1 ou 2 paliers de température :
- Basse T°C
- Quelques heures

RISQUES : Si élimination incompléte de liant <Dégéts physiques (fissures, cloques,..)
Dégats chimiques (carburation,..)
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Présentateur
Commentaires de présentation
Sortie de l’étape de déliantage, la pièce brune ainsi obtenue est poreuse car elle constituée d’un empilement de poudre.

Toutefois, rappelons que pour les procédés de déliantage catalytique et par solvant, cette étape consiste à éliminer une grande partie du liant. Les résidus de polymère restants pour apporter une certaine tenue mécanique à la pièce sont éliminés par voie thermique lors de l’étape suivante à savoir le frittage. Dans ces conditions, le déliantage totale de la pièce est une combinaison de 2 traitements : l’élimination de liant par voie chimique et l’élimination du liant résiduel par voie thermique. 

Pendant le cycle de frittage, un palier de température est consacré à cette opération d’élimination du liant résiduel par voie thermique. Cette phase dite de pré-frittage, qui se réalise dans le four de frittage, est nécessaire voire indispensable. En effet, si cette dernière n’est pas réalisée correctement, si l’élimination des derniers résidus de liant est incomplète, cette opération peut générer, lors de l’étape suivante à savoir le frittage, des dégâts physiques comme des fissures, cloques, boursouflures en surface de la pièce, ou encore des dégâts chimiques comme la carburation du métal en raison du taux important de carbone dans le liant.

Lors du cycle de frittage, un voire 2 paliers de température de quelques heures sont donc consacrés à cette opération d ’élimination du liant résiduel ; généralement il s’agit de paliers à basse température, entre 150 et 600°C sous les mêmes conditions atmosphériques que le frittage, ces conditions seront décrites ultérieurement.
Les conditions en températures et atmosphère gazeuse c’est-à-dire la pression et le type de gaz utilisés sont fonction de la nuance, du type de liant bref du feedstock utilisé, et sont précisées sur les fiches techniques données par les fournisseurs de feedstocks.


1. Traitements de frittage
Il.2. Principe du frittage

Piéces brunes, déliantées

Pieces frittées

18


Présentateur
Commentaires de présentation
L’étape de frittage est la dernière étape du procédé PIM. Au cours de cette étape, la pièce, que le liant avait laissé poreuse, va être chauffée pour être consolidée et densifiée. Cette densification qui accompagne l’élimination de la porosité, conduira à une diminution de volume de la pièce que l’on appelle retrait. Ce retrait est, en général, isotrope dans le cas d’une pièce élaborée par le procédé PIM. Ce retrait volumique dépend de la composition initiale du feedstock, et est de l’ordre de 10 à 20%.
Cette étape finale permet donc d’éliminer les porosités et d’augmenter la densité de la pièce, densité qui est souvent supérieure à 97% de la densité théorique.

Précisons que cette étape de frittage ne pourra être correctement réalisée que si les étapes précédentes, à savoir l’injection et le déliantage, ont été parfaitement maitrisées. 

L’opération de frittage s’effectue, dans tous les cas, à une température supérieure à leur température de fusion du matériau. Dans la plupart des cas, l’intégralité du matériau reste à l’état solide, on parle de frittage en phase solide. En effet, dans le cas où la matière a atteint son point de fusion, frittage en phase liquide, la pièce risque d’être déformée et ainsi perdre sa forme initiale.
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Il.3. Principe de la diffusion thermique

Au début du frittage, I'énergie interfaciale

chute par formation de joints de grains

(remplacement des interfaces solide/gaz
par des interfaces solide/solide)

La croissance des joints de grains
s’accompagne
-d’'une réduction de la porosité
- et donc d’un retrait

[
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Présentateur
Commentaires de présentation
Pendant le frittage, les grains de poudre se soudent les uns aux autres par le phénomène physique de diffusion à haute température. Ce principe de la diffusion thermique qui permet d’assurer la densification et la cohésion de la structure des pièces lors du frittage est schématisé aux figures suivantes.

On appelle de manière générale diffusion le transport de matière dans un système donné. Ainsi un gradient de concentration ou de contrainte donne naissance à un flux de matière, le transport se faisant des régions les plus concentrées à celles qui le sont moins. Ce transport de matière est décrit par la première loi de Fick. J est le flux de matière, C la concentration, (dC/dX) le gradient de concentration et D est appelé le coefficient de diffusion qui établit la proportionnalité entre le flux et le gradient ; il s’exprime en cm2/s.

A l’échelle microscopique, la cohésion débute par la formation de « cous » de matière situés aux contacts particule/particule. C’est la modification de ces cous au cours du temps qui est la cause de changement de propriété important lors du frittage.
Le mécanisme de base du frittage est donc la création de liaisons entre les grains de poudres par diffusion d’atomes sous l’action de contraintes superficielles et de la température. Il s’agit donc d’une redistribution de la matière qui tend à minimiser l’énergie de surface. Les mécanismes de déplacement des atomes sont multiples : diffusion en surface, diffusion en phase gazeuse à travers les pores (évaporation, condensation), diffusion aux joints de grains, diffusion en volume.

Au sein d’un agglomérat de poudres métalliques constitué d’une seule phase solide, on peut distinguer des interfaces solide/gaz et des interfaces solide/solide (aux joints de grains). De manière générale, les énergies de surface des joints de grains sont inférieures à celles des interfaces solide/gaz. Lors d’un traitement thermique, la minimisation de l’énergie globale d’un système impose la diminution des interfaces solide/gaz au profit des joints de grains. 
La croissance des joints de grains au détriment des interfaces solide/gaz s’accompagne d’une réduction de la porosité et donc d’un retrait.
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Sur ce graphe « température en fonction du temps » , on peut distinguer les différents stades d’un cycle typique de frittage :

Le palier de déliantage thermique où sont éliminés les derniers résidus de liant. La pièce est poreuse.
 Le stade 1 correspondant la formation des cous entre grains de poudre.
Le stade 2 où les pores diminuent peu à peu de volume.
-Et enfin le stade 3 avec l’élimination de la porosité fermée. La densité de la pièce finale 
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II.5. Parametres de frittage

- Poreux

Piece déliantée :

- Empilement de grains de poudre

Ea——)

Piece frittée :
- Dense, porosité supprimée
-Microstructure (porosité résiduelle, taille de

! , FRITTAGE grains, composition chimique)
Pas de tenue mécanique _E L Propriétés mécaniques améliorées
0 Température / durée \

p

_

+ T°C/durée ~, + densité ~
mais attention au fluage, a la fusion, a la croissance des grains qui peuvent compromettre la qualité
de la piéce finale frittée (déformation, propriétés mécaniques moindres)

d Granulomeétrie de la poudre
Qualité de la densification, homogénéité du retrait

J Atmosphere de frittage
Croissance granulaire, composition chimique / 21
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Commentaires de présentation
L’élimination de la porosité s’accompagne, d’autre part, d’une augmentation des propriétés de la pièce, notamment mécaniques. Ces propriétés sont sensibles à la microstructure de la pièce frittée, c’est-à-dire, non seulement à la porosité résiduelle éventuelle, mais également à la taille des grains et à la composition chimique, comme le taux de carbone dans les aciers par exemple. Le choix des conditions de frittage sera donc primordial pour obtenir une pièce présentant les caractéristiques désirées.

Ces conditions de frittage dépendent de plusieurs paramètres. On ne citera que les principaux. Les principales variables du frittage sont la température, la durée, la granulométrie et l’atmosphère de frittage. Toute modification de l’une de ces variables au cours du frittage modifiera les propriétés de la pièce frittée et vice-versa.

La qualité de la densification est totalement dépendante du tandem température/durée. Plus la température et la durée de frittage sont importantes, plus la densité sera élevée. Cependant, des températures trop élevées favorisent le fluage ; le fluage étant le phénomène physique qui provoque la déformation irréversible d’un matériau voire la fusion du matériau. 
Des temps de maintien prolongés favorisent la croissance granulaire et ce d’autant plus que la température est élevée. Plus le grain sera gros et plus les propriétés mécaniques et physicochimiques seront faibles. 
Ainsi pour obtenir une pièce dense, il est préférable d’effectuer un chauffage rapide aux basses températures. La suite du cycle comprendra généralement une montée en température lente dans le domaine des températures intermédiaires, de façon de permettre la densification de la pièce, sans engendrer un grossissement exagéré des grains. On réalisera pour finir un maintien court à haute température ; les températures utilisées lors du frittage sont généralement de l’ordre de 0,5 à 0,8 fois la température de fusion du matériau considéré. 


La taille et la distribution en taille des poudres sont aussi des facteurs très importants quant aux caractéristiques des pièces frittées, puisqu’elles influent à la fois sur la qualité de la densification ainsi que sur l’homogénéité du retrait. En effet, plus une poudre est fine, plus elle est réactive et plus la cinétique des mécanismes de diffusion est rapide ; elle sera donc frittée plus rapidement.

Enfin l’atmosphère dans laquelle se déroule la densification modifie de manière sensible les énergies de surface, ce qui peut mener à des changements dans les modes de densifications. Les lois de croissances granulaires évoluent avec la pression et le type de gaz dans l’enceinte. Par exemple, une faible pression de gaz favorisera la croissance des grains.
De plus la composition chimique de la pièce dépendra également de l’atmosphère de frittage utilisée.
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1l.6. Supports
Su

Rq1 :Supports en oxyde de zirconium utilisés
essentiellement pour les piéces en titane

ort en alumine

Plaque sfondord\

Plaque avec
cylindre usiné

Plague support
spécifique
Support «Molded-in»
Peut étre usiné

Rg2: On peut utiliser des poudres d’alumine ou de titane pour supporter des formes complexes

22


Présentateur
Commentaires de présentation
Précisons que pour être frittées, les pièces sont déposées sur un support permettant notamment de les maintenir. Ce support doit, non seulement résister à la température à laquelle le matériau est fritté, mais aussi ne doit pas être source de contamination.

De manière générale, les supports les plus utilisés sont à base d’alumine car, pour un prix modéré, ils sont résistants chimiquement, et permettent de monter relativement haut en température (jusqu’à 1600°C environ). La plupart des métaux et des oxydes peuvent ainsi être frittés sur un support en alumine.

Le graphite est aussi largement utilisé comme support notamment pour le frittage des carbures. Il permet d’atteindre des températures élevées jusqu’à 2000 – 2500°C, mais il peut être à l’origine de carburation.

Pour les pièces en titane et alliages de titane, l’utilisation de supports en alumine ou en graphite est à proscrire.  En effet, ces matériaux réagissent avec le titane à haute température, il a donc risque contamination des pièces en oxygène ou en carbone. Par conséquent, l’utilisation de supports en oxyde de zirconium ou d’yttrium est recommandée.


1. Traitements de frittage
Il.7. Exemples de condition de frittage

Exemples de conditions de frittage en fonction des matériaux

m T°C de frittage Atmosphere Duré e de palier de frittage

Alumine 1600-1700 °C Air ou H, ladh
Céramique
Zircone 1100-1500 °C Air ou H, la2h
: . N,, mélange H,/N, l1a2h
Acier 950-1250°C (5/95%) ou H, /Ar
Métalli Acier 1250-1400°C H, ou vide 1-4h
etallique inoxydable 2
Titane et
alliages de 1100-1450°C Vide ou Ar 1-4h

titane


Présentateur
Commentaires de présentation
Les atmosphères classiquement rencontrées sont l’air, l’hydrogène, l’azote, l’argon, des mélanges hydrogène/azote ou hydrogène/argon.
De nombreux frittage sont aussi réalisés sous vide ou sous pression partielle. 

L’air est couramment utilisé dans le cas des céramiques oxydes comme l’alumine, la zircone, tandis que l’azote qui est le gaz neutre le moins cher, est en général l’atmosphère utilisée pour les aciers.  L’hydrogène est souvent utilisé pour les aciers inoxydables. Dans le cas du titane, le frittage est réalisé sous vide ou sous argon.

Le cycle de frittage, qui se décompose typiquement en différentes séquences de montée en température et de paliers, est une étape cruciale afin d’obtenir une pièce finale de qualité. Précisons que ces différentes séquences de montée en température et de paliers ainsi que l’atmosphère utilisée sont indiquées sur les fiches techniques des feedstocks données par les fournisseurs. 

Comme nous l’avons précisé, tous les paramètres de ce traitement thermique, qu’ils soient inhérents au four, au support, ou non comme la température, durée, atmosphère,… doivent être parfaitement maîtrisés, puisqu’ils influenceront la microstructure des pièces, et donc leurs propriétés. Déterminer l’ensemble des paramètres pour obtenir une pièce finale de qualité est, de ce fait, une étape difficile à mettre au point.
Cette mise au point se fait généralement de manière empirique puisqu’il n’existe pas de conditions de frittage génériques pouvant s’adapter à l’ensemble des matériaux. 

De façon générale, les poudres métalliques sont très sensibles à la présence d’oxygène, source de formation d’oxyde.  L’étape de frittage doit donc être réalisée sous atmosphère réductrice ou sous vide. 
Notons aussi que certains matériaux sont particulièrement sensibles au phénomène de fragilisation par l’hydrogène. Il est alors recommandé de fritter sous vide ou sous gaz inerte.

Même s’il est donc difficile de donner toutes les conditions pour un frittage optimum, le tableau présenté rassemble les conditions de frittage de quelques matériaux couramment utilisés dans le procédé PIM, l’alumine et la zircone pour les céramiques, et pour les métaux, les aciers, les aciers inoxydables, le titane et ses alliages. Ces conditions ne sont données qu’à titre illustratif puisque nous venons de voir que les paramètres de frittage peuvent évoluer selon, notamment la taille des poudres utilisées, les microstructures souhaitées, etc…
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11.8. Quelques défauts apres frittage

L Présence de pores, hétérogénéiteé de la taille de grains
Gradient de température dans le four

Exemple d’hétérogénéite au niveau de la
taille de grain suite a un probleme
d’homogeénéité de température

1 Distorsions Piece non soutenue, absence de face de référence S gr——

- Pleces > mauvaise
cohésion du contour lors de
I'impression qui est révélée

d Densification incomplete, déformations, pieces cloquées, détruites

Porosité fermée remplie de gaz sous pression apres le frittage
. " " . , )""‘?,.. ~?;
O Retrait anisotrope, fissures, zones non frittées % f"j‘?);
f'nbﬂ:‘.;t e ’;_“
Exemple de zone non frittée S i "1*2:- mx 5 {JL & . o
Les grains de poudres initiaux sont visibles S o o4 {,x. \}_w ’u i
sur la photo (MEB) et la microscopie en 2 g | iy ,:_,.;' i £ : 24
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L’un des principaux problèmes rencontrés durant le frittage est lié aux gradients de température existant dans les fours, provoquant alors des hétérogénéités dans la pièce finale. La pièce peut alors présenter des zones plus ou moins frittées, avec présence de pores par exemple ou être hétérogène au niveau de la taille des grains. 
Rappelons que les propriétés mécaniques des matériaux métalliques et céramiques sont notamment conditionnés par ce critère. Au niveau macroscopique, ce gradient de température, peut aussi entraîner des distorsions.

Ces distorsions peuvent aussi intervenir à cause des forces de gravité, ou encore des frictions entre le support et la pièce. Pour éviter ces déformations dues à la gravité, il faut limiter les parties de la pièce ne pouvant être soutenues par le support lors du frittage, notamment si elles sont minces.  
Lorsque cela est possible, l’une des solutions à ce problème consiste à modifier la forme de la pièce en ayant recours à des faces de référence tels que des méplats ou tenter d’augmenter la rigidité de la pièce. L’utilisation de support moulés adaptés peut être aussi envisagée, même si cette solution est souvent plus coûteuse. 

La densification peut aussi être entravée par la présence de porosité dite fermée. 
Lorsque les pièces sont frittées en présence d’un gaz, du gaz peut être piégé dans un pore fermé. La pression interne augmente progressivement du fait du rétrécissement du pores lors de la densification de la pièce. Cette porosité fermée, remplie de gaz sous pression, entrave la densification complète et peut entraîner une déformation. Dans certains cas, des pièces cloquées ou explosées peuvent être observées.

La contamination par le carbone est un problème inhérent au procédé PIM du fait de la présence de liant. En conséquence, les taux de carbone résiduels après l ’étape de déliantage doivent être parfaitement maîtrisés car ils peuvent avoir de lourdes conséquences sur la microstructure et donc sur les propriétés finales mécanique de la pièce.

Et enfin, en fin de frittage, certaines pièces présentent en leur sein des retraits anisotropes qui peuvent amener à des fissures. Ce type de défaut est directement relié à des gradients de densité. 
Ces gradients de densité sont souvent présents dans la pièce verte, après l ’étape d’injection, et sont dus à une ségrégation poudre/liant. Cette ségrégation peut inhérente au feedstock, ou apparaître  lors de l’injection avec des taux de cisaillement trop importants, ou bien lors du déliantage par effet de capillarité par exemple.
Imaginons, une zone où la densité de charge est faible et où les particules ne sont pas en contact directement, les cous de frittage ne peuvent alors pas se former. En conséquence, une zone non frittée ou même une fissure peuvent apparaître.
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11.9. retrait et anisotropie possible
Evolution du retrait en 3D

Evolution des tolérances

_y

\

A
A 4

A
\ 4

Retrait quasi isotrope
Matériaux isotrope

Piece verte

Piece frittée

Dimension L . .
. Tolérance dimensionnelle
nominale .
(mm) (£ mm)
<3 + 0,05
3-6 + 0,06
6-15 + 0,075
15-30 + 0,15
30-60 + 0,25
>60 + 0,5% de la c6te nominale

Photo avant et apres frittage — Mise
en évidence du retrait
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Du fait de la porosité importante dans les pièces après l’étape de déliantage, le phénomène de retrait est conséquent. Or l’intérêt du procédé PIM consiste à obtenir des pièces complexes aux cotes parfaitement maîtrisées tout en évitant, si possible, des opérations lourdes de rectification ou d’usinage. Il est donc nécessaire de, non seulement, contrôler ce retrait qui doit être homogène dans l’ensemble de la pièce pour éviter les déformations, et également de maitriser parfaitement les paramètres de frittage tels que la montée en température, la durée, l’atmosphère,…

En règle général, le retrait est considéré comme isotrope dans l’ensemble d’une pièce. Cependant, les épaisseurs de paroi variables, la géométrie complexe d’une pièce et d'autres facteurs peuvent affecter l’homogénéité du retrait de cette dernière. Par conséquent, le contrôle du retrait est nécessaire pour mieux apprécier les cotes dimensionnelles de la pièce frittée. 

Un autre point tout aussi important est à prendre en considération, il s’agit des tolérances dimensionnelles.
Dans le tableau sont rassemblées les tolérances dimensionnelles qui peuvent être obtenues par la technologie PIM en fonction des cotes nominales.

Autre que la précision dimensionnelle, il est également nécessaire de prendre en compte: les tolérances angulaires, l’état de surface et les rayons des pièces. 
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Les techniques et procédés de déliantage et de frittage sont multiples et sont
industrialisées depuis plusieurs décennies grace a la métallurgie des poudres:

En fonction des matériaux polymeres, les procédés de déliantage different. Une
priorisation est donnée pour choisir le procédé le plus « éco-friendly ». Néanmoins en
Europe le déliantage catalytique est le plus utilisé.

Le déliantage a I'eau semble plus intéressant mais il pollue I'eau douce, ressource
naturelle qu’il faudra consommer avec sagesse pour les générations futures.

L'adaptation future des formulations de feedstock pour le PIM like permettra de faire
évoluer les techniques de déliantage vers des solutions moins polluantes.
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En fonction des poudres utilisées, les conditions de frittage different également.

Les supports sont tres importants pour les procédés PIM et PIM like afin
d’accompagner le retrait des pieces sans générer des contraintes. Le retrait est
fonction de la teneur en liant et de la forme des poudres situé entre 15 et 20%

environ.
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