EP 3 184 211 A1

(19)

(12)

(43)

(21)

(22)

Europaisches
Patentamt

European

Patent Office

Office européen
des brevets

Date de publication:

28.06.2017 Bulletin 2017/26

Numéro de dépét: 15201640.8

EP 3184 211 A1

(11)
DEMANDE DE BREVET EUROPEEN

(51) IntCl.:
B22F 3/16 (2006.01)
C22C 9/02 (2006.01)
C22C 19/00 (2006.01)
G04B 1/14 (2006.01)
G04B 15/14 (2006.01)

B22F 5/08 (2006.0)
C22C 9/04 (2006.09)
C22C 19/03 (2006:09
G04B 13/02 (2006.0%)
G04B 17/06 (2006.0)

Date de dépot: 21.12.2015

G04B 31/00 (2006.01)

(84)

(71)

Etats contractants désignés:

AL AT BEBG CH CY CZDE DK EE ES FIFRGB
GRHRHUIEISITLILTLULVMC MKMT NL NO
PL PT RO RS SE SI SK SM TR

Etats d’extension désignés:

BA ME

Etats de validation désignés:

MA MD

Demandeur: ETA SA Manufacture Horlogére
Suisse
2540 Grenchen (CH)

(72)

(74)

Inventeurs:

EICHENBERGER, Jean-Claude
2740 Moutier (CH)

TRAN, Hung Quoc

2504 Bienne (CH)

Mandataire: Ravenel, Thierry Gérard Louis et al
ICB

Ingénieurs Conseils en Brevets SA

Faubourg de I’Hopital 3

2001 Neuchatel (CH)

(54)

(57)

MATERIAU OBTENU PAR COMPACTION ET DENSIFICATION DE POUDRE(S)

METALLIQUE(S)

La présente invention se rapporte a un matériau

métallique compacté et densifié comprenant une ou plu-
sieurs phases formées d’'un agglomérat de grains, la co-

hésion du matériau étant assurée par des ponts formés
entre grains, ledit matériau ayant une densité relative
supérieure ou égale a 95% et, préférentiellement, a 98%.
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Description
OBJET DE L’INVENTION

[0001] La présente invention se rapporte a un matériau et a son procédé de fabrication par métallurgie des poudres.
Un domaine d’application visé avec ce nouveau matériau est celui de la mécanique et, plus précisément, de la micro-
mécanique. |l est encore plus spécifiquement adapté pour des composants ayant des géométries complexes avec des
tolérances sévéres, comme dans I'horlogerie par exemple.

ARRIERE-PLAN TECHNOLOGIQUE ET ETAT DE LA TECHNIQUE

[0002] Les matériaux obtenus par métallurgie des poudres ont une importance technologique considérable et sont
utilisés dans un large panel de domaines allant du nucléaire au biomédical.

[0003] A titre d’exemple, on peut citer les documents US 5,294,269 et US 2004/0231459 divulguant respectivement
un procédé de frittage d’alliages a base de tungsténe et d’'un cermet. Sans entrer dans les détails, les interactions entre
particules de poudres (diffusion en surface et en volume) lors du frittage modifient drastiquement la microstructure et
la distribution des poudres initialement mélangées. Il en résulte un produit avec des propriétés propres a cette nouvelle
microstructure.

RESUME DE L'INVENTION

[0004] Laprésenteinvention propose de sélectionner la composition des poudres de départ en fonction des propriétés
recherchées sur le produit final et d’adapter les paramétres du procédé pour limiter les interactions entre les poudres
et ainsi obtenir les propriétés attendues sur base du choix initial des poudres.

[0005] A cette fin, un procédé et un produit selon les revendications annexés sont proposés.

BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

[0006] Les caractéristiques et avantages de la présente invention apparaitront a la lecture de la description détaillée
ci-dessous faisant référence aux figures suivantes.

[0007] Lafigure 1 représente la microstructure d’'un matériau triphasique obtenu avec le procédé selon l'invention. La
densification a été opérée a une température proche de 500°C sur un mélange compacté de nickel, laiton et bronze.
Lafigure 2 représente cette méme microstructure aprés traitement d'images pour faire apparaitre les différentes phases.
Les figures 3 et 4 représentent la microstructure d'un méme matériau triphasique lorsque la densification est opérée a
une température proche de 700°C.

[0008] Les figures 5 et 6 représentent, a titre comparatif, les microstructures de matériaux de I'art antérieur obtenus
par métallurgie des poudres. A la figure 5, il s’agit d’'un solide fritté bi-phasé (US 5,294,269). Le blanc représente la
phase lourde constituée principalement de tungsténe. La phase noire est la phase liante métallique composée essen-
tiellement d’un alliage nickel, fer, cuivre, cobalt et molybdéne. A la figure 6, il s’agit d’un cermet fritté (US 2004/0231459).
Binder est la phase liante composée d’un acier inoxidable 347SS. La phase céramique est composée de TiC (carbure
de titane). La derniére phase est constituée de précipités M;C5 ou M contient le chrome, le fer et le titane.

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

[0009] La présente invention se rapporte a un procédé de fabrication d’'un matériau par métallurgie des poudres et
au matériau issu du procédé. Le procédé est adapté pour que la microstructure du matériau soit parfaitement homogéne
au travers de sonvolume et pour qu’elle soit une image la plus fidele possible de la microstructure des poudres mélangées
et de leur distribution initiale dans le mélange. Le matériau issu du procédé peut étre un produit fini ou un demi-produit
nécessitant une étape ultérieure d’usinage.

[0010] Le matériau est un matériau métallique obtenu a partir d'un procédé comportant trois étapes.

[0011] Lapremiere étape consiste a sélectionner une ou plusieurs poudres métalliques et a les doser lorsque plusieurs
poudres sont en présence. Il peut s’agir de poudres d’'un métal pur ou d’un alliage. Le nombre de poudres de départ,
leurs compositions et leurs pourcentages respectifs dépendent des propriétés physico-mécaniques désirées sur le
produit consolidé. Préférentiellement, les poudres sont minimum au nombre de deux afin de combiner les propriétés
propres a différentes compositions. Chaque poudre est formée de particules ayant une granulométrie choisie pour
garantirla qualité du matériau. Bien que dépendant des propriétés visées, leur diameétre moyen dg est préférentiellement
choisi dans une gamme comprise entre 1 et 100 pm.

[0012] La ou les poudres métalliques sont choisies parmi la liste non exhaustive comprenant les métaux purs ou



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 184 211 A1

alliages a base de titane, de cuivre, de zinc, de fer, d’aluminium, de nickel, de chrome, de cobalt, de vanadium, de
zirconium, de niobium, de molybdéne, de palladium, d’argent, de tantale, de tungsténe, de platine etd’or. Atitre d’exemple,
le mélange comprend trois poudres : une poudre de nickel, une poudre de bronze et une poudre de laiton. La proportion
de poudre de bronze est comprise entre 2 et 20% en poids, la proportion de poudre de nickel est comprise entre 3 et
40% en poids, la proportion de poudre de laiton étant la proportion restante (= 100% - la somme des % de poudres de
nickel etde bronze). Pour le bronze et le laiton, les pourcentages Cu, Sn et Cu, Zn peuvent étre respectivement également
modulés. Par exemple, pour le laiton, la teneur en Cu et Zn peut étre respectivement de 60 et 40% et pour le bronze,
la teneur en Cu et Sn peut étre respectivement de 90 et 10%.

[0013] Dans une deuxiéme étape, les différentes poudres sont mélangées. Le mélange s’effectue dans un mélangeur
standard du commerce a sec. Le paramétrage du mélangeur et la durée du mélange sont choisis de maniére a ce qu’'a
la fin de cette étape, le mélange soit parfaitement homogene. Généralement, le temps de mélange est supérieur a 12h
pour garantir cette homogénéité et inférieur a 24h. Il est a noter qu’en présence d’une seule poudre de départ, I'étape
de mélange est optionnelle.

[0014] Dans une troisieme étape, le mélange homogéne est mis en forme, c.a.d. compacté et densifié a une tempé-
rature inférieure a la température de fusion des poudres respectives. La compaction et densification a chaud s’effectuent
a l'aide d’'une technologie de compaction par impact comme décrite dans la demande WO 2014/199090. Ainsi, les
poudres mélangées sont placées dans une empreinte réalisée dans une matrice et un compactage du mélange est
réalisé au moyen d’un poingon. Ensuite, le mélange compacté est densifié¢ a chaud en soumettant le poingon a des
impacts. Contrairement au procédé décrit dans la demande WO 2014/199090, I'étape de refroidissement sous pression
peut étre omise.

[0015] Les paramétres du procédé sont choisis pour obtenir un corps consolidé avec une densité relative supérieure
ou égale 95% et mieux supérieure ou égale a 98%, tout en limitant les interactions entre les différentes poudres. L'objectif
est de réaliser une microsoudure entre particules pour consolider la matiere sans altérer notablement la microstructure
des différentes poudres en présence. Plus précisément, les paramétres de consolidation sont choisis pour limiter le
degré de frittage a une formation de liaison de surface et non a une formation de liaison de volume comme observé lors
d’'un frittage a proprement dit. Microstructurellement, cette liaison intergranulaire se traduit par la formation de ponts
entre particules. Limiter les interactions entre particules permet de maintenir une répartition des poudres au sein du
matériau consolidé proche de celle observée aprés mélange des poudres. La compaction et densification par impacts
du mélange de poudres permet ainsi de souder les grains des poudres entre eux tout en préservant une microstructure
avec des interfaces a haute énergie entre les différentes phases constitutives. En d’autres mots, le matériau issu du
procédé a pour caractéristiques que les éléments constitutifs des différentes poudres ne se mélangent pas et que la
morphologie des particules de base est conservée aprés compaction et densification. De méme, en présence d'une
seule poudre de départ, la morphologie des grains du matériau obtenu est une image de la morphologie des particules
de la poudre initiale, ce qui est avantageux pour garantir des propriétés mécaniques sur base du choix initial de la
morphologie de la poudre.

[0016] Pour obtenir cette microstructure particuliere, le mélange de poudres se trouve a une température inférieure
a la température de fusion de la poudre de plus bas point de fusion lors de la densification a chaud. Le mélange est
porté a cette température pendant un temps compris entre 3 et 30 minutes et, préférentiellement, entre 5 et 20 minutes.
Il peut étre porté a cette température avant introduction dans la presse ou dans la presse. Le temps indiqué ci-dessus
inclut le temps de chauffage pour arriver a la température donnée et le maintien a cette température. Lors de la densi-
fication, le mélange est soumis a un nombre d’impacts compris entre 1 et 50 avec un niveau d’énergie compris entre
500 et 2000J, ce niveau étant préférentiellement supérieur de 10 a 30% au niveau d’énergie requis lors de la compaction.
Le produit ainsi obtenu a une densité relative supérieure ou égale a 95% et, de préférence, a 98%, mesurée de maniere
conventionnelle par pesée d’Archimede. Aprés cette étape de densification, une coupe métallurgique révele une mi-
crostructure bien spécifique due au procédé de mise en forme du matériau. Le matériau comporte un nombre de phases
correspondant au nombre de poudres initial avec une répartition des phases sensiblement la méme que celle des
poudres au sein du mélange de départ. Une autre caractéristique bien spécifique de cette microstructure est que I'énergie
de surface des phases ainsi consolidée est conservée a des niveaux élevés. La morphologie native des particules de
poudres reste presque totalement conservée avec une interface entre phases de forme irréguliére, qu’on peut également
qualifier de non sphérique. Les phases consolidées conservent ainsi une surface spécifique élevée.

[0017] A titre d’exemple, les figures 1 et 2 révelent la microstructure obtenue partant d’'un mélange de trois poudres :
nickel, bronze, laiton tel que présenté au tableau 1. Le mélange a été compacté et densifié a une température proche
de 500°C. La microstructure présente trois phases distinctes respectivement constituées majoritairement de nickel, de
bronze et de laiton. L’homogénéité de la microstructure obtenue est celle obtenue apres I'étape de mélange des trois
sortes de poudre. Le produit ainsi obtenu a une densité relative supérieure a 95%. Partant d’'un méme mélange mais
avec une température de densification proche de 700°C, on observe aux figures 3 et 4 cette méme homogénéité de
microstructure avec trois phases distinctes. Cependant, une interdiffusion entre les deux couples nickel-bronze etbronze-
laiton est observée, la phase riche en nickel étant entourée par la phase riche en bronze. Cette interdiffusion permet
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d’augmenter la densité relative a une valeur supérieure ou égale a 98%.

[0018] Par comparaison avec les matériaux obtenus par métallurgie des poudres dans les documents US 5,294,269
et US 2004/0231459 (figures 5 et 6 respectivement), on observe une nette différence au niveau des interfaces séparant
les différentes phases. Dans ces documents, les interfaces sont lisses et, plus précisément, de forme essentiellement
sphériques contrairement au matériau selon l'invention présentant des interfaces irrégulieres, c.a.d. des interfaces a
haute énergie, entre les phases.

[0019] Un exemple détaillé ci-dessous illustre le procédé selon l'invention.

[0020] Dans la premiére étape, les poudres ont été sélectionnées pour réaliser un matériau présentant un ensemble
de propriétés :

- mise enforme facile du demi-produit par un procédé d’usinage par enlévement de copeaux avec absence de bavure,
- stabilité dimensionnelle, pour éviter une déformation du matériau aprés I'opération d’usinage ;
- soudable, notamment par laser.

[0021] Pour répondre a ces critéres, trois poudres métalliques reprises dans les tableaux 1 et 2 ci-dessous ont été
sélectionnées a I'étape 1) du procédé. La fonction de chaque poudre est détaillée au tableau 1. Les compositions et
pourcentages des différentes poudres sont détaillés au tableau 2.

Tableau 1
Poudres choisies Fonction et/ou caractéristique
Poudre métallique en nickel (Ni) pur Offrant au matériau consolidé et densifié un bon
comportement au soudage, notamment soudage par
laser
Poudre métallique en alliage de laiton, avec une Offrant une bonne usinabilité

composition chimique nominale de 60% de cuivre (Cu)
et 40% de zinc (Zn).

Poudre métallique en alliage de bronze, avec une Offrant un meilleur comportement a la consolidation et la
composition chimique nominale de 90% de cuivre (Cu) densification
et 10% d’étain (Sn).

Tableau 2
Teneur en . Composition chimique nominale du
Type de poudre poudre (en Granfjlometne_ (wm) matériau (en poids)
. (données fournisseur)
poids) Ni Cu Zn Sn
H 0,
E?)fdre Nickel (100% 25% Fisher size : 1.8-2.8 25%
Poudre lai 60% d10: 2
o 4560/3';2;5 o 65% d50 : 6
R d90 : 20
48% 26% 1%
Poudre b (90% d10: 6
oudre bronze A
109 d50 : 11
Cu, 10% Sn)*** %
do0 : 20

* Poudre Ni2800A de Eurotungstene
** Poudre SF-BS6040 10m de Nippon Atomized Metal Powders Corp.
*** Poudre SF-BR9010 10um de Nippon Atomized Metal Powders Corp.

[0022] Dans la seconde étape, les poudres ont été mélangées dans un mélangeur du commerce de type Turbula
T10B. La vitesse de mélange est une vitesse moyenne de 'ordre de 200 tours par minute pendant 24 heures.

[0023] Dans latroisieme étape, la mise en forme a été réalisée a I'aide d’'une presse a haute vitesse et a haute énergie
du fabriquant Hydropulsor. La mise en forme a été exécutée en deux phases :
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Compactage a froid :

[0024] Le dosage des poudres dans I'empreinte se fait de maniére volumétrique avec une hauteur de remplissage
donnée. Dans I'exemple, cette hauteur de remplissage est de 6 mm pour arriver a une épaisseur compactée d’environ
2 mm. Ce paramétre - hauteur de remplissage - peut varier entre 2 mm et 50 mm en fonction de I'épaisseur finale désirée
sur le solide compacté. La quantité de poudres ainsi dosée est compactée entre le poingon du dessus et le poingon du
dessous, entourée d’une matrice pour formerune rondelle d’'un diamétre donné. Cette compaction est faite dans 'exemple
avec 25 impacts. L’objectif de cette étape est d’obtenir un solide suffisamment dense pour la densification ultérieure a
chaud. Cette compaction sert aussi a ce que le solide ainsi compacté soit suffisamment solide pour les opérations de
manipulation lors de la densification a chaud. La densité relative obtenue a cette étape est supérieure a 90 %.

La densification a chaud

[0025] Larondelle compactée est portée a une température proche de 700°C dans un four préchauffé a cette tempé-
rature. La rondelle compactée est placée dans le four pendant au moins 5 minutes et, de préférence, 15 minutes. La
rondelle ainsi chauffée est transportée et mise dans I'empreinte de diamétre Iégérement plus grand que le diametre de
la rondelle. La durée du transport de la rondelle préchauffée du four a la presse, mise dans la matrice, est comprise
entre 2 et 5 secondes. La rondelle préchauffée est ensuite densifiée a chaud entre le poingon du dessus et le poingon
du dessous avec 25 impacts. En I'absence de moyens de chauffage, une diminution de la température est observée
pendant la densification par impact. L’épaisseur finale dans I'exemple de la rondelle densifiée est d’environ 1.8 mm. La
densité relative de la rondelle est supérieure a 98%. La microstructure est semblable a celle obtenue a la figure 3.
[0026] Grace ala compaction et densification a chaud comme décrit ci-dessus, le solide obtenu est un matériau multi-
phasé comprenant des phases ayant des fonctions différentes. De plus, le solide ainsi obtenu présente une microstructure
homogéne dans tout son volume. De ce fait, il y a absence de gradient de contraintes internes a travers du solide. Ceci
offre une stabilité géomeétrique a la piéce usinée.

[0027] Chaque phase du solide obtenu et, en amont, chaque poudre, est choisie pour remplir une fonction bien précise.
Une des phases peut étre choisie pour améliorer la soudabilité, par exemple, par laser. Cette fonction est remplie par
la phase composée principalement de nickel dans I'exemple. Une autre phase peut étre choisie pour faciliter la densi-
fication a chaud sans frittage a proprement dit. Dans 'exemple, une des phases du solide est constituée essentiellement
de bronze qui a l'intervalle de fusion le plus faible des trois constituants. La troisieme phase qui est, toujours a titre
d’exemple, la phase majoritaire, est composée de la poudre de laiton consolidée. Cette phase ainsi mélangée aux deux
autres permet de garantir une meilleure aptitude a I'usinage par enlevement de copeaux.

[0028] En présence d’une seule poudre de départ, le procédé selon l'invention présente également des avantages.
On observe ainsi que la morphologie des grains au sein du matériau est une image de la morphologie des particules
de la poudre de départ. La taille de grain jouant un réle important dans les propriétés mécaniques du matériau, il est
particulierement avantageux de pouvoir prédire les propriétés finales sur base du choix de la morphologie de la poudre
de départ.

[0029] Gréce au procédé selonl'invention, la morphologie de la ou des poudres de base est conservée tout en obtenant
un produit a haute densité relative contrairement au procédé connu de frittage ou la consolidation a des valeurs de
densité relative supérieures ou égales a 95, voire 98% s’accompagne d’une modification drastique de la morphologie.

Revendications

1. Matériau métallique compacté et densifi€ comprenant une ou plusieurs phases formées d’'un agglomérat de grains,
la cohésion du matériau étant assurée par des ponts formés entre grains, ledit matériau ayant une densité relative
supérieure ou égale a 95% et, préférentiellement, a 98%.

2. Matériau selon la revendication 1, dans lequel la ou les phases sont majoritairement composées d’un élément choisi
parmila liste constituée du Ni, Cu, Zn, Ti, Al, Fe, Cr, Co, V, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Ta, W, Pt, Au etd’un alliage de ceux-ci.

3. Matériau métallique selon la revendication 1 ou 2, dans lequel les phases sont séparées par des interfaces de forme
irréguliere.

4. Matériau selon 'une quelconque des revendications précédentes, comprenant trois phases, une premiére phase
étant majoritairement composée de nickel, une seconde phase étant majoritairement composée de bronze et une
troisieme phase étant majoritairement composée de laiton.
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Matériau selon la revendication 4, dans lequel la fraction massique de la premiére phase est comprise entre 3 et
40%, la fraction massique de la seconde phase est comprise entre 2 et 20% et la fraction massique de la troisieme
phase correspond au pourcentage restant pour faire 100%.

Piece comportant le matériau selon I'une quelconque des revendications 1 a 5.
Piéce selon la revendication 6 étant un composant horloger.
Utilisation du matériau selon 'une quelconque des revendications 1 a 5 dans le domaine de la micromécanique.
Procédé de fabrication d’'un matériau par métallurgie des poudres comprenant les étapes suivantes :
- mise a disposition d’'une ou plusieurs poudres métalliques,
- compaction de la ou des poudres métalliques pour former un ensemble compacté,
- densification par impact de I'ensemble compacté a une température inférieure a la température de fusion de
la poudre ayant la plus faible température de fusion, I'ensemble étant préalablement ou pendant la densification
porté a ladite température pendant un temps compris entre 3 et 30 minutes et, de préférence, entre 5 et 20
minutes.

Procédé selon la revendication 9, comprenant une étape de mélange de la ou des poudres avant compaction.

Procédé selon la revendication 9 ou 10, dans lequel la ou les poudres sont choisies parmi une liste constituée des
alliages ou métaux purs de Ni, Cu, Zn, Ti, Al, Fe, Cr, Co, V, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Ta, W, Pt et Au.

Procédé selon 'une quelconque des revendications 9 a 11, dans lequel au moins deux poudres de compositions
différentes sont mises a disposition.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 9 a 12, dans lequel trois poudres sont mises a disposition, une
premiére poudre étant une poudre de nickel, une seconde poudre étant une poudre de laiton et une troisi€me poudre
étant une poudre de bronze.

Procédé selon la revendication 13, dans lequel le pourcentage de poudre de nickel est compris entre 3 et 40%, le
pourcentage de poudre de bronze est compris entre 2 et 20% et le pourcentage de poudre de laiton correspond au

pourcentage restant pour faire 100%; les pourcentages étant exprimés en poids.

Procédé selon larevendication 13 ou 14, dans lequel lateneur en Cu eten Zn de la poudre de laiton est respectivement
de 60 et 40% et dans lequel la teneur en Cu et Sn dans la poudre de bronze est respectivement de 90 et 10%.

Procédé selon la revendication 15, dans lequel la densification par impact s’effectue a une température supérieure
ou égale a 500°C et, de préférence, supérieure ou égale a 700°C.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 9 a 16, dans lequel la compaction est réalisée a froid.

Procédeé selon I'une quelconque des revendications 9 a 17, dans lequel le nombre d'impacts lors de la densification
est compris entre 1 et 50 avec une énergie comprise entre 500 et 2000J.
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