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€9 Alliage fritté 2 base de carbures et articles en cet alliage.

&) L'alliage selon I'invention comporte 75 4 90% en poids
d'un mélange de carbures, par exemple WC et TiC, et 10 &
25% d’un liant. Ce liant comporte du Co, Ni et Ru, représen-
tant ensemble 7 & 15% de V'alliage, ainsi que du Mo,C.
Cet alliage permet de réaliser des articles décoratifs
dont la densité est analogue & celle de I'acier inoxydable.
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Alliage fritté & base de carbures et articles en cet
alliage

La présente invention se rapporte & un alliage fritté
d base de carbures et comportant un liant, ainsi gu'ad des
articles réalisés -en cet alliage, notamment des articles
décoratifs.

Les alliages en métal dur fritté comportant au moins
un carbure et un liant métallique sont déja connus d'une
part pour la fabrication d'outils de coupe et d'autre part
pour la réalisation d'articles décoratifs. En ce qui con-
cerne plus particuliérement cette seconde utilisation de
tels alliages, on peut mentionner le brevet CH 517.963 qui
divulgue la réalisation d'une bolite de montre en un métal
dur fritté & base de carbures, qui présente grdce a sa du-
reté élevée (supérieure i celle de la topaze), d'excellen-
tes caractéristiqueé de résistance aux rayures. En outre,
les brevets respectivement FR 2.487.380 et GB 1.282.009
décrivent des alliages frittés anti-abrasifs a base de
carbures, nitrures et/ou borures, qui contiennent dans leur
liant au moins un métal pré&cieux, par exemple Au, Ag, Pd
ou Pt, utilisables pour la réalisation d'articles décora-
tifs résistants & 1l'abrasion et présentant 1'aspect es-
thétique d'un alliage précieux.

Le but de cette invention consiste & fournir un al-
liage fritté du type précité, c'est-a-dire tré&s dur, mais
présentant des propriétés anti-corrosions améliorées et
une densité& proche de celle de l1l'acier inoxydable, notam-
ment afin de pouvoir remplacer celui-ci dans la réalisa-
tion d'articles décoratifs inrayables tels que boites et
bracelets de montre, bracelets et chaines, briquets,
stylos, etc.

L'alliage fritté & base de carbures ayant une densi-
té proche de celle de l'acier, objet de cette invention

et visant & atteindre le but précité, est caractérisé par
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le fait qu'il comporte 75 & 90 % en poids d'un m&lange de
carbures, et 10 & 25 % en poids d'un liant, 60 a8 70 % en
poids de cobalt, nickel et ruthénium, et 30 & 40 % en poids
de carbure de molybdéne, et le Ru &tant pré&sent en une
quantité de 10 & 25 % par rapport au total des trois é&lé-
ments Co, Ni et Ru.

Le mélange de carbures est de préférence constitué
de WC et TiC et peut comporter, en remplacement d'une par-
tie des carbures au moins un nitrure et/ou au moins un bo-
rure. De plus, le mélange WC-TiC peut &tre &également cons-
titué d'un composé mixte de ces deux carbures. Enfin, le
Mozc peut éventuellement &tre partiellement remplacé par
du HEC.

L'invention sera maintenant illustrée en ré&férence

aux exemples suivants :

Exemple 1 Préparation d'alliages selon l1l'invention

Les quatre alliages suivants ont été préparés par
pressage puis frittage & une température comprise entre
1350 et 1500°C et & pression relativement basse

(0,1 - 1 Torr) :

Alliage No. 1 83 % en poids de WC-TiC
12 3 en poids de Co, Ni, Ru

5 % en poids de Mozc

Alliage No. 2 : 83 % en poids de WC-TiC
12 % en poids de Co, Ni, Ru
3 % en poids de MOZC
2 % en poids de HfC

Alliage No. 3

L 1]

90 % en poids de WC-TiC
% en poids de Co, Ni, Ru

3 % en poids de Mo,C

2

Alliage No. 4 75 % en poids de WC-TiC
15 % en poids de Co, Ni, Ru

C

10 % en poids de Mo
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(dans les alliages Nos. 1l et 2 ci-dessus, le mélange de
carbures contient 41,5 % de WC et 41,5 % de TiC, et le liant
contient 2 % de Co, 8 % de Ni et 2% de Ru).

Exemple 2 Tests de dureté et mesure de densité

Les quatre alliages décrits dans l'exemple 1 ont été
soumis a un test de dureté de type Vickers - HV 10 selon
les normes ISO 3768. Les résultats obtenus ont &té réunis
dans le tableau ci-dessous, avec les densités relatives

de ces alliages :

dureté& HV1O densité
Alliage No. 1 1500 7,76
Alliage No. 2 1520 . 7,79
Alliage No. 3 1600 7,66
Alliage No. 4 1400 7,97

Exemple 3 Tests comparatifs de résistance & la corrosion

Les quatres alliages Nos. 1 & 4 décrits dans l'exemple
1, ainsi que les quatre alliages de référence suivants

Nos. 5 & 8, ont été& soumis d des tests de corrosion.

Alliages de référence Nos. 5 a8 8 : 83 % de WC-TiC et 17 % de
liant, dont 5 % de M02C
et 12 % respectivement
de Ni-Ru (alliage No. 5),
de Ni (alliage No. 6),
de Co (alliage No. 7) et

de Co-Ni (alliage No. 8).

Les tests de corrosion effectués étaient les suivants:
a) eau de mer sYnthétique
conditions : température ambiante
humidité : 100 %
durée : 6 jours

cycle : 5 min. d'immersion par demi-heure
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b) brouillard salin
conditions : brouillard NaCl 5 %
température : 35°%
humidité : 100 %

5 durée : 24 heures

c) sueur synthétique
conditions : sueur synthétique : formule BAM selon test
Laboratoire Suisse de
Recherches Horlogéres
10 température ambiante

humidité : 100 %

durée : 6 jours

piéces (alliages) déposées sur un coton

imbibé de sueur

15 Résultats obtenus : dans les trois tests de corrosion, les
guatre alliages Nos. 1 & 4 (invention) sont restés tout-
a-fait inchangés, donc inaltérés, alors que les quatres
alliages Nos. 5 & 8 (référence) ont &té plus ou moins for-
tement tachés ou corrodés par les agents de corrosion

20 utilisés,

Exemple 4 Tests comparatifs de résistance & la rupture

Des tests de résistance & la rupture ont &té effectués
selon les normes ISO 3327 pour les quatre alliages Nos.
13 4 (invention) et les quatre alliages de référence
25 Nos 5 & 8.

Les résultats obtenus sont mentionnés dans le tableau
ci-aprés :



10

15

20

0121769

-5 -
Tableau
Alliage No Résistance a la rupture
(kg / mm°)
1 invention 150
2 " 150
3 " 120
4 " 170
5 référence 145
6 " 115
7 " 125
8 " 120

I1 ressort clairement du tableau ci-dessus que les
alliages selon l'invention présentent une résistance i la

rupture supérieure & celle des alliages de référence

( & 1'exception de l'alliage No. 3).

Exemple 5 Etat de surface

L'état de surface des alliages selon l'invention

-

(Nos. 1 &8 4) et des alliages de référehce (Nos 5 & 8) a

&été examiné, aprés polissage des échantillons jusqu'a un

polissage au moyen d'une pdte diamantée 1lu, d'une part par
observation au microscope et d'autre part en effectuant

des tests comparatifs de rugosité.
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L'observation métallographique au microscope des sur-—-
faces polies a révélé que les alliages selon l'invention
présentaient une porosité AOBOCO (normes ASTM) et une gros-
seur moyenne des grains de 1l'ordre de 5 & 10u, alors que
les alliages de ré&férence pré&sentaient une porosité AlBOCl
et une grosseur moyenne des grains inférieure 3 3u environ.

Quant aux tests de rugosité, ils ont &été effectués
au moyen d'un appareil "Perthen M3A" avec unité d'avance
PFK ("cut-off" de 0,8 correspondant & une longueur de pal-
page de 4,8 mm). '

Pour les alliages Nos 1 & 4 (invention)r les valeurs
moyennes obtenues étaient comprises entre 0,05 et 0,1y, alors
que pour les alliages Nos 5 &8 8 (référence), elles étaient
de l'ordre de 0,2 3 0,3u. Cela signifie donc que, dans des
conditions identiques de polissage, les alliages selon
1'invention présentent une rugosité nettement inférieure
d celle des alliages de référence.

I1 ressort des différents tests pré&senté&s dans les
exemples gui précédent que les alliages frittés selon 1l'in-
vention sont particuliérement appropriés pour la réalisation
d'articles décoratifs tels que boites et bracelets de mon-
tre, bracelets et chaines, briquets, stylos, etc.

En effet, ces articles présentent une résistance &
1'oxydation et & la corrosibn beaucoup plus importante
que celle d'articles en alliages d'un type analogue ; ceci
est inattendu et est 1ié & la pré&sence simultanée dans le
liant de Co, Ni et Ru.

De plus, ils présentent une dureté élevée (1400 &
1600), qui rend leur surface polie inrayable dans des con-
ditions habituelles d'utilisation des articles considérés,
et une densité relative (7,6 - 8,0) comparable & celle d'un
acier inoxydable (7,5 - 7,9).

Enfin, les articles en alliage selon l'invention pré-
sentent aprés polissage une surface brillante remarquable.
Cette propriété de pouvoir &tre polisqgue présentent les

alliages selon l'invention est due & une grosseur moyenne
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des grains aprés frittage qui est supérieure & celle des
alliages connus. La qualité de la brillance de la surface
aprés polissage provient donc &également de la grosseur
moyenne des grains et de la porosité relativement faible
de ces alliages. Les alliages selon 1'invention pré&sentent
donc des valeurs de porosité et de grosseur moyenne des
grains telles qu'elles permettent d'obtenir un compromis
optimal entre la brillance ou 1l'éclat de la surface polie
de ces alliages, leur dureté et la résistance & la rupture.
Pour la réalisation d'articles, par exemple de boites
de montres, les alliages selon l'invention présentent encore
1'avantage sur les alliages en métal dur fritté déja utili-

-

sé8s & cet effet de pouvoir &tre obtenus par pressage et
frittage a 1350-1500°C sous une pression relativement basse
(0,1 - 1 Torr), alors que lesdits alliages connus doivent
&tre frittds & 1450 - 1500°C sous une pression relativement

€levée (supérieure a 1 Torr).
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REVENDICATIONS

1. Alliage fritté a base de carbures ayant une densité
proche de celle de l'acier, caractérisé par le fait qu'il
comporte 75 & 90 % en poids d'un mélange de carbures,ret

10 & 25 % en poids d'un liant, 60 & 70 % en poids de co-

balt, nickel et ruthénium, et 30 3 40 % en poids de car-

bure de molybdéne, et le Ru étant présent en une quantité
de 10 & 25 % par rapport au total des trois &léments

Co, Ni et Ru.

2. Alliage selon la revendication 1, caractérisé par
le fait que le mé&lange de carbures est un composé mixte

de carbure de tungsténe et de carbure de titane.

3. Alliage selon la revendication 1 ou la revendication
2, caractérisé par le fait qu'il comporte 83 % de mélange

WC-TiC, 12 % de Co, Ni et Ru, et 5 % de MOZC.

4, Alliage selon la revendication 3, caractérisé par
le fait gqu'il comporte 2 % de Co, 8 % de Ni et 2 % de Ru.

5. Alliage selon la revendication 3 ou la revendication
4, caractérisé par le fait qu'il comporte 41,5 % de WC
et 41,5 % de TiC.

6. Alliage selon la revendication 1 ou la revendication
2, caractérisé par le fait qu'il comporte 90 % de mélange
WC-TiC, 7 % de Co, Ni et Ru, et 3 % de Mo,C.

2

7. Alliage selon la revendication 1 ou la revendication
2, caractérisé par le fait qu'il comporte 75 3% de mélange

WC-TiC, 15 % de Co, Ni et Ru, et 10 % de MOZC.
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8. Alliage selon l'une des revendications 1 & 7,
caractérisé par le fait que dans le mélange de carbures,
une partie de ceux~-ci est remplacée par au moins un ni-

trure et/ou au moins un borure.

9. Alliage selon l1l'une des revendications 1 & 8,

caractérisé par le fait que le Mo,C du liant est par-

2
tiellement remplacé par du HfC.

10. Articles en un alliage selon la revendication 1.



OEB Form 1503.03.82

Offi
p)) /096UrOPEeN R APPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE

des brevets

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS

0 1.2.L.769

EP 84 10 2398

X Citation du document avec indication, en cas de besoin, Revendication) CLASSEMENT DE LA
Catégorie des parties pertinentes concernée DEMANDE (Int. C1.3)
: C 22 C 29/00
.Y FR-A-2 097 258 (UGINE CARBONE) 1-10 G 04 B 37/00
*# Revendications 1,2,4; page 2,
lignes 4-10 *
Y FR-A~2 037 801 (PRODUCTION TOOL 1-10
ALLOY CORP.)
* Revendications 1,3,5,8-11 *
Y GB-A-~ 622 041 (MALLORY) 1-10
* Revendication 1 *
Y FR-A-1 007 185 (W.C. HERAEUS) 8
* Résumé, points a-g *
Y GB-A-2 081 741 {CHUGAI DENKI 8
KOGUO K.K.)
* Revendication 1 *%* & FR - A - %ﬁﬁggﬁfﬁﬁgf
2487380 (Cat. D)
- C 22 Cc 29/00
A EP-A-0 044 351 G 04 B

{ KERNFORSCHUNGSZENTRUM
KARLSRUHE)
* Revendications 1-5 *

Le présent rapport de recherche a été établi pour toutes les revendications

Lietﬁiﬁla Wﬁe Date dﬁTgvglgn_t ieéaézherche

SCHRUERS H.J.

Examinateur

vOP <X

: particuliérement pertinent & luiseul
: particuliérement pertinent en combinaison avec un

. arriére-plan technologique
: divuigation non-écrite
: document intercalaire

CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES

O m-

autre document de la méme catégorie

: théorie ou principe a la base de I'invention

: document de brevet antérieur, mais publié a la
date de dépdt ou aprés cetie date

: cité dans [a demande

: cité pour d’autres raisons

-d

: membredelaméme famille, documentcorrespondant




	bibliographie
	description
	revendications
	rapport de recherche

