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@ Procédé de préparation, par métallurgie des poudres, de piéces en molybdéne ou en alfliage de molybdéne.

@ L’'invention a pour objet un procédé de préparation par
métallurgie des poudres de piéces en molybdéne ou en
alliage de molybdéne.

a)

b)

e

a

Ce procédé consiste:

3 préparer une poudre de molybdéne ou d'alliage de
molybdéne d'une granuiométrie supérieure & 100p et
ayant une teneur en O, au plus égale a 100 ppm,

a introduire sous vide ou sous atmgsphare inerte ladite '

poudre dans une gaine en matériau présentant a-une
température inférieure & 1250°C, une ductilité au moins
égale & celle du molybdéne ou de |'alliage de molyb-
déne, ledit matériau n'étant pas susceptible de réagir
avec le molybdéne ou I'alliage de molybdéne 3 ladite
température, a tasser sous vide ou sous atmosphére
inerte ladite poudre dans ladite gaine et a obturer sous
vide ou sous atmosphére inerte ladite gaine,

A soumettre I’'ensemble gainé ainsi obtenu & une opéra-
tion de filage ou de laminage 2 une température
inférieure & 1250°C, et

a éliminer ensuite ladite gaine pour obtenir une piéce en
molybdéne ou en alliage de molybdéne.

Application A la réalisation de tubes de molybdéne.
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La présente iInvention & pour objet un procédé de
préparation par métallurgie des poudres de pigces en molyb-
déne ou en alliage de molybd&ne, ce procédé étant particu-
ligrement adapté Z la réalisation de pieces ayant la forme
de barres ou de tubes de longueur importante.

Jusqu'a présent, des bharres ou des tubes en molyb-
déne ou en alliage de moiybdéne ont été réalisés soit par
coulée directe du métel ou de 1'alliage dans un moule de
forme eppropriée, soit par filege d’une ébauche frittée.

Les procédés de coulée présentent 1’'inconvénient
de conduire & des piBces ne présentant paé'des caractéristi-~
quies mécanigues satisfaisantes. En effet, par'coulée directe,
on obtient, lors de la solidification, des cristaux de grandes
dimensions et une accumulation des impureités du métal ou de
1'alliage, en particulier des oxydes, aux joints de grains,
ce qui conduit & des piéces Tfragiles présentant une ductili-
té faible & froid. ‘

En revanche, les procédés consistant & fi}ér une
ébauche frittée permettent, d’une part, de contrdler la gros-
seur des grains et, d'avtre part, d'abaisser la teneur en
oxygeéne de la poudre puisqu’on peut réaliser dans ce but le
frittage de 1'ébauche sous atmospheére d'hydrogéne. Cependant,
ces procédés présentent 1'inconvénient de nécessiter des
€tapes complexes, telles qu’un frittage 3 haute température
et un usinage pour obtenir une ébauche frittée apte & &ire
transformée par filage en tube ou en Barre. Par ailleurs,
ces procédés posent des problémes technologiques considéra-
bles pour la réalisation de tubes ou de barres de grande
longueur. B

La présente invention a précisément pour objet un
procédé de préparation de piices en polyhdene ou en alliage
de molybdéne qui pallie les inconvénients précités.

Le procédé, selon 1’invention, se caractérise en ce
gu'il consiste :

a) a préparer une poudre de molybdene ou d'alliage de molyh-
déne d’une granulométrie supérieure a dDQﬂ et ayant une

teneur en DZ au plus Egale & 100 ppm,
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sous vide ou sous atmosphére inerte ladite

B) a introduire

poudre dans une gaine en matériau présentant a une tempé-

rature inférieure & 4250°C, une ductilité gu moins égale &

celle du mglybdéne ou de l'alllage de molybdéne, ledit
- matériag nQ‘tant pas susceptihle de réagir avec 1le molyb-
déne ou l'alliage de* molybdene 8 ladite température, a
tasser éous vide ou sous atmosphere inerte ladite poudre
dans ladite gaine et & obturer sous vide ou sous atmosphdre
Inerte 1adite.gaine,
c) a soumettre 1'ensemble gainé ainsi obtenu & une opération

de filage ou de laminage, & une température inférieure 2
1250°C, et

d) & éliminer ensuite ladite gaine pour obtenir une pigce en

molybdéne ou en alliage de molybdene.

Selon un mode préférentiel de mise en oeuvre du

procédé de 1’invention, on soumet ledit ensemble gainé & un

filage, sous une pression d'au moins 75 kg/mm2 et 3 une

température comprise entre 4000 et 4250°C.
Le procédé tel qﬁe caractérisé ci-dessus a notamment

1'avantage de permettre d'obtenir directement, par filage, -

a8 partir d'une poudre présentant des caractéristiques appro-

priées, des barres ou des tubes de grande longﬁeur,

tels que
des tubes de 10 & 20 m2tres de long,

de 12mm de diamétre exté-
rieur et de 1mm d'épaisseur, présentant de plus des propriétés
mécaniques satisfaisantes,

notamment en ce qui concerne leur
ductilité.

Par ailleurs, l'utilisation lors de l'cpération de
filage ou de laminage d'une-gaine d'épaisseur appropriée, per-
met, d’une part, de limiter 8 des valeurs accéptables la
température et la pression nécessaires pour réaliser cette
opération, et, d’autre part, de maintenir & la yasleur souhai-
tée la teneur en oxygéne du molybdéne ou de 1'alliagé de
molybdeéne soumis au filage ou au laminage.De plus, en réali-
sant dans les conditions précitées le filage ou le laminage
de la poudre, on évite tout phénoméne de recristallisation
in situ du molybd2ne dont 1'effet serait néfaste sur 1les
propriétés mécaniques de la pikce oﬁtenue.

Dans la premifre étape du procédé de 1'invention,
on prépare une poudre de molyﬁdéne ou d'alliage de molybdéne

ayant une granulamétrie supérieure'é 100u et présentant une

B 6474-3 MDT :
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teneur en oxygéne au plus Bgale & 300 ppm. -
Avantégeﬁsement,-on'réalise cette opération par
pulvérisation _sous vide en‘soumettént a 1’impact d'un fais-
ceau d'électroAl la surface d'extrémité d'un lingot cylin-
drique en molyhdéne ou en allfage de molybdine ayant une
teneur en oéygéne au plus égale & 3100 ppm, entrainé en rota-
tion autour de son axe, et en recueillant ensuite les parti-
cules sphérigues ébtenUes par solidification des gouttelettes
ligquides é&jectées dudit lingot sous 1’action de la force

centrifuge.

Ce mode de préparation de la poudre de ﬁolybdéne se
révdle particulidrement avantageux car il permet d’éviter tout
risque d’oxydation de la poudre au cours de son &laboration et
d’obtenir ainsi une poud;e'd’une granulométrie comprise entre
100 et 41000u présentant globalement la mBme tensur en oxy-
gBne que le lingot électrode de départ ou mBme une teneur plus
Taible, notamment pour les granulomé&tries supérieures 3 5DDu. Oe
ce fait, on peut contrBler facilement la teneur en oxygéne de .

la poudre obtenue.

S

Par ailleurs, étant donné que dans ce mode de pré-
paration, la teneur en oxygéne de la poudre obténue varie en
fonction de sa granulométrie, on peut choisir 1la fractisn de
poudre qui'corfespond d la teneur la plus faible possible en
oxygéne, c'est-a-dire la fraction présentant une granulomé-
trie comprise entre 300 et 1000y.

On précise que dans ce mode de préparation, on utilise
un lingot électrode obtenu par frittage d'une poudre cde molyb-
déne ou d’alliage de molybdéne, sous atmosph2re d'hydrogéne,

ce gqui permet de limiter 1a teneur en oxygeéne du lingot &

[

a
valeur la plus faihle possihble, par exemple, & 20 ppa.

Dans la seconde é&tape du procégé de 1’invention, oo
introduit la poudre ainsi préparée dans une gaine, puia on
tasse la poudre dans la gaine par exenple, par yibraiicrs 2%
on obture la gaine, en réalisant toutes ces cpareiionac
vide ou sous atmosphére inerte pour éyiter toute contanlir.-
tion de la poudre.

Selon 1l'invention, le matériau de la galioo Joix
posséder certaines caractéristiques en vue de 1 opi-atisn
de Tilage ou de laminage ultérieure.

Tout d’abord, il doit présenter, & u o tempd: -

r
{

BAD ORIGINAL {
B 6474-3 MDT o
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inférieure & 3250°C, c'est-a-dire & la température mise en
oeuvre pour le filage ou le laminage, nne ductilité au moins
égale & celle du molybd2ne ou de 1'alliage de mblybdéne afin
que la gaine soit suffisamment plastique & cette température.
Par ailleurs, i1 est choisi de fagon telle ﬁu'il ne
réagisse pas avec le md&ybdéne ou 1'alliage de molybdéne &
la température de filage ou de laminage de fagon a éviter
toute contamination du produit obtenu et en particulier tout

phénoméne de diffusion du matériau de la gaine dans 1le molyb-

déne ou 1'alliage de molybdeéne.

Enfin, 11 est de préférence d'une nature teile que
la gaine puisse 8tre 6liminée facilement, par exemple par
voie chimigue, apr2s 1l'opération de filage.

A titre d'exemple de matériaux susceptibles d’etre
utilisés, on peut citer le fer pur et 1'acier doux ayant une
teneur trés faible en carbone pour éviter la diffusion du fer
dans le molybdéne. En effet, ces matériaux présentent une duc-—
tilité suffisante et ont de plus 1'avantage de pouvoir &tre
€liminés facilement par attaque chimique dans une solution
diluée d'acide nitrique ou d’'acide sulfurique.

Selon 1'invention, 1’épaisseur de la-gaine_est
choisie de fagon telle que, compte tenu du taux de réduction
que l'on veut cobtenir lors du filage ou du. laminage, on puis-
se réaliser cette opération & une température inférieure &
1250°C.

De préférence, -dans 1le cas du filage, on chﬁisit
€galement 1'épaisseur de la . gaine de fagon & pouvoir réaliser
le filage & une pression inférieure 3 120 kg/mmz. .

En effet, 'pour un taux de réduction donné, la résis-
tance au filage de 1'ensemble gainé augmente larsque 1’ épais-
seur de la gaine diminue, ce qui conduit & adopter une pres-
sjion et/ou une température de filage supérieures,

Aussi, 1 va de soi que pour limiter la température
et/ou la pression de filage, on augmente 1’'épaisseur de la
gaine.

A titre d’exemple, on donne ci-apr&s les conditions
de température, de pression et d'épaisseur de gaine qui
peuvent 8tre utilisées pour obtenir un taux de réduction de

14,3, lors du filage d’un ensemble gainé ayant une section de

60 mm et comportant une gaine en acier doux.

B 6474-3 MDT
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Pour une épaisseur de la-gaine de 10pm, le filage
peut B8tre réalisé 2a 1ﬂ50°d, sous une pression de ¥5 kg/mmz.

Pour une épaisseur de la gaine de 5mm,-le filage
peut Btre réalisé a J200°C, sous une presslon de 300 kg/mmz.

Pour une épaisséﬁr de la gaine de Zmm, 1e %ilage
peut 8tre réalisé 2 une température de 3250°C, spus une
pression de 400 kg/mmz;

- On voit ainsi que pour 1’opération de filage, les
paramétres de température, de pression et d’'épaisseur de
la gaine peuvent &tre choisis de Tagon appropriée compte
tenu de la section de l’éhsemble gainé et du rapport de
réduction que 1'on veut obtenir. '

De préféreﬁce, on limite lofs,de 1l’opération de
filage la pression & une valeur de 120 kg/mmz,car cette
valeur correspond généralement & la résistance maximale des
outillages classiques utilisés pour le filage. Par ailleurs,
on limite 1le température a8 une valeur de 1250°C, car & )
1250°C on risque d'obtenir un décollement de la gaine qui
s’allonge plus vite gque le molybdéne, ce qui ne permet pas
de réaliser de fTagon satisfaisante 1'opération de filage.

Avantageusement, 1’épaisseur de la gaine est
comprise entre 1 et 10mm.

Par ailleurs, la gaine présente une forme adaptée
a celle de la pigce gue 1l'on veut obtenir. Ainsi, pour
l'obtention de Barres pleines, on utilise des gaines ayant
la forme de tubes guil sont obturés & leur extrémité apres
avoir été remplis de poudre de molybdeéene ou d’alliage de
molybdéne. Dans le cas ol 1’on désire obtenir des pi2ces en
molybdéne ayant la forme de tubes é'parois minces, 1a gaine
comprend deux parois concentrigues. :

Dans la troisieéme €&tape du procédé de 1’invention,
on 7ile ou con lamine 1'ensemble gainé contenant lez poudre de
malybdéne ou d'allisge d=2 molybdéne, en wutilisant 5.7 Zis-
positi{ classique de filage ou de laminage.

Avantageusement, dans le cas du filage, on réalise
cette opération sous une pression copprise =ntra 75 et

-~

120 kg/mmz, et & une teppérature compriss entre J000 et
1250°¢c,

B 58474-3 MODT
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Aprés filage ou laminage, on élimine lé gaine de
fagon & obtenir une pikee en molyédéne ou en alliage de
molybdéne.§E§ préférence, on realise cette élimination par
voie chimique, par exgmple, par attaque au moyen d'une
solution ‘diluée d’acide nitrique lorsque la gaine est’ en
fer ou en acier doux ou pour éviter toute attague du molybde-
ne au moyen d’'une solution diluée d'acide sulfurique.

Dans certains caé, on soumet ensuite la pigce en
molybdéne ou en alliage de molybd2ne & un traitement com-

Plémentaire de recuit réalisé, par exemple, €h maintenant

“la pikce & une température de 1500°C pendant une durée

d'environ 3 minutes, apres 1’avoir porté tres rapidement

& la température de 1500°C, par exemple en la chauffant
pendant une minute.,

Ce traitement de recuit permeti en particulier
d’améliorer la ductilité des pigces obtenues lorsque la
teneur en oxygéne-de la poudre de départ est inférieure
a8 50 ppm, ce qui correspond sensiblement & une poudre de
granulométrie supérieure & 300 y iorsque cet{e dernigre est
préparée par pulvérisation sous vide au moyen d'un faisceau
d'é€lectrons & partir d'un lingot contenant 20ppm d’oxygéne.

En revanche, lorsque la poudre de départ contient_
plus de 50 ppm d'oxygéne, ce gqui correspond & une granulomé-
trie comprise entre 100 et 300p pour une poudre préparée de
la méme fagon, ce traitement de recuit n'est pas souhaitable
car il diminue au contraire les caractéristiques mécaniques
de la piece obtenue.

Selon 1'invention, on peut aussi soumettre la pigce
obtenue, apr&s dégainage, & un traitement mpécanique a froid,'
par exemple & un cintrage. Cependant, dans certains cas, 4
on réalise, de préférence, ce traitement mécanique & froid
sur 1l'ensemble gainé obtenu aprés filage ou laminage, ce qui
permet d'éviter, lors de la déformation, le phénomeéne de
défibrage bien cannu pour le molybdéne, grace a la pressiun'
hydrostatigue exercée par la gaine sur le molybdéne.

Aprés traitement mécanique & froid, on élipine 1la

gaine.

L-inventicn sera mieux comprise a la lecture de

&

'exemple sulivant donné bien entendu & titre fllustratif et

non lifnitf:)".i'? .

B £474-3 WOT
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On prépare de 1la poUdré de molybdéne par pulvérisa-
tion sous vide & _gartir d'un iingot dé molyﬁdéhe fritté sous
hydrogéne et ayan?ﬁune tenenr en'oxygéhe d'environ 20ppm. On
soumet la surface d’ extrémiteé duflingot entrainé en rotation
auvtour de son axe & une vitesse de 4000 t/minute & 1'impact
d’un faisceau d’électrons, et on récuplre aprés solidification
des gouttelettes liquides é€jectées du lingot sous 1'action de
la force centrifuge, des particules sphériques de molybdene
ayant une granulométrie'comprise entre 400 et 40007p.

On introduit sous vide la poudre obtenue dans un
container en acier & bas carbone ayant une épaisseur de 5mm
et une section de 60mm, puis on tasse la poudre par vibration
et on obture le container._On porte ensuite le container
contenant la poudre de molybdéene a une.température de 41200°C
pendant 3 ou 4 heures de fagon & obtenir une température
hombgéne, puis on 1le sﬁumet a un filage, sous une pression de

100 kg/mmz, avec un rapport de réduction de 14.

Apfés le filage, on €&limine la gaine par}dissolution—

dans une solution diluée &’ acide nitrigue ou sulfurigue.
Les caractéristiques mécaniques de la piéce cbtenue
sont les suivantes :
- la limite élastique a 0,2% est de 61 hectobsars,
- la charge de rupture est de 77 hectobars,
- 1'allongement & la rupture est de 32%,

- le coefficient de striction est de B2%.
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. REVENDICATIONS

—

3. Procédé de préparation de pigces en molybdane
en alliage de molybdene,. carattérisé en ce qu'il consiste :
a) a préparér une poudre de molybdéne ou d'alliages de molyb-
diéne d'une granulométrie supérieure a 400p et
teneur en Q2 au plus égale & 100 ppm,

b} & introduire sous wvide ou sous atmosphire inerte ladite

poudre dans une gaine en matériau présentant & une

e
[a)]

ct
)
3
L ]
(1))
1

‘rature inférieure & 4250°C, une ductilitéd au moins
ledit

matériau n'étant pas susceptible de réagir avec le molyb-

celle duv molybdéne ou de 1’alliage de molybdene,

dene ou 1’alliage de molybdéne & ladite température, a
tasser sous vide ou sous atmosphére inerte ladite poudre

dans ladite gaine et & obturer sous vide ou sous atmosphére

inerte ladite gaine,

c) & soumettre 1’ensemble gainé ainsi obtenu & une opération

de filage ou de laminage & une température inférieure &
1250°C, et ]

d)

d éliminer ensuite ladite gaine pour obtenir une piéce en

molybdéne ou en alliage de molybdane.

2. Procédé selon la revendicetion 9, caractérisé en

-~

ce qu’on soumet ledit ensemble gainé & un filage, sous une

. . 2
pression d'au moins 75 kg/mm
1000 et 4250°C.

3.

et & une température comprise.

entre

Procédé selon 1’une guelconque des revendications

17 et 2, caractérisé en ce qu’'on prépare ladite poudre de

molybdéne ou d’'al:
n

vide en soumetta

en recueillant egnsuite

spolidificaticn

molybdéne par pulvérisations sous
act d'un-faisceau d'électrons 1la
ingot cylindrique en molybdene ou

yant une teneur en oxygéne au plus

en rotation autour de son axe, et g
particules sphériques obtenues par ;
ettes licuides é&jectées gudit lingot

irevendication

w

A
Le

molybdéne ou

comprise enire
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5. Procédé éalon la revendication 4, caractérisé en
ce gue la§ite poudre de molybdéne ou d;alliage de molybdéne
2 une teneur en oxygene ;pférieure a 50 ppm.

. B. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en
ce que ladite poudre de mpolbydéne ou d'alliage de molybdéne
a une teneur .en oxygéne inférieure & 50 ppm et une granulo-
métrie comprise entre 300 et 1000 .

7. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en

ce que ladite gaine est en fer ou en acier doux.

B, Procédé selon la revendication 2, caractérisé en
ce gque 1'épaisseur de ladite gaine est choisie de fagon telle
gu'on réalise le filage & une pression inférieure & 420 kg/mmz.

.8, Procédéeselon 1’une quelconque des revendications
7 et B, caractérisé en ce quevl'épaisseur de ladite gaine est
comprise entre 1 et 10mm.

10, Procédé selon la revendication 4, caractérisé en
Ce qu’on é&limine ladite gaine par vocie chimique.

41. Procédé selon 1'une quelconque des revendications
1 @ 10, caractérisé en ce qu’'on soumet 1la pigce obtenue apreés
€limination de ladite gaine & un traitement mécanique 3 froid.

. 12. Procédé selon 1'une gquelconque des revendications

1 &8 10, caractérisé en ce qu’aprés avoir filé ou lamingé 1'en-
semble gainé, on soumet ledit ensemble gainé & un traitement
mécanique & froid avant d'éliminer ladite gaine.

13. Procédé selon 1'une gquelconque des revendications
5 et 6, caractérisé en ce qu’apreés avoir éliminé ladite gaine,
on soumet la piéce obtenue & un traitement de recuit.

14, Procédé selon la revendication 13, caractérisé en
ce que le traitement de recuit est effectué & une température

de 3500°C pendant une gdurée d'environ 3 minutes,

s
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