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Résumeé

Une modélisation statistiqgue du retrait et de lasité en fonction du profil thermique
lors du frittage a été faite sur des pieces moub@ede procédé d’injection de poudres
métalliquesMaettapour des alliages d’acier inoxydable et un supiaga de nickel. Le
procédéMaettaest un procédeé d’injection de poudres a basssipresette technologie
est compétitive pour des moyennes séries et deméges complexes. Les données
recueillis montrent comment diminuer la variabiliiéenensionnelle, optimiser le codt et
les proprietés mécaniques des alliages choisis &céquipementdviaetta Les
échantillons ont été injectés avec les mélangeMeetta et avec des presses
pneumatiques. Ensuite, le liant a été extrait géindtage capillaire. Les frittages ont été
faits suivant un plan d’expériencd3QE). Les mesures de densité frittée par la méthode
d’Archimede et du retrait dimensionnel obtenues petmis de béatir des modeles
statistiques de frittage en fonction de la chatiffele, de la température finale et du

temps de frittage.

Les résultats permettent de prédire la densitepess frittées avec une erreur relative
de 0,25%. La prédiction du retrait dimensionnelnesins précise, I'erreur relative est de
2,2%.

Cette méthode de modélisation pourrait étre le dédlomme démarche plus compléte pour
simuler le retrait dimensionnel lors du procédéjection de poudrdlaetta Elle tient

compte du profil de frittage, mais n’integre pas daométrie de la piéce, les
caractéristiques des poudres et le déliantage.e@ets devront étre additionnés pour

obtenir un modele statistique complet.



Abstract

Stainless Steel and Superalloy parts have beerinebtdy Maetta metal injection
molding process to understand the sintering anoutlal a model of the shrinkage and
the density byDOE after sintering.Maetta process consists of low pressure injection
molding; this technology is competitive for medigeries and complex geometries. The
experimental procedure shows how to reduce therdifaes variability and to optimise
the cost and the mechanical properties for theerhafioys orMaetta equipments. The
parts have been injected withMaetta mixer and pneumatic presses. After that, the
binder removal was done by capillary debinding. silhtering have been managed
following a design of experimenDQE) plan. The results of density measured by the
Archimede’s method and shrinkage were obtained f@geession model as a function of

final heating ramp, soaking temperature and time.

The simulation predicts experimental results withretative error of 0,25% on the

density and 2,2% for the shrinkage.

The model is a good way to begin a complete sinaulahat regroups all effects on the
dimensions of sintered parts for thkaettaprocess. The effects of the geometry, powder
characteristics and debinding step on density dantertsions after sintering are not

added in this study. Other studies would be necgs$sduild a global simulation.
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Introduction

Il est difficile de connaitre a I'avance le changaindimensionnel de pieces complexes
pendant le frittage suivant par le procédé d’inggcttde poudres a basse pression. Ceci
constitue une faiblesse qui limite la production me@yennes séries. A cause de
rectifications répétées de l'outillage, la duréargvd’atteindre les dimensions voulues
est parfois trop longue et le colt des prototypesemt trop dispendieux. On préfére

donc changer le design de la piece pour utiliserautre méthode de mise en forme plus
économique comme le moulage par cire perdue e@hdgs. Par contre dans un monde
ou l'optimisation rime avec la complexification dgéométries, la demande pour de
moyennes séries (1000 a 100000 pieces par annépjedes complexes devraient

augmenter au cours des prochaines années. Ce jpeojeéttra d’analyser une méthode
de modélisation statistique du retrait et de lasdtéraprés frittage qui pourrait diminuer

les rectifications du moule et rendre le procédgjettion de poudres a basse pression

plus rapide et économique.

La revue bibliographique servira premiérement dentpde repére aux lecteurs. Les
définitions et les explications scientifiques seéramlgarisées pour permettre aux
lecteurs inexpérimentés dans le domaine de la lngge des poudres de comprendre le
projet dans sa globalité. En plus, les aspectaiqubs et scientifiques seront quant a
eux finement détaillés pour les lecteurs qui veutegueur et précision sur le procédé

d’injection de poudres, le frittage et sa modéiisat

Ensuite, la description de la méthodologie illustrie choix du type de modélisation qui

correspond le mieux aux attentes de I'entrepriseapee. Elle sera suivie de la méthode
expérimentale qui a été suivie pour I'obtention debantillons utilisés dans les plans
d’expériences. On présentera aussi les plans d'iexpés et on précisera les éléments

de contrdle sur le procédé et sur la prise des ragsu



Dans la section Résultats, les données recueailligdan expérimental seront présentées
sous différentes formes :

- Données brutes ;
- Régression linéaire simple ;
- Régressions multiples avec effets quadratiqueses ;

- Comparaison entre les poudres.

Chaque présentation sera brievement analysée pwarréssortir les éléments majeurs
qui pourront étre analysés dans la discussion. Deatts partie, les questionnements, les
hypothéses et les remarques seront discutées. i3e gbs sujets qui pourront étre
approfondis dans des projets ultérieurs serontegéal On mettra aussi en relief les

points essentiels que I'entreprise doit prendreampte pour optimiser leur procédé.

Une conclusion terminera ce projet en présentaquce été fait et les points essentiels

a retenir de cette étude.



Revue bibliographique

Ce projet consiste a comprendre et & modéliseistiigement le frittage de pieces
moulées par injection de poudres sur un superalliignickel et des aciers inoxydables
selon le procédédVaetta Ainsi les sujets qui seront présentés dans laeale la

littérature sont :

Le procédé de moulage par injectidaettaet les alliages utilisés ;
Le frittage de pieces moulées par injection et edétisation ;

La modélisation statistique.
1.1 Le procédé de moulage par injectioMaetta

Il est important d’expliquer brievement le procé@#moulage par injection de poudres
et plus précisément le procéddaetta pour comprendre les expériences qui seront

réalisées dans ce projet. Cette partie sera quéviene description des alliages utilisés.

La compagnieMaetta Sciences inse spécialise dans I'injection de poudres métadis
sous faible pressiol.PIM, Low pressure Powder Injection MoldinhdgCette technologie
est différente du moulage par injection traditidnEs moulage par injection de poudres
(PIM), on utilise des presses d’injection hydrauligtrés colteuses a cause du type de
mélange utiliséMaettautilise des mélanges avec des polyméres a bas gmifision et

a faible viscosité qui permettent un écoulemeng &és faibles pressions. On peut donc
utiliser des équipements beaucoup moins colteuxlePpassée, I®IM était réservé
seulement aux grandes séries pour rentabiliselegdé du fait que le colt des moules
soit une fraction importante du colt de fabricatiBtaettaa établi des infrastructures

pour de plus petites séries de pieces qui satiplosteurs secteurs d’activités de pointe.

En plus d’étre rentable pour de plus petites sélgeprocédé ddaettapermet la mise

en ceuvre de pieces avec des géométries plus caaple& procédé d’injectioRIM



traditionnel génere des gradients de densité locatepte tenu de la grande pression
exercée. Puisque quiglaetta utilise de faibles pressions qui permettent litigc
graduelle sans générer de gradient de densité, liendb un meilleur contréle

dimensionnel. En résumé, le procédé d’injectionpdedres métalliquedlaetta est

constitué de quatre étapes :

- Mélange : 60-70% volumique de poudres, polyméiessapoint de fusion;
- Injection & basses pressions et température;
- Déliantage capillaire sous atmosphere protectrice;

- Frittage en phase solide.

Puisque que les expériences porteront sur leddtthe pieces issues du procétietta
il est important de connaitre les impacts de chaales étapes de ce procédé sur le

frittage.

Dans un contexte de production, il faut caractérigegpoudre et sa réponse au frittage

pour connaitre son retrait pour un profil thermiglenné. L'augmentation du retrait
dimensionnel accentue les risques de distorsiorss des traitements thermiques. De

plus, il faut s’assurer que les piéces injectéesamtiennent aucune bulle d’air. Enfin, le

déliantage doit étre le plus homogene et reproligcpiossible.



Tableau 1.1 : Impacts dimensionnels et microstractx des différentes variables sur le

frittage du procéd&aetta

Variables du procédé Impacts dimensionnels et micstructuraux

Nature de l'alliage Température de frittage difféee

Une poudre plus fine implique :

- une fraction volumique de poudre plus faible a

|

o mélange
Granulométrie o _
- un plus grand retrait dimensionnel
- une taille de grains plus petite

- une densification plus rapide

Une morphologie plus irréguliere implique :

- une fraction volumique de poudre plus faible a

| o=

Morphologie de la poudre | mélange
- un plus grand retrait dimensionnel

- une densification plus lente

N o Présence d’'impuretés, oxyde en surface, éléments
Composition chimique

d’alliages
Injection Présence de porosités
Déliantage Composition chimique (Y%carbone), oxyutati

En plus du profil thermique du frittage, la varié&bi des dimensions des piéces frittées
est donc fonction de la poudre, de la géométraestopérations avant le frittage dans le

procédeé.
Il existe quatre types de variabilité :

- Variabilité piece a piece (méme géométrie degiéeéme lot de poudre,

méme procédeé) ;



- Variabilité entre lots de poudre (méme géométegieces, méme procede) ;
- Variabilité géométrique (méme lot de poudre, m@mueédé, differentes
géomeétries de piéces) ;

- Variabilité causée par I'équipement (profil thégore réel, atmosphere).

Lors d’'un procédé bien contrdlé, la variabilité qaéa piece est celle qui démontre les
plus faibles écarts dimensionnels. C’'est-a-direlguaélange, I'injection et le déliantage
n'ont pas d’effet significatif sur les dimensionesdpiéces frittées. La seule variabilité

vient du frittage des poudres.

Il'y a une variance supplémentaire quand on utitles lots de poudres provenant
d’atomisation différentes. La caractérisation dedaidre est nécessaire pour prédire le
retrait dimensionnel. Habituellement, la granulameéde la poudre est caractérisée
suivant la norme ASTM B822. Les effets de la gramétrie et de la morphologie

influencent la rhéologie du mélange et la capayité la piece moulée a fritter.

Au frittage, le retrait dimensionnel n’est pas iepe. C’est-a-dire que la piece change de
dimension differemment selon la géométrie de lxgida gravité, la friction et les
interfaces solide—vapeur sont les causes majewdsmisotropie dimensionnelle. On
obtient ainsi différentes valeurs de retrait dimemsel pour différentes géométries et

directions.

Dans le cadre du présent projet de recherche,qoaprendre et modéliser toutes les

variabilités présentes dans le procédé, il faudrait

- Déterminer la variabilité piéce a piéce ;

- Trouver une meéthode de caractérisation du retnaieénsionnel final pour un
nouveau lot de poudre ;

- Trouver une méthode de mesure du retrait dimensiguour une nouvelle

géomeétrie.



- Optimiser et modéliser le procédé du point de veedimensions, de la densité
et de la microstructure pour les alliages d’agcexiydable et de superalliage de

nickel.

La détermination de la variabilité piece a piecéaanodélisation statistique seront des

défis réalisables pour ce projet. Les autres paiatsnt discutés.
1.2 Alliages utilisés

Deux alliages d’acier inoxydable et un superalliagease de nickel seront utilisés dans
le projet. Les alliages d'acier d'inoxydable soat316L et le 17-4PH. Tandis que le
superalliage est I'inconel 625 (IN625).

Les aciers inoxydables sont séparés en cing graypest des microstructures et des

propriétés différentes:

- les martensitiques;

- les ferritiques;

- les austenitiques;

- les duplex (ferritiques-austenitiques);

- les alliages avec durcissement structural.

Les aciers inoxydables sont reconnus a cause deptepriété anticorrosive et leurs
bonnes propriétés mécaniques. Le choix d’'un aciexyidable plutét qu'un autre est

fonction de son usage spécifique.

Dans tous les aciers inoxydables, il se forme unelte tres mince d’'oxyde de chrome
en surface qui protéege l'alliage contre l'oxydatioon I'appelle la couche de

passivation. Il existe d’autres types d’environnetnglus corrosif que les conditions
atmosphériques qui nécessitent des alliages qisteas mieux a la corrosion. On peut

renforcer la couche passive avec le retrait ooliaf’éléments.



D’autres éléments que le chrome ont des impact$astésistance a la corrosion d’'un
acier inoxydable. Il y a le carbone qui diminuedaistance a la corrosion de I'alliage en
formant des carbures de chrome. Ceux-ci diminuenpdurcentage de chrome en
solution solide dans la matrice et diminuent le rpeatage de chrome qui protege
l'alliage contre l'oxydation. De plus, I'ajout de alybdene en combinaison avec le
chrome est bon pour stabiliser la couche passiverésence de chlorures. Il aide a la
résistance aux piqares de corrosion. C’est pour&issns que le 316L a trés peu de
carbone et beaucoup de molybdene. On montre aedahl2, la composition chimique

des deux aciers inoxydables utilisés dans le pté¢sejet.



Tableau 1.2 : Composition chimique du 316L et dulPH travaillé & chaud.

Alliages C Mn Cr Ni Mo Nb Cu Fe
316L 0,03 2 16-18 10-14 2-3 n/a n/a restant
17-4PH 0,07 1 15,5-17,% 3-5 na 0,15-045 35 nésta

Si on compare les deux alliages pour les compaositides autres éléments, le nickel est
environ 3 a 5% dans le 17-4R##1 10 a 14% pour le 316L. En grande quantité, d&eti
stabilise la phase austénitique qui permet d’amefites propriétés mécaniques par le
laminage a froid. Il améliore aussi la résistaada corrosion dans certains milieux. Le
manganése a les mémes effets que le nickel. Daag-#H, le niobium forme des
carbures qui augmentent les propriétés mécaniduescarbone est en plus grande
guantité dans cet acier inoxydable. Malgré qu’ilseua la résistance a la corrosion, le

carbone améliore les propriétés mécaniques.

Un traitement de durcissement structural donne €ileures propriétés mécaniques sur
le 17-4PH. Ce traitement thermique consiste a keren solution des carbures dans la
phase austénitique, d’'une trempe a l'air et d’'ueilidsement qui confére a l'acier
inoxydable les propriétés mécaniques maximales.s Lolu vieillissement, le
durcissement structural du 17-4PH est d0 a la pitdtion du cuivre (ASM, 2005). De
plus, il enléve les contraintes résiduelles, amélia ténacité et la résistance a la

corrosion de l'alliage.

Les deux aciers inoxydables de ce projet sont ddifisés pour difféerentes applications.

Le 316L est utilisé principalement pour sa grandseistance a la corrosion. Ces
applications sont dans l'industrie alimentaire, rpi@ceutique, marine et biomédicale.
Le 17-4PH est utilisé pour ses tres bonnes pr@wigtécaniques (Tableau 1.3). Il a des

applications dans plusieurs domaines comme l'aét@det le biomédical.

Les microstructures du 17-4PH et du 316L frittésulé@s par injection de poudres issus

de la littérature sont présentées aux Figurestlle
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En comparant les microstructures frittées des gabad’aciers inoxydables moulés a
ceux corroyé a chaud (Figures 1.3 et 1.4) on reneaéyidemment la présence de pores
dans les microstructures frittées. De plus, dadesale 17-4PH frittées, il y a la
présence de ferritdelta qui n'est pas présente dans le 17-4PH corroyéde @biase est

par contre présente dans les microstructures codiéd 7-4PH (Figure 1.3a).

Ferrite delta

Figure 1.1 : Micrographies du 17-4PH moulé pardtigm (Wu, 2002) a) fritté a
1240°C attaqué, b) fritté a 1300°C acaqué.

Figure 1.2 : Micrographies du 316L moulé par inf@tt) fritté a 1250°C attaqué, b)
fritté a 1300°C attaqué (Fu et al., 2005).
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50 um

100 um

Figure 1.3 : Micrographies du 17-4Rb) coulé attaqué aMurikami, b) corroyé recuit
attaqué aulrry’s Reagentc) corroyé H900 attaqué &uy’s Reagen{American society
of metallurgy [ASM] international handbook comméfe2005).

Figure 1.4 : Micrographie du 316L corroyé recuitaqué auRalph’'s reagent (ASM
International. Handbook Committee, 2005)
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Le diagramme d’équilibre pseudo-binaire (Figure) tiantre I'effet du pourcentage de
carbone et de la température sur les phases thgnaimijuement stables dans le 1e 17-
4PH. La ferritedelta est stable a partir de 1200°C pour des pourcentagesiques de
carbone faible. Par exemple, a 1300°C la ferdédta n'est plus stable pour des

pourcentages de carbone supérieurs a 0,3%. Unegraphie (Figure 1.6) prise sur un
17-4PH avec haute teneur en carbone montre biphé®mene.

1600
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Figure 1.5 : Diagramme d’équilibre pseudo-binaies ghases en fonction de la

température et pourcentage de carbone pour le H/A\AR, 2002).

Figure 1.6 : Micrographies du 17-4HHM a) fritté & 1330°C attaqué avec haut
pourcentage de carbone 0.12% (Wu, 2002).
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Tableau 1.3 : Propriétés mécaniques minimums egugs du 316L et 17-4PWNIM

(Metal injection moldinyfrittés (MPIF, 2005).

_ Limite d’élasticité
Al Résistance (Rar) Dureté
lages &,
J (MPa) (HV)
(MPa)

316L MIM fritté 450 | 520 140 175 119
17-4PH MIM fritté 795 900 650 730 279
17-4PH MIM frittée + H900| 10701085 965 1090 327

Les superalliages a base de nickel sont les pligsessants selon les métallurgistes
(ASM International. Handbook Committee, 2005). dlsnstituent environ 50% de la

masse des moteurs des avions récents. Ces alBagésésistants a la corrosion et a

haute température. lls sont surtout utilisés dandustrie aérospatiale ainsi que dans

lindustrie marine et nucléaire. Leurs principatesactéristiques sont la stabilité de leur

matrice de nickel et leur capacité a renforcer le@sistance par de précipités

intermétalliqgues. De plus, la surface des supagdh est améliorée en ajoutant du

chrome et de I'aluminium.

Tableau 1.4 : Composition chimique de l'inconel &2fvaillé a chaud.

Alliage

Composition (%)

Ni Cr

Mo

Nb Al

Ti Fe

Mn

Si

IN625

61.0 21.5

9.0

3.6

0.2

0.2

0{05

Il'y a plusieurs effets pour chaque élément quit $6sumés dans le Tableau 1.5. On

montre une micrographie typique d’'un superalliagpase de nickel a la Figure 1.7.



Tableau 1.5 : Rbéles des éléments dans I'inconel 625

Roles Eléments
Durcissement par solution solide Co, Cr, Fe, Mo
Formation de carbures Ti, Mo, Nb, Gr
Formation de carbonitrure C, N
Formation deg Ni3(Al,Ti) Al, Ti, Ni
Durcissement par précipités intermétalliques Al,NIb
Formation deg’ Nb
Augmente la résistance a la corrosion Al, Cr

100 pim

Figure 1.7 : Micrographie d’'un superalliage de piatorroyé recuit attaqué atjua

regia (ASM International. Handbook Committee, 2005).
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2 Le frittage de pieces moulées par injection et saodélisation

La compréhension du frittage nécessite des nogarsciences des matériaux. Ainsi, on
présentera quelques définitions pour ensuite fairbref historique de ce procédé avant
de décortiquer en détail son aspect scientifique.

2.1 Définitions du frittage

Une définition globale du frittage est celle deGieron (Cizeron, 1968) de I'Institut de

céramique francaise:

« Lefrittage est un processus faisant évoluer par traitemeeatntiique un systeme
constitué de particules individuelles (ou un agglognporeux), en l'absence de
pression externe exercée ou sous l'effet d’'une fléssion, de sorte qu’au moins
certaines des propriétés du systeme (sinon towe®nt modifiees dans le sens
d’'une réduction de I'énergie libre globale du sys& Parallelement, cette évolution
entraine une diminution importante (sinon complée)a porosité initiale. Enfin, le
processus suppose qu’au moins une phase solide egisstamment pendant tout le
traitement thermique, de fagcon a conserver uneagest stabilité de forme et de
dimension au systéme considéré. »

Cette définition est compléte, car elle introdustsdermes importants pour décrire le
procédé de frittage que nous reverrons dans @stteos comme : traitement thermique,
particules, pression, réduction de I'énergie liperosité, phase solide, dimension, etc.
Pour reprendre cette définition dans d’autres matspeut dire que le frittage est un
processus qui fait évoluer les propriétés mécasigd@miques et physiques ainsi que
les dimensions d’'un ensemble de particules de psuavec l'aide de la température et
de la pression qui activeront des mécanismes pouinger I'énergie libre globale du
systeme.
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La traduction d'une définition du frittage présentians la préface d'un livre écrit par
Randall M. German (German, R. M., 1996) permetidaaliser le frittage : Le frittage
est un traitement thermique pour souder des pé&tale poudres en un tout cohérent.
Tout se passe au niveau atomique, c'est le mouvehesratomes par des mécanismes
de diffusion qui permet d'augmenter la résistaritdeseautres propriétés d'ingénierie de
agglomérat de poudre. Essentiellement c'est weéoié de rhicrosoudagé pour les
particules de poudres qui est applicable a toumbgriaux. L'expression microsoudage
s'appréte tres bien a notre projet puisque lescpbes de poudres utilisées sont de

I'ordre de 10 microns de diameétre.
2.2 Histoire du frittage

Les origines du frittage remonte a il y a bien kemgps. Plusieurs peuples l'ont utilisé
sans vraiment le savoir. Vers 3000 B.C., les Irfahsquaient des bijoux en or-platine
frittés et il y a 1700 ans, les indiens constrgisties colonnes de Delhi qui sont encore

aujourd'hui un attrait touristique important aveark 6,5 tonnes de fer fritté et forgé a

partir de la poudre de magnétite réduite. (GerrRa., 1996)

Figure 2.1 : Photos des colonnes de Delhi a) dae Ib) de pres.

La premiere utilisation technologique du frittageét® la cuisson de la brique pour
augmenter leur résistance. Ensuite, au début §°20&cle, le frittage de filaments de

tungsténe durable a permis a 'ampoule électrigidigon d’étre d’'usage courant. Dans
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les années 1940, la course a I'énergie nuclédtredia entrée et devient possible grace
au frittage du dioxyde d'uranium. Ensuite, les @esctechnologiques du frittage ont été
multiples et diversifiées. Aujourd’hui ont les oetvent presque partout; secteur

biomédical, dentaire, militaire, transport, constion, etc.

2.3 Théorie du frittage

Les mécanismes en jeu et les stades importantslelgamecessus du frittage dépendent
du type de frittage :

- Frittage en phase solide;

- Frittage active;

- Frittage en phase liquide;

- Frittage sous pression.

Par contre, peu importe le type, le frittage esijdors caractérisé par le changement
dimensionnel et de densité de l'agglomérat de gouRlrenons une quantité de poudre
donnée, mise en forme par injection de poudresbitam de masse, il y a 100% de
poudre. Par contre, en termes de volume, la popelné occuper par exemple environ
70% du volume alors que le 30% restant correspodelsarous. Durant le frittage, des
liaisons interparticulaires se forment et croissamt contacts entre les poudres. Ces

liaisons sont appelées soudures ou ponts métajluegi(Figure 2.2)
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Figure 2.2 : Evolution de la croissance des poutart le frittage (O. Lame 2002).

Au cours du frittage, les particules de poudresapprochent les unes des autres et la
guantité de trous diminue. Le volume et la mass@alaglre ne changent pas, c'est le
volume de trous qu'on appelle "pores” ou la p@ragli diminue. Par le fait méme, la
densité qui représente le rapport de la masseeswollime apparent augmente durant le
frittage. Simultanément il se produit un retraitndnsionnel di a I'élimination de la

porosité dans lI'agglomérat de poudres.
On peut écrire la relation suivante :

r=1-P 1)
ou r est la densité relative Btest la porosite.

Le retrait dimensionnel est défini comme la vaoatde longueubL= L-L, divisée par
la longueur initial,. Si le retrait dimensionnel est isotropique, egeslire le méme dans
toutes les directions, la relation entre la derestité retrait dimensionnel est (German, R.
M., Bose, A., 1997) :
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r= -

rO
1+E
LO

ou 7 est la densité relative initiale.

L’énergie totale d’'un agglomérat de poudres dépsemlicoup de I'énergie de surface

puisque les particules sont trés fines.
Etot = m\ +uVv (3)

ol E est I'énergie total du systenmgest I'énergie de surfack est la surface totalg,

est I'énergie interne du systéme par unité de veletl le volume.
En considérant les particules sphériques :
Etot/V = 6g/D +U (4)

On remarque que la diminution de la taille des pesidd) augmente I'énergie totale du
systeme par unité de volume. Ainsi, la diminutienld taille des poudres augmente la

force motrice du frittage.

La force motrice du frittage vient d’une réductida I'énergie libre du systéme par une
diminution de I'énergie de surface des poudres.d&part, la surface spécifique de
'agglomérat de poudre est égale a la somme dedolas surfaces des particules.
Ensuite, durant le frittage, I'énergie du systenmainue en remplacant les interfaces
solide-vapeur aux profits des joints de grains,ubeap moins énergétiques. Ainsi

I'énergie globale de I'agglomérat de poudres asiimliée.
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Energie superficielle (J
A

9T
58.8 - (T 1 mole de cuivre
’ 7 en petits cubes separds
9

— 1 mole de cuivre
en un gros cube

0,0031

Figure 2.3 : Schéma illustrant la différence éntggé entre la somme de particules de

poudres et un ensemble de poudres frittées (Beepaskolant, 2005).
2.3.1 Frittage en phase solide

Le frittage en phase solide est celui le plus sdildans lindustrie. Il permet la
densification et 'augmentation des propriétés miéces par la diffusion a I'état solide.
Ainsi, les poudres ne retournent jamais au dessusuwt température de fusion. En plus,

ce procédé permet de conserver une meilleure iséadbinensionnelle.

Dans la section précédente, il a été vu qu’il slpit une diminution de I'énergie du
systeme lors du frittage. Dans cette section, rih ggécisé quels sont les phénoménes

locaux qui permettent cette diminution énergétilpue du frittage en phase solide.

Localement, la force qui entraine le systeme aiééma porosité entre les particules de
poudres pour diminuer son énergie totale est labtwa des surfaces. L’équation de

Laplace donne I'énergie libre associée a une seidaarbe :
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ou DG est I'énergie libre de Gibbg,est I'énergie de surfaceRtetR, sont les rayons

de courbure dans les deux plans perpendiculaires.

Par convention, le rayon est négatif si la surfasteconcave et positif si la surface est
convexe. Dans un cas général illustré a la FiguteiRy a un gradient d’énergie libre
entre les bosses qui schématisent les deux rélgiondu pont métallurgique. Les creux
schématisent la région du pont métallurgique. iff@érénce d’énergie libre est négative
entre les creux et les bosses, ainsi il y a ungatere a aplatir les bosses et a remplir les
creux. Il est énergétiquement favorable pour lesnas de diffuser a partir des bosses
vers les creux. La loi de Laplace explique ce ph&me observé de fagon

microstructurale par la croissance des ponts sypiéres frittées.

Vapeur R<0 DG;<O0

Ry Rs

R

\
] ~ P
Poudre R>0 DG;>0 oudre >0 DG3>0

Figure 2.4 : Schéma illustrant I'effet de la coudbdes surfaces par la loi de Laplace.

DG, =DG, -DG; <0; C’estthermodynamiquement favorisé.
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DG, =DG; -DG; > 0; Ce n’est pas thermodynamiquement favorisé.

Pour des particules sphériques de rayof2, la force motrice loin des ponts

métallurgiques est :

DG:g £+£

-9
D D D

(6)

On obtient donc une différence d’énergie libre pjuande dans le cas des plus petites

particules sphériques.

En schématisant deux particules de poudres loffsitthge, on voit a la Figure 2.5 les
deux rayons de courbure de la loi de Laplace. kener rayon de courbure est égad a
oux est le demi-diameétre du pont métallurgique ergsedeux particules. Le second est
approximé par -a qui est la différence entre le rayon et la distaqui relie le centre
d’une particule au pont métallurgique. Il représeautissi le rayon a I'extrémité du pont

métallurgique (German, R. M., 1996).

Figure 2.5 : Schéma de deux poudres pendant tegit
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Les équations (6) et (7) montrent qu'il y a un &iéntiel d’énergie libre entre la surface
au niveau du pont et au niveau de la particulecdres’agrandit pour de plus petites
particules. Le diamétre des cous croit tout au kumdyittage, I'écart d’énergie libre est

donc a son maximum au début du frittage et dimparela suite. Cela est directement
proportionnel a la cinétique de frittage qui représ les propriétés de I'agglomérat en

fonction du temps de frittage a haute température.

Propriétés -~
Exemple : -,
Rétrécissement s
(DL/Lo) ’

Temps de frittage

Figure 2.6 : Schéma de I'évolution de la cinétidudrittage.

La Figure 2.6 montre que le taux de variation depnpétés de I'agglomérat, comme le
retrait, durant le frittage est plus élevé au déiuliminue jusqu’a devenir trés faible

aprés un certain temps.

Dans plusieurs ouvrages en métallurgie des pouldrésrce motrice est représentée par
une contrainte qu’on appelle la contrainte de afgét Le gradient d’énergie libre

présenté précédemment se transforme en gradieaingi@inte. En comparant les unités
de I'énergie libre par volume et une contraintes teeux grandeurs ont des unités

équivalentes.

Il est aussi nécessaire d’avoir une énergie d'atitm suffisante pour mettre en marche

les mécanismes de frittage. Lors du frittage essplsolide, I'énergie d’activatiddE,;
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pour passer d'un état A a B (Figure 2.7) est utiwadion thermique. En élevant la
température, la cinétique des mécanismes de trearsfomique sont plus rapides. Les
atomes changent de position pour satisfaire I'skearent énergétiquBE a haute

température. En considérant les pores comme desespemplis de lacunes, le frittage
en phase solide peut étre décrit comme le résdiata somme des mouvements
atomiques guidés par la diminution de I'énergie siistéme et accélérés par la

température.

Figure 2.7 : Diagramme énergétique d’un proceseus jpasser de I'état A (avant

frittage) a B (apres frittage).
2.3.2 Mécanismes de frittage en phase solide

Il'y a plusieurs mécanismes lors du frittage ensphsolide qui ont une importance
dépendant de la nature de l'alliage, la tempéragtita taille des particules. Dans cette

partie, les mécanismes de frittage en phase spbde des alliages métalliques ayant
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une granulométrie semblable a celle utilisée danprbcédé d’injection de poudres

métalliques seront présenteés.

Les mécanismes de transport qui conditionnent levenxment atomique lors du frittage
sont divisés en deux catégories. Les mécanismesadsport qui n'implique pas de

densification et ceux qui cause une densification.

Le mécanisme de transport qui n'implique pas desifieation est la diffusion de
surface. Il n’y a pas de densification lors de m&essus car la distance centre a centre
des particules n’est pas diminuée. La surface dedrps est généralement irréguliére ce
qui signifie qu’elle posséde plusieurs défautsesidtomes sont moins bien retenus dans
le cristal. Ainsi, I'énergie d’activation de ce naésme est plus basse que les autres et il
est donc le plus important & basse températupgerthet d’améliorer la résistance des
agglomérats de poudres sans densification. Dapote&dé de moulage par injection de
poudres deMaetta ce mécanisme de transport est exploité a la énl'éape de
déliantage. C’est ce qu'on appelle le pré-frittagees piéces augmentent leurs
résistances meécaniques ce qui permet leur manigrulaans risquer de les casser en

minimisant le retrait qui est a éviter au coursidliantage.

Les mécanismes de transport qui cause la dengificat frittage incluent la diffusion

volumique et la diffusion aux joints de grains.

La diffusion volumique implique la diffusion descimes et des atomes a travers le
solide. Ces diffusions jumelées mais de sens domj@uent un rdle dans la croissance
des ponts et dans le rapprochement centre a agnearticules. C’est pour cette raison

gue ce mécanisme permet la densification.

La concentration de lacunes sous une surface mw$téfonction de la température et

de la courbure des surfaces.
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C=C,1- — —+ %
RT R R,

8)
Légende C: concentration de lacunés;: concentration d’équilibre en lacunes

: Volumique atomiqueRk : Constante de Rydber§,. Température

Pour une surface avec un rayon de courbure pdaittfpncentration en lacunes est plus
faible que celle a I'équilibre alors que le comgaést vrai pour une surface avec un
rayon de courbure négatif. Durant le frittage, dgon de courbure est positif partout
excepté a I'extrémité des ponts. C’est pour ceiiton qu'il y a un flux de lacunes dans
chacune des directions représenté par la loi dedime dimension :

dC

J=-D,—= 9
Y dx ()

Légende J: Flux d'atomes ou de lacunes par surface pamskso
dC : différence de concentration de lacunes surdtadce g,
Dv: coefficient de diffusion volumique

Il est aussi facile de mettre en relief I'influende la température sur la vitesse de

frittage puisque les coefficients de diffusion suntune loi d’Arrhenius.

- E,
RT

D, =Dy exp (10)

Légende Doy : Constante de diffusion volumiqug, : énergie d’activation

Pour les alliages de ce projet et une granulométré&e ce mécanisme de transport de
masse n'est pas dominant pendant la majorité dpgefa frittage. A basse température,

I'énergie d’activation de la diffusion superficielest plus basse que celle de la diffusion
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volumique. Ensuite la diffusion aux joints de ge@maussi une énergie d’activation plus
faible. Ce phénomene est amplifié en ayant uneuiparétrie fine comme dans le cas
des poudres utilisées dans le procédé d’injectimmnc, les mécanismes prédominants
sont la diffusion superficielle a basse tempéraairka diffusion aux joints de grains a
plus haute température (Bernache-Assolant, 2005).

A la formation des ponts entre les particules, aesnes des deux particules en contact
n'ont pas en général la méme orientation atomigiresi il se forme un joint de grains a
l'interface des deux particules. Coble (Coble, ¥961961b) a été un des premiers a
décrire I'impact des joints de grains sur la mitnesture pendant le frittage. Selon lui,
le mécanisme de diffusion prédominant est la diffusux joints de grains. Il a présenté
un modele ou les joints de grains agissent comrsesiies qui annihilent les lacunes.
C’est son modeéle qui est le plus utilisé encorewdihui. On peut visualiser les joints
de grains comme des puits de lacunes qui se défibrnobangeant d’angle ou
d’orientation suite a la quantité de lacunes ahési L'idée de prendre les joints de
grains comme des puits de lacunes a été introghaiteHerring (Herring, 1950) et
Nabarro (Nabarro, 1948) et a été confirmée paeixgeriences de Baluffi et Alexander
(Alexander, 1957) ou on a observé gue la densificatesse lorsqu’il n’y a plus de
joints de grains.

Au stade final du frittage, quand l'angle des jsimle grains devient trop faible, la
diffusion aux joints de grains n’est plus efficgoeur annihiler les lacunes, c’est la
diffusion volumique qui devient le mécanisme domina

Ashby (Ashby, 1974) et Jernot (Jernot, 1982) otitistré dans des diagrammes de
frittage le mécanisme dominant du frittage selotailde des particules, la température et
la tailles des ponts. lls ont construit des diagre® en utilisant les modeles de
Kuczynski (Kuczynski, 1949), Kingery et Berg (Kinge 1955), Johnson (Johnson,
1969) et Wilson et Shewmon (Wilson & Shewmon, 1966)
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Pour les métaux ayant des tailles de particuleblsdres a celles normalement utilisées
dans le procédé d'injection de poudres, un diagrande frittage ressemble a celui

montré a la figure 2.8.

Log g =

_____________________________

: ! SuﬁFﬂqE '
| Co |
: . ! m=10pm
'1“ ___?_""' =) e i S S 0 B0 S U S S
o | (ADHESION | | |
L] i s o8 ‘H_I

Figure 2.8 : Diagramme de frittage pour des poudlescobalt de 10 um (Jernot,
Chermant, Deschanvres, & Mordike, 1982).

Les diagrammes de frittage sont de bons outils m@terminer qualitativement le
mécanisme de diffusion dominant. Par contre, ceomé¢ pas des outils quantitatifs pour
calculer la densité ou le retrait puisqu’ils oré éalculés avec les modéles atomistiques

qui comportent plusieurs problemes.
2.3.3 Stades de frittage

Le frittage en phase solide peut étre divisé eis stades. Dans cette partie ces trois

stades seront expliqués.
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Stade initial : la croissance des ponts

Le premier stade du frittage est caractérisé pacrtassance des ponts entre les
particules. Les particules étant déja tres presmes des autres, les premiers contacts se
font avec les forces de Van Der Waals. Avec la é®m®n température, les mécanismes
de transport de masse agissent selon la force amdadtile contact s’agrandit. C'est ce

gu’on appelle la croissance des ponts.
Stade intermédiaire : diminution de la porosité

Durant le deuxieme stade du frittage, le transptoinique des surfaces convexes vers
les ponts se poursuit. De plus, les pores pasdeme géométrie angulaire et irréguliere
a une forme plus ronde. La porosité est encorertjveest-a-dire qu’il existe encore
des canaux poreux qui passent d'un bout a l'awdriaghieéce. Les grains croissent et la
piece se densifie. C’est au cours de ce stadeagdenisification devient importante et du
méme coup I'augmentation des propriétés mécaniques.

Stade final

Durant le dernier stade, la porosité se ferme eiedesphérique. Les pores cylindriques
s’amincissent constamment jusqu’a devenir instpble donner lieu a des pores fermés
lenticulaires ou sphériques. D’'un point de vue oscopique, les pores en réseau
cylindriques seront présents aux joints de graiptes tant que I'angle diedre entre les
surfaces sera inférieur & 120°. La limite entretide intermédiaire et le stade final se
situe a environ 92% de la densité théorique ddidg@ (German, R. M., 2005). On

appelle pores lenticulaires les pores positionnggants de grains tandis que les pores

sphériques sont situés a l'intérieur des grains.

Le phénomeéne par lequel les pores se détachenbidu de grains pour aller se
positionner a l'intérieur du grain est causé pasrtassance des grains. Quand la vitesse

de croissance des grains est trop rapide pour kalitdades pores, les pores passent de la
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forme lenticulaire aux joints de grains a des pa@#riques localisés a l'intérieur des
grains. A ce moment la densification est ralentimsidérablement puisqu’il y a
seulement le mécanisme de diffusion en volume quiribue a la densification. Le
mécanisme de diffusion aux joints de grains n'dsis pactif. En méme temps, la
croissance des grains s’accélere puisque les por&sents aux joints de grains

diminuent la cinétique de croissance des grains.

Joints de
grains

(a) (b) () (d)

Figure 2.9 : Etapes qui ménent a la formation degpephériques localisés a l'intérieur
des grains. a) Equilibre thermodynamique entrénkesfaces solide-vapeur
et solide-solide. b) et c) Croissance des graidggfacement des pores d)

Isolement du pore a l'intérieur du grain (GermaniVR 1996).

Au stade final du frittage, le phénomene de manese d’Oswald est parfois observé.
Ce phénomeéne correspond a I'augmentation de la tik gros pores aux dépends des
plus petits. Pour des pores sphériques coincéstérieur des grains, le seul mécanisme
de diffusion possible devient la diffusion volumé&lLa concentration de lacunes autour
des gros pores est plus petite qu'autour des petiis équation 8). Il en résulte un

mouvement atomique qui augmente la grosseur despgires et la diminution des petits
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pores, voire méme leur élimination. C'est ce phémmenqui explique la croissance des

pores et la réduction de leur nombre lors du destale du frittage.

Diffusion
atomique

\:_,/// Réduction des
petits pores

Croissance des Diffusion
gros pores lacunaire

Figure 2.10 : Schéma représentant le grossisseataergros pores et le rétrécissement
des petits pores causé par le gradient de contientde lacunes (German,
R. M., 1996).

Quand une atmospheére est utilisée pour protégepidees contre I'oxydation lors du
frittage, il devient impossible d’éliminer complétent les pores. A ce moment, la
pression de gaz emprisonné dans les petits poveantiplus grande que la contrainte de
frittage. On obtient donc une taille de pore mirdangui devient impossible a réduire.
On peut contourner ce probléme en utilisant I¢afyjg sous vide ou I'application d’'une

pression externe.
2.4 Modélisation du frittage

Depuis les années 1950, plusieurs modeles degkitbat été proposés pour expliquer
les phénoménes physiques, chimiques et mécanigliés b ce procédé. Dans cette
partie, les différents modéles élaborés au fil @mpgs seront brievement expliqués en

énumeérant leurs avantages et leurs inconvénients.



32

Microscopic Macroscopic

sintering curves finite element models

Kuczynski
Frenkel
Coble

1950

Figure 2.11 : Historique de la modélisation dudge
2.4.1 Modélisation atomistique

Au départ, plusieurs auteurs ont tenté d’expligieefrittage par le retrait de facon
théorique par les mécanismes de diffusion. Kucayfi€kczynski, 1949, 1952, 1963) a
été I'un de ces auteurs qui ont contribué a I'aganscientifique dans ce domaine. Il a
modélisé le stade initial du frittage en calculantroissance des ponts lors du frittage de
minces fils métalligues. Ces modeles sont encojeusdihui des références dans le

domaine.

Ces modeles sont simplifiés en comparaison aveédsté. lls tiennent compte d’'un

seul mécanisme de transport a la fois, la tempeéragat constante et le nombre de
particules de poudres se limitait & deux ou trbiss modéles de ces auteurs font
référence a la largeur des ponts métallurgiquesreés qui augmentait avec le temps et
la température de frittage. Cette largeur desétait ensuite convertie pour modéliser

le retrait.

Par exemple, voici le modéle de Kuczynski poudiflusion superficielle.
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x° _ 8Qpd it

r2 KT (11)

Légende r : rayon du fil,d: distance interatomique;: tension de surfac®; :

coefficient de diffusionx : demi largeur de la zone de contact entre |eicpées.

En lien avec ce qui a été vu a la section 2.3.inddéle de Kuczinski fait référence a la
loi de Fick qui donne le flux de matiére qui péaetlans un pont lorsqu’il y a un
gradient d’énergie libre relié aux courbures defases.

La taille des particules joue un rdle tres impdrtaar le flux de matiere. Plus la

dimension des particules est petite, plus le flak grand puisque le gradient est une
différence divisée par une longueur et que la vatieula contrainte augmente quand la
taille des grains diminue. Donc, la vitesse de ssamce des ponts varie

proportionnellement 8™ ou m est fonction du mécanisme de transport.

La vitesse de croissance est représentée par portagr et a chague mécanisme

correspond une loi de croissance des ponts ddotrtee générale est :

Légende
Bt t : tempdefrittageisotherme
r :rayondesparticules
- E x:demi- largeurdela zonedecontactentrelesparticules
B =B, exp 2 (12 i
RT T : températug
E, :énergied'activation
R:constanteleRydberg
B, n,mfonctiondu mécanismeetranspordemasse
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Tableau 2.1 : Valeurs dg m et B pour les différents mécanismes de frittage durant le

stade initial.
Mécanisme nim B
Ecoulement visqueux 2 1 3g/(2n)

L4

Ecoulement plastique 2 1 90gbD, /(kT)

Evaporation condensation 3 2(3Pg/Q2)(p/2)1/2(M /(kT))3/2

Diffusion volumique 5/ 3 80gD,W/(kT)
Diffusion aux joints de grains 6 | 4 20dgngW/(kT)
Diffusion de surface 7 4 569 D W** /(kT)

Légende g: tension de surfac®y s p: coefficient de diffusion, : volume atomique,

. viscosité g, : largeur des joints de grains

La cinétique du frittage est la somme des app@tshdcun des processus dans le temps.
Il est par contre difficile de faire un calcul coleipde toutes les interactions possibles
entre les mécanismes. Le probléme est généralesiemlifié en approximant la
cinétique globale par un mécanisme dominant setortallle des particules et la

température.

Ces modeles ont toujours été plus théoriques categpes. Il y a des universités comme
a Pennsylvania Statqui ont développé un logiciel pour prédire I'étmn des ponts
métallurgiques durant le frittage. Par contre, aweau industriel, la modélisation
atomistique n'est pas utile a cause de la différede complexité entre les procédés

industriels et le frittage de deux poudres l'und'autre.
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P/M Lab For Windows NT

SintWin 3.0

and Windows 98

By Dr. ¥ang Lin
Aungust, 1959

Figure 2.12 : Photo de la croissance des pontogeparticules de poudres et photos de
pochettes du logiciebintWin 3.0développé paPennsylvania State
University

Ces approches de simulation conduisent a des a&suttéressants mais qui peuvent
difficilement étre exploités a [I'échelle industl&el Voici quelques avantages et

inconvénients d’'une telle approche :
Avantages:
- Modeles basés sur le mécanisme de diffusion at@mgminant.
- Modélisation du stade initial et intermédiaire dttdge.
Désavantages:

- Modélisation ne prédisant pas le dernier stadeittade (croissance de la

microstructure).

- Modeles ne tenant pas compte des forces exterrastéget frottement).
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- Modéle isotherme alors que la majorité du retraffectue lors de la montée au

plateau de la température maximale dans les pregedéstriels.

Les auteurs de ces modeles, comme Frenkel, Kuézi@sible, Herring, Kingery et
Berg, Johnson, sont les fondateurs de la connaisstréorique sur le frittage des

poudres.
2.4.2 Modélisation phénoménologique

Plusieurs auteurs ont tenté une nouvelle approcihea giébuté dans les années 1970
pour prédire et comprendre le frittage dans uneautustriel. Le but est de connaitre la
densité, les dimensions et les propriétés mécasidada piece du début jusqu’a la fin
du frittage. Ces modeles reposent sur la valedtédergie d’activation du mécanisme
de diffusion dominant lors du frittage. Cette am® utilise le dilatométre qui est un
appareil qui mesure l'allongement ou le retraiu@ee dimension d'une géométrie simple

en temps réel lors d'un traitement thermique soesatmosphére donnée.

Beaucoup d’auteurs comme Blaine (Blaine, GurdBék, Heaney, & German, 2006;
Blaine, Park, Suri, & German, 2006), Hansen et ohn(Hansen, 1992), German ont
participé a ce type de modélisation. Pour bien gemqlre cette modélisation, un résumé
tire en grande partie d'un article de Blaine (B&iRark, Suri, & German, 2006) sera
décrit. L’équation de départ est tirée de I'adgidde Hansen et Johnson en faisant les

hypotheses suivantes:
1.Le rétrécissement est isotrope
2.Le mécanisme de diffusion dominant est la diffusaio® joints de grains

3.La taille des particules est uniforme
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dp _ 5 Db
3pdt kTG’
etD, = D, exp — Ex
RT (13)
p 4 t i
ﬂ:Q(T’t): lexp EA dt
0, 3P » Do W T RT

Légende k : constate de Boltzmanny : facteur géométriqué; : taille de grainst :

temps

Le but de cette transformation est d’avoir seuleneshtermes en fonction du temps et
I'énergie d’activation du mécanisme de diffusionrdieant d’'un c6té de I'équation. Les
autres termes se retrouvent sur le c6té gauchéegeation. Il est constaté que des
variables comme le facteurou la constante de diffusion aux joints de grddgsont
difficiles a calculer. Par exemple, celui-ci vatieaucoup entre les diverses études
(Kaur, 1996).

L’expérimentation de ce type de modéle repose 'sgsdi de dilatométrie. Durant cet
essai, un comprimé de forme simple est placé dae®nceinte chauffée selon un profil
thermique voulu sous atmosphére contrdlée avec aquipément qui mesure le
l'allongement ou la contraction du comprimé dangel@ps. Par cet essai, on mesure
avec précision la température du profil thermiqtigeaétrécissement du comprimé en

fonction du temps.

La premiére étape de I'analyse des résultats dergigouver la fonction (T, t) qui est
calculée par intégration numérique. Ce terme e$inidéomme l'apport d’énergie
ajoutée au systeme durant le frittage non-isothetraevaleur de I'énergie d’activation
est trouvée avec la régression qui satisfait leghdnes carrés. Ceci correspond a la

valeur la plus basse des résidus moyens sur lae-Rjli3.
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Figure 2.13 : Graphique des résidus moyens enitonde I'énergie d’activation
(Kwon, 2002).

Ensuite, on trace le graphique des données deomliétie en fonction du logarithme
naturel de calculé avec I'énergie d’activation trouvée a lgufe 2.13 et I'équation
suivante.
t
1 -E
T,t)= =ex Adt (14
QT.t)= Zexp_2dt (14)

to

Enfin la densité est modélisée en fonction du litigare naturel de selon le modéle :

I —py

1 " (In® — a)
exp(—T

ol a etb sont trouvés par régression linéaire.

Ps =P 7

(15)
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Figure 2.14 : Graphique de la densité en fonctiind pour les alliages a) 17-4PH b)
316L (Kwon, 2002).

Cette méthode permet une simulation du comportethentatériau lors du frittage avec

les avantages et désavantages suivants :

Avantages:

- Modeles basés sur le mécanisme de diffusion at@rdgminant lors du
frittage.

- Modélisation de tous les stades du frittage setoprofil thermique.

- Possibilité d'utiliser d’'autres propriétés que landité ou le retrait
dimensionnel comme élément de réponse, comme pam@z la
résistance mécanique, la dureté, etc.

Désavantages:

- Diffusion varie selon la teneur en impureté daaBiéige.
- Modeles ne tenant pas compte des forces externes.

- Modéles ne tenant pas compte de la géométrie piéda.
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- Taux de frittage est tres sensible a la taille gieséns. L'approximation
d'une distribution statistique de la taille desgres ou taille de grains par

une valeur moyenne est erronée.
- Lots de poudre fritte différemment selon sa distiitm granulométrique.

- Iy a des différences thermiques entre les équgmesn L'énergie perdue
est fonction de I'environnement externe, tempéeatatrmosphere, et de

I'age des équipements.

Ces auteurs sont les premiers a développer deslesoaliies au secteur industriel. lls
ont permis d'accélérer la vitesse de développemdes connaissances. Ces
expérimentateurs ont aidé l'industrie en ayant hisxlées paramétres importants des
poudres frittées. Il s’agit du type de modéles llprenomme phénoménologiques.

2.4.3 Modélisation par éléments finis

De nos jours, la simulation a l'aide de logiciels&ments finis est trés populaire. Ces
logiciels sont tres puissants et permettent dealisser en trois dimensions une piéce
moulée de géométrie complexe avant et apres I¢ertrant de frittage. Pour la
modeélisation du frittage par éléments finis, le @ledde Riedel et Olevski (Olevsky,

Eugene A., 1998) est le standard présentemerdéutili

Ce modéle est basé sur les équations meécaniquasintes-deformations qui agissent
et que subit 'agglomérat de poudres. Celui-cicesisidéré comme un ensemble de deux
phases ; matériau incompressible et pores étaditement visqueux et qui se déforme
sous l'effet de forces comme la gravité, le frotamet la force de frittage. Ce modéle
rhéologique donne la vitesse de déformation ouilasse du retrait dimensionnel

comme élément de réponse.
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Figure 2.15 : Photo de la déformation du maillagge t'une simulation numérique de

frittage effectuée avec le logicidbaqus

L’équation mécanique de base en simulation par&hésfinis est :

: 1 'i' mt s
e"'zon]Jr( 3 b, e

Légende %1, : facteur qui dépend de l'alliage et de la possit;; : tenseur de contrainte

en cisaillements,, : tenseur de contrainte hydrostatiq@e; tenseur de contrainte de

frittage, d} : delta de Kroneckey, facteur normalisé pour le changement de forme des

pores,y . facteur normalisé pour le changement de taillepdess.

L’équation générale de vitesse de déformation séli en éléments finis contient

plusieurs variables comme’ij, sm, Ss, V, / €t hp La variable /1, est dépendante de

I'alliage et de la porosité. Cette variable comp@iusieurs éléments théoriques comme

le coefficient de diffusion aux joints de grairsyblume atomique et la température.
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_ G2KkT
’ [ Db+Go(P' PO)DV]

(17)

Les variablesy et/ sont quant a elles fonctions de la porosité degl@gérat de
poudres. Ces valeurs représentent les modulesgélesten traction et en cisaillement
pour les matériaux linéaires visqueux. Les valedesy et/ ont été trouvées par
analogie avec la théorie d'élasticité d’'un matércammposite. Plusieurs auteurs ont
présenté des expressions pour ces variables, maent les expressions de Skorohod
(Skorohod, 1972) qui représentent le mieux I'exgrge de Rahaman et De Jonghe
(Rahaman, 1990) décrite dans I'ouvrage d’Olevskin®cette expérience, la contrainte
nécessaire pour que l'agglomérat ne se déformdopmgiu frittage a été calculée. Ce

sont donc ces expressions qui ont été choisiesqeonmodeéle.

j =Q- Py
_2@-pp (8
"3 P

Les tenseurs de contrainte déviatrice et hydragtatisont ajoutés au modele pour
représenter les forces macroscopiques qui causeitidtorsions lors du frittage comme

les forces de gravité et de frottement.

Un état de contrainte peut étre exprimé sous ladod’une matrice ou d'un tenseur de

contrainte:

O, Oy O
T =T T T

Ty T Ju (19)

Ce tenseur peut étre décomposé en deux composarntestraintehydrostatiques,, et

la composante de cisaillemddeviateurs’;).
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+
S, = (20)

' m S (21)
Durant le frittage de pieces complexes mouléesnpection, I'effet d’anisotropie causé
par les forces de gravité et de frottement n’estrgagligeable. Ceci entraine un retrait
dans l'espace qui n'est pas le méme selon lesreliffé axes de la piece complexe.
L'utilisation de ces tenseurs est donc nécessaita modélisation. Dans quelques
articles (Olevsky, E. A. & German, 2000; Olevsky, A, German, & Upadhyaya,
2000), on montre les relations entre le rétrécissgnselon l'axe de la gravité
comparativement aux autres et I'effet de distoréos du frittage en phase liquide. Ces
articles ne font qu’effleurer la problématique gst responsable de plusieurs limitations
pour le frittage de piéces moulées par le procddgection de poudre. A ce jour, aucun
article n'a dévoilé toutes les données et résultaisessaires pour la simulation
numeérique par €léments finis du frittage d’une @ieomplexe avec suffisamment de

précision.

La derniére variable importante pour la modélisatst la contrainte de frittage. Cette
variable a été modélisée par plusieurs auteurgst encore le modele de Skorohod qui

est utilisé.

- PP (22

-3
* G
Cette équation est questionnée par Olevski etpbdp un modéle plus représentatif
(Braginsky, Tikare, & Olevsky, 2005).

En posant que le frittage est isotrope, un artiddeGerman (Kwon, 2002) a montré la
validité de ce modeéle en comparant les résultatslildéométrie avec les valeurs de

vitesse de rétrécissement trouvées avec ce modeéle.
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Figure 2.16 : Graphique du rétrécissement en fonate la température lors de I'essai
de dilatométrie et lors de la simulation numérigoer du 17-4PH atomisé

au gaz.

Pour avoir de bons résultats de simulation, lassanice des grains remarquée lors du

frittage est modélisée (Kwon, 2002) :

Modéle générale :

G=G, + K/ (23)
C-:‘0
Modeles par patrtie :
G=G+ k 23
(1-r)
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La simulation numérique du frittage est critiquéar ja communauté scientifique.

German (German, R. M., 2006) y va d'une critiqudadsimulation par éléments finis

qui est résumée par les désavantages suivants :

Les variables qu'on pose constantes changent derfiitage ;

La précision des données de diffusion (comme Iggaat'activation) est variable
selon l'angle entre les joints de grains et lagwés d’'impuretés (écart jusqu'a
30%) ;

Impact de chacun des mécanismes de diffusion difflession totale en fonction
de la température ;

L'énergie perdue lors d'un traitement de frittagg &onction du temps,

température, équipements, atmospheére, et de I&b&odipement ;

Il faut prendre en considération les pertes de epasisangements de phases,
inhomogénéité de la piéce et I'impact sur le fgtades étapes précédant le
frittage ;

Il faut utiliser des distributions statistiques #au d'approximation par la
moyenne pour la granulométrie initiale, la taille grains et des pores. Il faut

aussi des modeéles de croissance précis ;
Il faut modéliser les poudres selon leur morphaqgi
Le modele de la contrainte de frittage est inadégua

Données insuffisantes sur les propriétés des raatémpres de leur point de

fusion.
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Selon German, les meilleurs modeéles de frittagermht environ la moitié des éléments

de la liste précédente.

En dépit des désavantages, les aspects bénéfigués simulation numérique sont

considérables. En voici quelques exemples :

- diminuer des codts de développement dans leseaoxvprocédés ;
- @viter les erreurs de départ lors de la plartifice;
- comprimer les étapes de faisabilité et donnméilleurs parametres initiaux
pour la planification statistique expérimentdlOE) ;
- Aider a garder le focus sur les problemes créagu

- Réduction des erreurs d'outillage des moules.

Pour les prochaines années, la simulation numédgukittage sera utilisée en grande
partie dans le secteur académique a cause de pa gir@nde complexité de la
modeélisation physique et du fait que les besoirssiddustriels sont de loin plus grands
gue les résultats que peuvent fournir les modaleséniques actuels. Le niveau d’erreur
standard dans l'industrie sur les dimensions desepiest de I'ordre de 0,2% alors que la

simulation numérique conduit a une erreur de 1 &6f4a prédiction des dimensions.

De plus, tel que montré dans le Tableau 2.2, lesesude la simulation et les besoins de

I'industrie vont plutdt dans des directions oppes&elieu de se recouper.
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Tableau 2.2 : Les principaux éléments du succésedaimulation numérique et des

besoins de l'industrie placé en ordre croissantri@e, R. M., 2006).

# Succes de la simulation

Besoins de l'industrie

1 Microstructure

Diminuer les co(ts

Taille des ponts, retraits, surface

2 o Dimensions finales
spécifique

3 Densité moyenne Dimensions des moule

4 Dimension relative Distorsion

5 Distorsion Equipement, contrdle

2.4.4 Modélisation statistique

Depuis les modeles atomistiques jusqu'a la sinmatiumérique, aucun modéle de

frittage actuel n'est valable pour lindustrie. dguie chaque lot de poudre, chaque

procédé et chaque équipement sont uniques, il datduver le meilleur outil de

simulation pour modéliser le frittage dans unedilocale et non globale. Puisque les

relations qui relient les variables du procédé dimxensions des pieces frittées ne sont

pas connues avec précision, on créera nos proptatons a l'aide de formules

empiriques générées statistiquement par la méthdeleplanification et analyse

statistique d'expérienceBQE).
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3 Théorie statistique

Plusieurs modélisations de frittage sont possihbes, contre il faut concentrer nos
efforts dans un projet réalisable en temps, ennargg¢ selon les équipements
disponibles. De plus, il faut entreprendre un mapérimental qui aura les résultats les
plus bénéfiques pour I'entreprise qui parraine fejgh. Apres plusieurs discussions,
notre choix s'est arrété sur une méthode empirtloppsée sur l'analyse statistique de
données. L’analyse qui nous a mené a cette méttmdedélisation sera présentée dans

la partie méthode expérimentale. Nous expliqueitina méthode utilisée.

La méthode utilisée de planification et d'analysexpgériences, appel®OE pour
Design of experimenta principalement pour but de minimiser le nhomtiexpériences

et d’en tirer le maximum d’information. L’approclkst décrite en quatre étapes selon la
roue PDSA d&hewhart-Deming

- Planification Plan) : Définir le processus, les problématiques, lgedifs ;
choisir les variables de réponseifpu) et les variables d’entréamput) ; choisir

et comparer les plans expérimentaux.

- Exécution Do) : Préparer et conduire les expériences prélimiaat les essais

du plan.

- Analyse Gtudy : Analyse statistique des expériences.

Transfert Act) : Agir selon les conclusions de I'analyse.

On peut se référer aux notes de cours de Clémdéam@nt, 2009) pour avoir plus
d’'information sur la planification dont le choix doeilleur plan expérimental, selon les

besoins.

Pour comprendre comment les résultats des modelestscalculés avec le logiciel

Statistica une bréve explication de la théorie et des owitgtistiques est utile. Le
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modele statistique est une fonctibn qui représente une relation entre les variables
d'entréeet les variables de réponsA la Figure 3.1, les variables d’entrée sont

symbolisées paX; et les variables de réponses Jar

Le modeéle de la fonction est celui qui permet daimiser I'écart entre la fonction
prédictive et les données expérimentales. Le testatéstique qui quantifie cet écart est

appelé résidu et est symbolisé par

™

X4
X; | — PROCESSUS Y = (X)
X, £ e ~ N(0,06?)

Y=f(x1:x25---!xk;BGsB1:B25"') + &
f : fonction inconnue——  approximation polynéme

BosBqsBy, --- : parametres statistiques inconnus

Figure 3.1 : Explication sur la fonction prédictig@ément, 2009).

Le résidu ou le terme d'erreur représente les ssuinconnues de variabilité du
processus. On pose que ces résidus suivent umidutisn ~ N(0, s?). C’est-a-dire
que I'écart entre les valeurs prédites par le n@deles valeurs expérimentales suit une
distribution normale gaussienne centrée a zéro aneo/ariance égalant I'écart-type au

carré.

Puisgu’on ne connait pas la fonction qui relievakeurs d’entrée aux valeurs de sortie,
on approxime cette fonction par un polynédme avexatefficientsd; inconnus. Par un
algorithme mathématique, les logiciels comr8aatistica trouvent cesb; selon la
fonction désirée qui minimise la somme des résalusarré (somme (résidud) Ce

gu’on appelle laum of squaresymbolisée par SS dans les tableaux suivants.
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La meilleure fagcon d’expliquer la théorie statigggest de regarder un tableau d’analyse

de la variance.

Tableau 3.1 : Analyse de la variance globale (Cién009).

TABLEAU D’ ANALYSE VARIANCE : modeéle de régression linéaire multiple

SOURCE df SS MS=SS / df F-ratio p-valeur

régression m SSM MSM=SSM/m f =MSM / MISR P(F>f)
A~
résiduelle N—m-1 SSR MSR=SSR/(N-m-1)= & e

totale N1 s\ s
Légende :

Source : sources de variabilité

df : degré de liberté (m = nombre loedans le modeéle et N est le nombre d’expériences)
SS : somme des résidus au carré

Yi: valeur des réponsespérimentales

Ypar : Moyenne des valeurs répondeschaque expérience (répétitions)

Yest Valeur des valeurs réponses estimés avec le m&&Y = (Y — Ymoy )2

SSM = ( Yest— Ymoy )

SSR = (Yest— Vi)

MS (Mean Squarg Ratio de SS/df.

F-ratio : MSM/MSR
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p-valeur : Probabilité de rejeter I'hypothése nuilaie (probabilité qu'il y ait une erreur
statistique).Dans le cas du test global, on utilise une tabld=idber pour trouver la

probabilité que le test de Fisher soit plus gramégal a f qui égal®ISM/MSR.

Par exemple, si p-valeur=0,05, il y a une probtihdee 5% que I'hypothése nulle qui est
que tout lesh; = 0 soit vraie. Et parallélement, il y a une ptob& de 95% que
I'hypothese nulle soit fausse. Habituellement, ige fa valeur acceptable de la p-valeur

a 0,05 ou 0,10 selon le cas.

Le tableau d'analyse de la variance globale doromanee information la possibilité
d’une relation entre les variables d'entrée evébles de réponsPans le cas positif,
il existe une fonction de prédiction qui peut ne@ moins une des variables d’entrée a

la variable de réponse. Sinon, il N’y a aucunetiaiastatistique entre les variables.

Dans l'analyse du tableau de la variance globalenddele, on ne peut pas regarder les
effets significatifs de chacune des variables déensur les variables de réponse. Pour ce

faire, plusieurs outils statistiques existent comme

Tableau d'analyse de la variance spécifique ;

Graphique de Pareto ;

Pouvoir explicatif (R et R ays) ;

Analyse des résidus.
3.1 Tableau d’analyse de la variance spécifique

Ce tableau réunit les informations statistiquelesita I'interprétation. Ces informations
sont lep-level et les valeurs des coefficients des variablesrd'ersignificatives. Le-
level a la méme fonction que le p-valeur dans le tabalanalyse de la