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RESUME

La fusion de lit de poudre par laser (FSL) est une méthode de fabrication additive (FA), souvent
appelée impression 3D, qui offre plusieurs avantages comparativement a des méthodes plus
conventionnelles telles que la coulée et I’'usinage. Notamment, les piéces imprimées peuvent avoir
des géométries plus complexes qui permettent I’optimisation des propriétés des pieces tout en

minimisant la masse de celles-ci.

Un autre avantage de taille est la minimisation des retailles de fabrication par rapport a ce qui se
produit avec des méthodes conventionnelles. En effet, a la suite de la fusion du lit de poudre lors
de la fabrication de la piece, une grande partie de la poudre n’ayant pas été fondue peut étre

récupérée pour des impressions subséquentes.

Cependant, la poudre récupérée et recyclée peut avoir été modifiée durant I’'impression par FSL.
En effet, le passage du laser sur le lit de poudre engendre la génération de particules projetées
ailleurs sur le lit de poudre. L’élévation de la température localement prés du laser peut aussi

affecter thermiquement les particules de telle sorte que leur état soit modifié.

L’effet des différentes particules modifiées lors d’une impression sur les propriétés des pieces
imprimées n’est pas tres bien connu. Il est important de bien caractériser chaque type de particules
modifiées (nombre, forme, taille, couleur, composition chimique) pour pouvoir ensuite établir un

lien avec des effets sur les pieces imprimées.

Dans le cadre de cette étude, deux méthodes d’échantillonnage des projections et des particules
affectées thermiquement pres des zones du lit de poudre fusionnée ont été développées en
collaboration avec Safran Tech et Tekna. La poudre utilisée est de la poudre de Ti-6Al-4V ELI

(Extra Low Interstitial) de grade 23.

Les échantillons recueillis permettent la caractérisation d’un grand nombre de particules. Quatre
types de projections et un type de particules affectées thermiquement ont été identifies. Parmi les
types de projections, on trouve les particules soufflées et non affectées, les particules oxydées et
colorées, les particules sphériques de grande taille et les agrégats. Les particules oxydées et
colorées ont une concentration en oxygene a leur surface (pour une profondeur de pénétration des
électrons d’environ 220 nm sous la surface) de plus de 8 % poids alors que les particules sphériques
de grande taille ont une concentration de surface en O de plus de 5 % poids. Les particules soufflees



et non affectées sont oxydées de maniére similaire aux particules de poudre neuve (couche passive
d’oxyde) et la concentration de surface en oxygene des agrégats varie beaucoup en fonction des

particules du lit de poudre ayant formé I’agrégat.

Dans les conditions d’impression utilisées, soit I’impression d’une surface de 19 mm par 19 mm
(ratio de surface fusionnée sur la surface totale du lit de poudre d’environ 0,006) a partir d’une
poudre de Ti-6Al-4V et avec une énergie volumique de 37,4 JJmm?, une densité d’environ 20 & 60
projections/mm? a été mesurée. 1l a été déterminé que moins de 2% de projections et environ 1%
de particules affectées thermiquement se retrouvent dans la poudre aprés une impression et avant
recyclage. Les méthodes d’échantillonnage développées peuvent étre utilisées dans des conditions
d’impressions différentes (parameétres d’impression, matériaux, atmosphere de la chambre
d’impression, etc.) pour déterminer les caractéristiques des particules participant a la modification
de I’état de la poudre aprés quelques impressions et ainsi ultimement optimiser le recyclage en

contexte de production.
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ABSTRACT

Selective Laser Melting (SLM) is an Additive Manufacturing (AM) or 3D printing method that
offers a variety of advantages compared to more conventional fabrication methods such as casting
and machining. In fact, the printed parts can reach higher geometric complexity that allows to

optimize the properties of the parts while minimizing their weight.

Another advantage is the minimisation of the disposal of material compared to conventional
methods. Indeed, after the SLM process, a large proportion of the powder that was not melted can

be recycled for subsequent printings.

However, the recycled powder can be modified during the SLM printing. Indeed, the scanning of
the laser on the powder bed causes the generation of projected particles, or spatters, elsewhere on
the powder bed. The local temperature elevation can also heat affect surrounding particles and
modify their state.

The effect of the various types of modified particles on the properties of the printed parts is not
well known. It is important to thoroughly characterize each type of modified particles (amount,
shape, size, color, chemical composition) in order to establish a relation between those particles

and the effects on the properties of the printed parts.

In this study, two sampling methods of spatters and heat affected particles near areas of the powder
bed that was melted were developed in collaboration with Safran Tech and Tekna. The powder that

was used during those printings is a Ti-6Al-4V ELI (grade 23) powder.

The gathered samples allow the characterization of a large number of particles. Four types of
spatters and one type of heat affected particle were identified. Among the spatter types, there is the
unaffected and blown, the oxidized and colored, the large and spherical and the aggregates. The
oxidized and colored spatters have an oxygen concentration at their surface (for an electron
penetration depth of about 220 nm under the surface) of more than 8 wt% whereas the large and
spherical spatters have an oxygen concentration at their surface of more than 5 wt%. The unaffected
and blown spatters are oxidized similarly to the particles from the virgin powder and the oxygen
concentration at the surface of the aggregates depend on the particles of the powder bed that

contributed to the formation of the aggregate.
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In the printing conditions used in this study, which are the printing of a 19 mm by 19 mm surface
(melted surface on total powder bed surface ratio of about 0,006) using Ti-6Al-4V powder and
with a volumetric energy density of 37,4 JJmm?3, the spatter density on the powder bed was found
to be about 20 to 60 spatter/mm?. It was found that less than 2% of spatters and about 1% of heat
affected particles are estimated to be among the powder after a printing was completed and before
recycling. The developed sampling methods can be used for different printing conditions (printing
parameters, material, printing chamber atmosphere, etc.) to determine the characteristics of the
particles that contribute to the degradation of the powder after a few prints and then ultimately to

optimise the recycling process in a context of production.



viii

TABLE DES MATIERES
REMERCIEMENTS ... ne e Il
RESUME ...ttt \%
ABSTRA CT ettt b ettt ekt e b e e R ettt nhe e b e e b e e nne e nhe e b e nreas VI
TABLE DES MATIERES .....ooictiteieeesee ettt sttt sen st s s VI
LISTE DES TABLEAUX ...ttt Xl
LISTE DES FIGURES. ... oot XIl
LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS .....cooviiiiieeieiceeeeeee e eees st sens s ssn s senees XVI
LISTE DES ANNEXES ... ..ottt b et XV
CHAPITRE 1  INTRODUCTION ... ..ottt 1
CHAPITRE2 REVUE CRITIQUE DE LA LITTERATURE ......ooveveeeeeeeree s, 6
2.1  M¢éthodes de fabrication de poudres a fins d’impression par FSL..........cccccooiiiiiinnn 6
2.2 Impression par FSL & partir de Ti-BAI-4V ..., 7
2.3 Interaction entre le laser et le lit de POUdre .........ccveviiiieii e 9
2.4 Effet des conditions d’ IMPIreSSION ......ccveiiiiiiiiiiiiiiiiie e 11
2.5  Altération chimique de la poudre durant une impression par FSL .........cccccocevvvennenne. 16
2.6 Stratégies d’échantillonnage de particules modifiées lors d’une impression................. 19
2.7 Methodes de CaraCteriSAtION ...........ccieriiiriirieieierieee e 23
2.8 Reconditionnement de la poudre MOdifi€e.........cccovviiiiiiiiieiiee e 27
CHAPITRE3 DEMARCHE DU TRAVAIL DE RECHERCHE .........ccccovoviiiieiececeeeeen, 28
3.1  Parametres d’impression et matériau UtIIISE..........ccvviviriiiiiiiiiieiecie e 28
3.2 Développement de méthodes d’échantillonnage............cccoovevviiiiiiiiiiiinics 29
3.3 Caractérisation des PArtiCUIES..........cooviiuiiiiii e 31

3.4 TravauxX COMPIEMENTAITES .....c.oiiiieriiiieie ettt 32



3.4.1 Caractérisation de I’épaisseur des couches d’oxyde au MET ...........cccoovviiiiiiiinn, 33
3.4.2 Elaboration de mélanges de poudres vierge et oXydée au four ............cccoovvuevrennnne. 33

CHAPITRE4 ARTICLE 1 : STRATEGIC SAMPLING OF TO BE RECYCLED TI-6AL-4V

PARTICLES ALTERED DURING SLM PRINTING PROCESS..........ccccoiiiiiieieeneeee e 35
A1 ADSIIACE ...t bbb 35
4.2 INEFOAUCTION ...ttt 35
O B |V [=11 7o (o] (oo YU SSSSRSR 38

A4.3.1  SLIM PATAMELEIS ....vvvieiiie ettt ettt sttt et e e s s e e e nbb e e b e e be e e nne e 38
4.3.2  Sampling Of the SPAIErS ........ccviiiiiieie s 39
4.3.3 Sampling of heat-affected PartiCles. ..........ccocoiieiiiiiie 41
4.3.4 Characterization methods of altered particles ...........ccocoovveveiieviicie i 43
A4 RESUIS ..ottt nes 44
4.4.1 Spatters characterized as a function of distance from the melted area....................... 46

4.4.2 Heat-affected particles characterized as a function of distance from the melted area50

4.5 DISCUSSION ..otttk ettt bt bbb bbbt b e bbbt b e anes 52
TN S 0 - 11 (=T 0 1Y/ 0L PR UPRUPRRI 52
4.5.2 Characteristics of the powder particles affected by the SLM process ...........cccceuee. 54

4.6 CONCIUSTONS ...ttt bbbttt bbb e 59

4.7  ACKNOWIEUGIMENTS .....c.viiiiieie ittt sra e re e sbe e teenaeaneas 60

4.8  AJOULS QU CRAPITIE 4.....oeceiieie ettt ra e te e e sbe e beenneaneas 61

CHAPITRES5  DISCUSSION GENERALE .....coooovuiirirrireieeneeseenseseseesssssesssssssssessssseenns 64

5.1  RéSUItats SUPPIEMENTAITES .......oviiiiiiiiieiieee e 64

5.2 Recyclage de 18 POUAIE .......ovoiie e e e nnee s 68

5.3  Comparaison des méthodes d’échantillonnage développees .........coccvvvviviiiiiiiiiiiincninns 68

CHAPITREG6 CONCLUSIONS ET TRAVAUX FUTURS ... 71



6.1 CONCIUSIONS <. e
6.2 TTAVAUX TUTUTS oottt ettt et e e e et et et e e e e e e eeeeee e e e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeenneeenenens
REFERENGCES ...t eeeeeeeee et eeeeee et et e e et e et et eteteee e et eseseteseeeeseeeeeseseeseeeseeesesseseseeeseesesetesseeeeeeeseseens

ANNEXES ......



Xi

LISTE DES TABLEAUX

Tableau 2.1 Valeurs de parameétres FSL typiquement UtIlISEES. .........covivevviie i 15

Tableau 2.2 Méthodes utilisées pour la caractérisation de poudres métalliques vierges ou apres
IMPIESSION PAI FSL. ..ottt b bt 25

Tableau 2.3 Résumé des résultats de caractérisation de particules de projections échantillonnées

PAr QITFEIENTS AULBUIS. .....veeie ettt et e e reeeesreenneens 26

Table 4.1 Chemical composition in weight% of Ti-6Al-4V virgin powders. Lot 1 was used for the
print that led to the sampling of spatters and lot 2 was used for the print that led to the sampling
Of heat-affected PArtiCIES. ..o e 39

Table 4.2 Altered particles characterization methods. ..........cccooeviiiiiiciicce e 43

Table 4.3 Assumptions used to calculate the theoretical amount of packed particles in a single layer

Of pOWdEr after MEITING. ....ccvo i 55

Tableau 5.1 Comparaison des méthodes d'échantillonnage utilisées par différents auteurs pour

étudier les particules modifiées lors d'une impression par FSL. ........c.cccevvvvieiecie e e 70

Tableau B.1 Epaisseurs des couches d'oxyde a la surface des différentes particules oxydées

MESUTEES AU M E T . o 88

Tableau C.1 Hypothéses posées pour calculer 1’épaisseur de la couche d’oxyde a la surface des
particules oxydées en fonction de la  concentration globale en

(0] [=10 1T TP 89

Tableau D.1 Concentrations globales en O de la poudre de Ti-6Al-4V vierge (lot MG19228), de la
poudre oxydée au four a 475°C pendant 2 heures et concentrations globales en O visées pour

1€S MEIANGES ElaDOTES. .. ... euieii e e e e 93



xii

LISTE DES FIGURES
Figure 1.1 Procédé de fusion de lit de poudre par [aser (FSL)........cccviviiiiiieniiie e 3

Figure 2.1 Microstructures de 1’alliage de titane Ti-6Al-4V. A) Microstructure bimodale (o + ).
B) Microstructure Widmanstatten. C) Microstructure Basketweaved. Les images de

microstructure sont tirées de 1’étude de Zhong et al., 2020. ......cccccvvvvviiiiiiiiiiiie e 8

Figure 2.2 Mécanisme de génération de particules de projection. Ce schéma a été inspiré d’une

figure présentée par Yin et al., 2020. .......ccceiiiiiiieiesie s 10

Figure 2.3 Illustration de I'épaisseur réelle des couches de poudre étalées. Les détails sur la figure

sont discutés dans le texte. Cette figure est inspirée d’une figure présentée par Wischeropp et

AL, 2009, bbbttt r et 14

Figure 2.4 Schéma de la stratégie pour retracer les particules de projections a la suite d’une

impression par FSL. Cette méthode est développée par Anwar et Pham. ...........cccccocevvenennen. 21

Figure 3.1 Schéma du systeme de déposition controlée de la plague d'échantillonnage de
projections sur le lit de poudre. A) La chaine est graduellement relachée de maniere a
permettre la descente de la plaque fixée sur un support en rotation autour d’un axe. B) La
plaque est déposée sur le lit de poudre une fois la chaine suffisamment relachée. C) Vue de
haut de la plaque déposée sur le lit de poudre et de 1’axe de rotation du support en relation

avec le flux d’argon dans la chambre d IMPression. ........cooviieiiiiiiiciicc e 30

Figure 3.2 Schéma des zones observées par MO pour analyser le nombre, la taille, la forme et la

couleur des projections sur la plaque d'échantillonnage. ............ccocvevveveveicic s 32
Figure 4.1 Illustration of the material used for the sampling of the spatters.............cc.ccoovvvvrvnnne. 40

Figure 4.2 Generation of spatters on the sampling sheet. A) Spatters are generated as the powder

bed is being melted. B) Spatters are collected on the subsections of the sampling sheet. .....40

Figure 4.3 Images of the samples of the heat-affected particles. A) A 5 cm by 5 cm area on the
powder bed where sampling of particles was performed can be seen. B) The tape of the
sampling sheet is covered with particles and the area corresponding to the top face of the walls

of the cylinder can be distinguished. C) A printed cylinder cleared from the powder bed....42



Xiii

Figure 4.4 OM images of the spatters obtained with a Keyence. A) A few examples of yellow/red
particles colored by oxidation. B) An example of a large spatter with some particles attached

to it. A blue particle can alSO DE SEEN. ........ccovi i 45

Figure 4.5 Image obtained with an OM of the particles sampled inside a cylinder. Areas
corresponding to the inner part of the cylinder or the top face of its walls can be distinguished.
Some particles believed to be spatters are COlOred. ...........coviiiiiiiiiieicee e 46

Figure 4.6 Density of spatters measured on OM images as a function of distance from the opening

IN the SAMPIING SNEEL. ... ..t ra e ens 47

Figure 4.7 Average size of the particles measured on SEM images as a function of the distance
from the opening in the SaMPliNg SNEEL. ........oviiiiiii e 48

Figure 4.8 Cumulative average of the size of the spatters (solid line) measured on SEM images and
individual measurements of the size of the spatters (doted) measured between 5 to 6 mm from

the opening in the Sampling SNEEL. ..o 48

Figure 4.9 Average oxygen concentration at the surface of the spatters measured by EDS in the

SEM as a function of the distance from the opening in the sampling sheet. ......................... 49

Figure 4.10 A) Proportion of spatters with oxygen content lower and higher than 8 wt% at their
surface as a function of the distance from the opening in the sampling sheet. B) Proportion of
colored spatters, large spatters, and white spatters measured on OM images as a function of

the distance from the opening in the sampling sheet. ... 50

Figure 4.11 Average O concentration measured by EDS in the SEM at the surface of particles
inside cylinders with wall thicknesses of 8 mm and 4 mm as a function of the distance from
TN MEITEA GrEA. .....ee et e st e sreeeeereesreeeeeneenreeneeanes 51

Figure 4.12 Global oxygen and nitrogen content of the powder inside hollow cylinders with wall
thicknesses of 8 mm, 4 mm, 2 mm, 1 mm, and 0.5 mm. The measurements were performed

DY INEIT GAS FUSION. ...ttt et e et e st e et e e es e e teesneeaaeeanee s 52

Figure 4.13 Appearance of different types of spatters: unaffected and blown, oxidized, and colored,
large and spherical and aggregates formed by liquid spatter that fell onto the powder bed
DETOre SONAITYING. .viiiieiec e e ae e 53



Xiv

Figure 4.14 SEM images of a heat-affected particle with a surface oxygen concentration of about
8 wt%. A) The particle is spherical and similar to a particle from the virgin powder. B) The

surface of the particle is also similar to what can be found on particles of the virgin powder.

Figure 4.15 Schéma d'une méthode d'estimation du nombre de projections sur I'entiereté de la
surface de la plaque d'échantillonnage en utilisant des zones annulaires pour pondérer les

intervalles de distance dans le calcul de la moyenne de projections comptées par mm?.......62

Figure 4.16 Nombre de projections en fonction de la distance de I'ouverture dans la plaque
d'échantillonnage extrapolé a partir des moyennes de projections par mm? de maniére

proportionnelle a I’aire de chaque zone annuIAIre. ...........ccoceiiieriiiiiienie e 63

Figure 5.1 Densité de projections en fonction de la distance de I'ouverture centrale dans la plaque

d'échantillonnage incluant les projections au-dela de la chaine déposée sur la plaque.......... 65

Figure 5.2 Taille des projections en fonction de la distance de I'ouverture centrale dans la plaque
d'échantillonnage incluant les projections au-dela de la chaine déposeée sur la plaque.......... 66

Figure 5.3 Proportions de chaque type de projections en fonction de la distance de l'ouverture
centrale dans la plaque d'échantillonnage incluant les projections au-dela de la chaine déposée

SUF 1 PIAGUE. ..t b bbbt 66

Figure 5.4 Exemples d'images tirées d'une vidéo prise durant l'impression ayant mené a
I'échantillonnage de projections. Les fleches rouges correspondent a des tangentes

approximatives aux trajectoires des ProjJECtIONS. .........cccvvevveiieieeiesee e 67

Figure A.1 Trajectoires simulées des électrons du faisceau d’électrons au MEB interagissant avec
une couche d'oxyde de TiO- et la matrice de Ti-6Al-4V. Les trajectoires en rouge sont celles

des ElectronS TEITOAIITUSES. . ...ttt e e e e e, &3

Figure A.2 Intensité d'émission de rayons X pour la raie K de l'oxygéne. La courbe en bleu
correspond a l'intensité avant correction pour I'absorption des rayons X dans le matériau alors

que la courbe en rouge tient compte de cette absorption.............ooevviiiiiiiiiiiiiiiiia. 84

Figure B.1 Oxyde a la surface d'une particule de projection observé au MET. A) Zone ou I’oxyde

est moins dense et plus épais. B) Zone ou I’oxyde et plus dense et moins épais................ 86



XV

Figure B.2 Oxydes a la surface de deux particules oxydées. A) Particule affectée thermiquement

lors d'une impression par FSL. B) Particule oxydée au four................cooooiiiiiiinnennn.. 87

Figure C.1 Epaisseur de la couche d'oxyde a la surface de la particule oxydée en fonction de la

concentration globale en O pour des natures d’oxyde différentes (la taille des particules est de

Figure C.2 Epaisseur de la couche d'oxyde a la surface de la particule oxydée en fonction de la
concentration globale en O pour des tailles de particule différentes (la nature de 1’oxyde est
AU AR e 91

Figure D.1 Résultats obtenus par LECO des concentrations globales en O, N et H sur une poudre
vierge ainsi que des mélanges de poudre vierge de ce méme lot et de poudre oxydée au

Figure E.1 Schéma indiquant les endroits dans le volume de la paroi du cylindre ou les

concentrations en oxygeéne, azote et hydrogene ont 6té mesurées...............ocoeveeeveninnnn.. 95

Figure E.2 Concentration en O, N et H a différentes épaisseurs et hauteurs, haut (H), milieu (M) et

bas (B), dans le volume de la paroi de 8 mm d'épaisseur d'un cylindre creux imprimé.........96



AM

CAD

CAO

CcC

DMD

DRX

EDS

ELI

FA

FEG

FIB

FSL

GA

HC

ICP

ICP-AES

LBM

MEB

MET

MO

PREP

PSD

SE

LISTE DES SIGLES ET ABREVIATIONS

Additive Manufacturing
Computer-Aided Design
Conception assistée par ordinateur
Cubique centré

Direct Metal Deposition
Spectroscopie des rayons X
Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
Extra Low Interstitial

Fabrication additive

Field Emission Gun

Faisceau ionique focalisé

Fusion de lit de poudre par laser
Atomisation au gaz

Hexagonal compacte

Plasma a couplage inductif

Spectroscopie d'émission avec plasma induit par haute fréquence

Laser Beam Melting

Microscopie électronique a balayage
Microscopie électronique en transmission
Microscopie optique

Plasma Rotating Electrode Process
Distribution de taille

Electron secondaire

XVi



Xvii

SLM Selective Laser Melting
VED Energie volumique
WDS Spectroscopie de rayons X a dispersion de longueur d’onde

XPS Spectromeétrie de photoélectrons induits par rayons X



XViil

LISTE DES ANNEXES

Annexe A Calcul de la profondeur d’émission de rayons X lors d’'une mesure EDS................... 82

Annexe B Résultats obtenus au MET de I’épaisseur des couches d’oxyde a la surface des particules

(0D [T PSSR 85

Annexe C Calcul de I’épaisseur d’une couche d’oxyde a la surface d’une particule oxydée sans

OXYQENE €N SOIULION SOMITE .......eeieeii e enes 89
Annexe D Résultats de 1’état d’oxydation des mélanges de poudres vierge et oxydée au four....92

Annexe E Résultats de la concentration en oxygene dans le volume d’une piéce imprimée ....... 95



CHAPITRE1 INTRODUCTION

La fabrication additive (FA), souvent appelée impression 3D, consiste en un ensemble de procédés
de fabrication pour lesquels la construction d’une piéce se fait par I’ajout graduel de matiére a celle-
ci, contrairement a ce qui se produit dans le cas de la fabrication soustractive, tel que pour 1’usinage
de pieces, ou de la matiere est soustraite aux pieces en fabrication [1]-[3]. La fabrication se fait a

partir d’une conception assistée par ordinateur (CAO) ou Computer-Aided Design (CAD) [1].

Les méthodes de fabrication additive ont ’avantage de permettre la construction de piéces avec
des géométries tres complexes, ce qui fait en sorte que les propriétés des piéces sont optimisées
[2], [3]. Par exemple, la masse d’une piéce peut étre réduite tout en conservant une résistance

mécanique convenable dans les directions de contraintes appliquées.

Les pieces fabriquées par FA trouvent des applications en particulier dans les domaines de
I’aérospatial [4]-[6] et du biomédical [7]-[9]. Du c6té de I’aérospatial, un avantage particulier de
la FA est la réduction de la masse des piéces [5] qui peut notamment conduire a une réduction de
consommation de carburant. La liberté géométrique de conception de piéces avec la FA permet
d’améliorer grandement la biocompatibilité de protheses osseuse et dentaire dans le domaine du

biomédical [7], [9].

Il existe plusieurs méthodes de FA avec leurs avantages et leurs inconvénients. L’une d’elles, le
procédé d’impression 3D par jet de liant (binder jet 3D printing), consiste en 1’application de
couches d’un mélange de liant et d’un matériau choisi pour la fabrication. La superposition des
couches imprimées donne lieu a la construction d’une piece en trois dimensions. La piece
complétée est ensuite chauffée pour faire retirer le liant et conserver seulement le matériau de
fabrication. La piéce connait un rétrécissement dimensionnel important lors du frittage [10], [11].
Cette méthode de fabrication additive a I’avantage de permettre une impression rapide et pour de
grands volumes de pieces [10], [11]. Cependant, elle ne permet pas une grande densité des piéces
apres impression et la chauffe pour enlever le liant peut prendre un temps important [10], [11].

Une autre méthode est I’impression par dépot direct de métal (Direct Metal Deposition ou DMD)
qui consiste en I’approvisionnement en matiére par envoi de poudre ou a 1’aide d’un fil de métal a
un endroit précis qui est chauffe par un laser de telle sorte que la matiere soit fondue a cet endroit.

Procedant ainsi, des couches entiéres sont fusionnées et la superposition des couches donne lieu a



une piece en trois dimensions [11], [12]. Cette méthode a I’avantage de permettre un usage efficace
de la matiére, donc trés peu de pertes [11], [12]. Cependant, elle ne permet pas d’imprimer avec
une grande précision et donne lieu a des piéces avec un fini de surface de moins bonne qualité qui

nécessite de I’usinage [11].

La méthode de fabrication additive utilisée dans le cadre de I’étude détaillée dans ce mémoire est
celle de la fusion de lit de poudre par laser (FSL) ou Selective Laser Melting (SLM). Cette méthode
consiste en la fusion d’une couche d’un lit de poudre étalé sur une plateforme d’impression. Une
fois une couche fusionnée, le plateau s’abaisse pour permettre I’étalement d’une nouvelle couche
a fusionner au laser. La superposition des couches fusionnées donne éventuellement lieu a une
piece en trois dimensions [11], [13]. La figure 1.1 illustre les étapes de fabrication d’une piéce par
FSL. Cette méthode a I’avantage de permettre une grande précision de fabrication avec des pieces
aux proprietés mécaniques et dynamiques aussi bonnes et parfois meilleures que des pieces
fabriquées conventionnellement [11]. Ceci est en partie d( a la grande densité des piéces imprimées
par rapport a ce qui est trouvé avec les autres méthodes d’impression. Cependant, le volume
d’impression est plus limité que pour les autres méthodes comme le maintien de la stabilité de
I’atmosphere de la chambre d’impression (composition de 1’atmosphere, pression, flux de gaz dans
la chambre d’impression) est colteux et les pertes de matériaux sont plus grandes [11]. Pour
I’impression de pieces avec cette méthode, il est nécessaire d’imprimer d’abord sur le plateau
d’impression des supports sous la piece pour assurer que I’impression de celle-ci soit stable et
qu’elle ne se déforme pas au fil de la fusion des couches de poudre. Davantage de détails sur
I’impression de ces supports sont présentés dans la section Revue critique de littérature. Une fois
la piéce fabriquée, elle est découpée des supports et du plateau d’impression. Les supports fabriqués
sont donc des retailles de fabrication. De plus, la plupart des pieces fabriquées par FSL nécessitent
de I'usinage pour atteindre un fini de surface des pieces satisfaisant et ceci génére quelques pertes

de matériaux.
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Figure 1.1 Procédé de fusion de lit de poudre par laser (FSL).

Sartin et al. ont montré qu’environ 6,7% de la poudre sera consommeée lors d’une impression par
FSL [14]. Parmi cette poudre, environ 1% est collecté par un systéeme de filtration, 2-3% est fondu
par le laser et le reste est perdu lors du nettoyage de la machine [14]. Le reste de la poudre peut
étre recyclé et réutilisé pour de nouvelles impressions. Des auteurs ont indiqué avoir pu recycler
une poudre jusqu’a 38 fois tout en ayant une concentration globale en O en dessous de la limite
maximale permise (1000 ppm) [15], [16]. Pour allonger le nombre de cycles de réutilisation de la
poudre recyclée, celle-ci sera typiquement diluée avec de la poudre vierge [15], [16]. Toutefois, en

procédant ainsi, il faudra ultimement disposer d’environ 12,5% de poudre vierge [15].

La modification de 1’état initial de la poudre se produit par la génération de différents types de
particules dont 1’état differe de celui des particules de la poudre vierge. L’état de ces particules
modifiées par le processus FSL dépend du matériau utilisé, des paramétres laser et de la stratégie

d’impression [15].

Les états spécifiques des différents types de particules modifiées dans les différentes conditions
d’impression par FSL ne sont pas trés bien documentés. Le développement de méthodes
d’¢échantillonnage stratégiques de particules affectées lors d’une impression par FSL est nécessaire
pour établir dans un premier temps les différents types de particules modifiées qui participent a la
modification de 1’état de la poudre recyclée pour ensuite établir un lien entre ces particules et les

conséquences sur les propriétés des pieces fabriquées.

Dans le cadre de cette étude, deux stratégies d’échantillonnage de particules modifiées lors d’une

impression par FSL a partir d’une poudre de Ti-6Al-4V ont été développées en collaboration avec



Safran Tech et Tekna. La premicre stratégie d’échantillonnage vise la collecte de particules de
projection alors que la deuxieme stratégie d’échantillonnage vise la collecte de particules affectées

thermiquement par le laser sans avoir été projetées.

Les particules de projection sont toutes celles qui sont projetées durant 1’impression, peu importe
I’étendue de la modification de leur état et peu importe le mécanisme par lequel elles se retrouvent

projetées.

Les particules affectées thermiquement sont des particules qui demeurent immobiles durant
I’impression, mais qui voient leur température s’élever de telle sorte que leur état soit modifié alors

qu’elle se trouve a proximité des zones fusionnées par le laser.

L’efficacité¢ de 1’échantillonnage des particules est investiguée par 1’observation des différents
échantillons recueillis. Le nombre de projections et de particules affectées thermiquement, leur
taille, leur forme, leur couleur et leur concentration en O ont été caractérisés en fonction de la
distance a la zone fusionnée sur le lit de poudre par le laser et ces résultats contribuent a démontrer

la qualité des échantillons obtenus.

Les méthodes développées de la cadre de cette maitrise permettent une caractérisation compléte
des particules collectées tout en conservant leur position dans le lit de poudre, ce qui n’est pas

possible avec les méthodes développées précédemment par d’autres auteurs.

Les méthodes d’échantillonnage ont permis d’identifier quatre types de projections, soit les
soufflées et non affectées, les oxydées et colorées, les sphériques et de grandes tailles ainsi que les
agrégats. De plus, un type de particule affectée thermiquement a été identifié. Les effets de ces
particules modifiées sur les propriétés des pieces imprimées pourront étre investigués en
connaissance des caractéristiques précises des différents types de particules modifiées et de leur

présence dans la poudre recyclée servant aux impressions.

Les observations des échantillons ont révélé une densité de 20 a 60 projections/mm? et une
distribution de taille de projection généralement similaire aux particules de la poudre vierge a

I’exception de quelques particules de grande taille.

Les proportions de particules de projection et de particules affectées thermiquement dans la poudre

aprés impression et avant recyclage ont pu étre évaluées. Les résultats sont de moins de 2% et



d’environ 1%, respectivement, pour un ratio de surface de poudre fusionnée sur la surface totale
du lit de poudre d’environ 0,006 & 0,009.

Ce mémoire présente d’abord au chapitre 2 une revue critique de la littérature couvrant la
fabrication des poudres métalliques, les spécificités de I’impression a partir d’une poudre de Ti-
6AIl-4V, I’interaction d’un laser avec le lit de poudre en contexte d’impression par FSL, I’altération
de la composition chimique d’une poudre de Ti-6Al-4V durant une impression, les méthodes de
caractérisation des particules modifiées durant une impression ainsi que le reconditionnement de
la poudre recyclée aprés une impression. Puis, au chapitre 3, la démarche du travail de recherche
pour le développement de méthodes d’échantillonnage de particules modifiées lors d’une

impression par FSL est présentee.

Ensuite, un article rédigé dans le cadre de cette étude qui contient les principaux résultats est

présenté au chapitre 4. Une section de discussion genérale fait suite a cet article au chapitre 5.

Finalement, les conclusions et recommandations pour des travaux futurs sont exposées a la fin du

document, soit au chapitre 6.

Certains résultats complémentaires au développement des méthodes d’échantillonnage dans le

cadre de cette étude sont présentés en annexe du mémoire.



CHAPITRE2 REVUE CRITIQUE DE LA LITTERATURE

2.1 Meéthodes de fabrication de poudres a fins d’impression par FSL

La poudre métallique utilisée pour des impressions par FSL doit étre hautement sphérique pour
assurer une bonne coulabilité [17], [18]. Cette caractéristique de la poudre permet 1’étalement de
couches de densité uniforme sur le plateau d’impression ou sur le lit de poudre [18]. La densité
tassée d’une poudre mesurée conventionnellement différe de celle que 1’on retrouve pour une

poudre étalée sur un lit de poudre. Cette derniére est significativement moins élevée [18].

Les méthodes d’atomisation au gaz (GA), d’électrode tournante de pulvérisation plasma ou Plasma
Rotating Electrode Process (PREP) et d’atomisation au plasma sont trois méthodes utilisées pour

obtenir des poudres sphériques qui peuvent étre utilisées pour des impressions par FSL [19], [20].

Pour fabriquer de la poudre par atomisation au gaz, un bain de matiére métallique qui peut contenir
des ¢léments d’alliage est d’abord porté en phase liquide jusqu’a ce qu’il soit homogene. Le bain
liquide est ensuite écoulé en filet métallique liquide. Un fort débit de gaz le défait alors en fines
gouttelettes. Celles-ci sont ensuite sphéroidisées lors de leur chute et se solidifient avant d’atteindre
le fond de I’enceinte [19]. Cette méthode a 1’avantage de permettre 1’atomisation d’une grande
variété de matériaux incluant des matériaux réactifs ainsi que de permettre I’atomisation d’un grand
éventail de taille de particules. Un désavantage est que la distribution de taille des particules
atomisées peut étre plutdt grande [21], [22], soit de quelques microns a 500 pm, dépendamment

des paramétres d’atomisation [22].

La fabrication de poudre par électrode de pulvérisation plasma consiste en une barre métallique en
rotation a grande vitesse qui est fusionnée en son bout. La partie fusionnée se détache alors en
gouttelettes par force centrifuge qui sont sphéroidisées et solidifiées avant d’étre récoltées [23]. La
grande sphéricité des particules et leur pureté sont des avantages de cette méthode alors que sa

faible productivité est son principal désavantage [21].

L’atomisation au plasma consiste en la fusion par des torches de plasma de matiére métallique sous
la forme d’un fil [18], [19]. La zone chauffée par le plasma atteint une température de prés de
10,000 K et la matiére fusionnée dans cette zone passe sous forme de fines gouttelettes qui

refroidissent trés rapidement [18]. Cette méthode permet I’obtention de particules d’une grande



sphéricité, mais nécessite que la matiere passée aux torches de plasma soit sous forme d’un fil

métallique [21].

2.2 Impression par FSL a partir de Ti-6Al-4V

Le titane se retrouve sous deux structures cristallines. La phase o est de structure hexagonale
compacte (HC) et la phase B est de structure cubique centrée (CC). Les éléments d’alliage du titane
peuvent étre alphagénes ou bétageénes, c’est-a-dire qu’ils peuvent favoriser la formation de phase
a ou B, ou encore ils peuvent étre neutres et ainsi leur présence n’influence pas significativement

la formation d’une phase en particulier [24].

Le Ti-6Al-4V contient des éléments alphagenes (Al) et bétagenes (V, Fe). 1l s’agit d’un alliage de
titane de type o+ B [24]. En fonction de la pureté de 1’alliage, le Ti-6Al-4V se solidifie et forme la
phase B a partir d’environ 1605°C a 1660°C [24]. Puis, en dessous de 975°C & 995°C, la phase a

se forme en lamelle généralement a partir des frontieres de grain  [24].

Pour un refroidissement de vitesse modérée a partir d’une microstructure constituée de phase j3, la
phase a germinera a partir des frontiéres des grains P et croitra en lattes le long des plans
cristallographiques de la phase B jusqu’a croiser d’autres lattes en croissance [24]. L’orientation
des lattes alpha avec la matrice béta suivra la relation suivante: (0002),//(110)s et
[1120]1\4//[111113 [25]. Dans le cas ou les lattes connaitront une croissance en paralléle et donc la
formation de colonies, la microstructure formée sera de type Widmanstétten [24]. Un exemple de
microstructure de type bimodale (o + B) formée suivant un historique de traitement thermique
particulier est présenté a la figure 2.1 A) et un exemple d’une microstructure Widmanstétten est

présenté a la figure 2.1 B).

Pour un refroidissement plus rapide tel que par une trempe, une transformation martensitique se
produit. Une phase o’ germinera non seulement a partir de la fronti¢re de grain de la phase 3, mais
aussi en sein des grains 3. Ce genre de microstructure de type o’ + 3 est dite de type Basketweaved
et un exemple de celle-ci est montré a la figure 2.1 C). La phase o’ se forme sans la diffusion des
éléments en solution solide et est donc sursaturée en éléments bétagenes [24], [26]-[28]. Elle se
forme en lattes d’aiguilles fines selon la relation d’orientation mentionnée plus haut avec la matrice
de phase B [24], [25].



Figure 2.1 Microstructures de 1’alliage de titane Ti-6Al-4V. A) Microstructure bimodale (o + B).

B) Microstructure Widmanstétten. C) Microstructure Basketweaved. Les images de

microstructure sont tirées de 1’étude de Zhong et al., 20201,

Typiquement, le refroidissement du Ti-6Al-4V est trés rapide en contexte d’impression par FSL et
donc une microstructure de type Basketweaved avec de la martensite o’ se forme [24], [26]-[28].
Ce type de microstructure augmente la résistance a la traction, mais réduit la ductilité des piéces
[26], [27]. La fissuration de ce genre de piéce peut aussi se produire. Pour éviter cela, un traitement
thermique des pieces fabriquées peut étre fait, ce qui permet la diffusion des éléments en
sursaturation. Ainsi, la phase a est formée a partir de la phase o’ et la phase B diffuse aux

dislocations et joints de grains [24].

La microstructure retrouvée dans les pieces de Ti-6Al-4V imprimées par FSL est typiquement
complexe. En effet, le volume correspondant a une couche du lit de poudre fusionnée est chauffé
cycliguement lors de I’impression. La fusion des couches par le laser a pour effet de chauffer les
autres couches du dessous ayant été fusionnées précédemment. La température atteinte pour un
volume donné dans la piece diminue graduellement alors que les couches fusionnées deviennent
plus éloignées dans la direction de fabrication [24]. Une couche peut ainsi connaitre une
température allant au-dessus du liquidus, puis une autre en dessous du liquidus et ainsi de suite de
telle sorte que la microstructure ne sera pas homogéne dans la piéce si la température ressentie

localement a différents endroits dans la piece varie.

! Cette figure a été modifiée a partir d’une figure publiée dans Applied Sciences, Vol. 10, Zhong et al., Laser Metal
Deposition of Ti6Al4V—A Brief Review, p. 764, Copyright Elsevier (2020).



Ce ne sont pas seulement les couches fusionnées par le laser qui ressentent ces températures élevées
de maniére cyclique. La poudre environnante a la piéce fabriquée par FSL peut aussi voir sa
température s’élever cycliquement et ainsi la microstructure et la composition chimique des

particules pourrait changer a la suite d’une impression.

2.3 Interaction entre le laser et le lit de poudre

Alors que le laser parcourt le lit de poudre, celui-ci fournit une énergie aux particules sous forme
de chaleur de telle sorte que leur température s’éléve au point de les faire fondre. Un bain de matiere
fondue est ainsi généré a I’endroit du passage du laser et la maticre solidifiée vient s’ajouter a la
piéce en construction [11]-[13]. La température atteinte sur le lit de poudre peut dépasser largement
les 2000°C, ce qui est suffisant pour porter la matiére en phase liquide [29]. En dehors du volume
de poudre fusionné, la température des particules peut également atteindre des températures de
quelques centaines de degres Celsius [29]. De plus, I’énergie fournie par le laser s’accumule de
telle sorte que la température maximale atteinte augmente en fonction du temps passé par le laser
sur le lit de poudre [29]. Comme le refroidissement de la poudre et du bain liquide est tres rapide,
la matiéere liquide se solidifie en quelques microsecondes [29].

La fusion des particules a haute température engendre la génération de vapeurs métalliques
perpendiculairement au lit de poudre dont I’expansion rapide projette les particules adjacentes au
bain liquide et une partie du bain liquide ailleurs sur le lit de poudre [30]-[36]. Les différents types
de particules projetées sont présentés un peu plus loin.

Au niveau du bain liquide formé par le laser, des flux de masse se forment en raison de gradients
de tension de surface eux-mémes causés par des gradients thermiques importants. Il s’agit de 1’effet
Marangoni [36]-[38]. De plus, 1’évaporation du métal cause une pression de recul au sein du bain
liquide qui peut le pousser a s’élargir [36]. Ceci ainsi que les flux de masse peuvent affecter de
maniere importante la géométrie du bain liquide [38].

Les flux de masse par effet Marangoni surviennent également au niveau des gaz environnants au

bain liquide, ce qui génere des vents importants participant a la projection de particules [36], [37].

La figure 2.2 illustre I’interaction du laser avec le lit de poudre et la projection de différentes

particules ailleurs sur le lit de poudre.
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Figure 2.2 Mécanisme de génération de particules de projection. Ce schéma a été inspiré d’une

figure présentée par Yin et al., 20202,

Le type de projection le plus simple qui est généré lors de la fusion du lit de poudre est une particule
adjacente au bain liquide qui est soufflée par les vents générés [30]-[33], [35]. Les particules
soufflées autour du bain liquide laissent des zones du lit de poudre appauvries en particules qui
forment des creux autour des zones fusionnées [31], [39]. Certaines de ces particules ne voient pas
leur température s’élever de maniére significative alors que d’autres sont chauffées. Ces dernieres

sont sujettes a une oxydation considérable [40].

Puis, alors qu’une partie du bain liquide est projeté, un autre type de projection générée est une
particule liquide qui ne peut se solidifier avant de tomber sur le lit de poudre. Ce type de particule
forme ainsi des particules d’agrégats alors qu’elle se solidifie une fois sur le lit de poudre et forme

des liens métalliques avec d’autres particules [30], [34], [35].

2 Cette figure a été inspirée d’une figure publiée dans Additive Manufacturing, Vol. 31, Yin et al., Correlation between

forming quality and spatter dynamics in laser powder bed fusion, p. 100958, Copyright Elsevier (2020).
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Les particules liquides ayant le temps de se solidifier avant de tomber sur le lit de poudre
représentent un autre type de projection qui est souvent observé parmi la poudre récupérée apres
une impression. Ces particules sont généralement de plus grande taille que les particules de la
poudre vierge et peuvent étre d’une grande sphéricité si leur temps de sphéroidisation est inférieur

a leur temps de solidification [30], [34], [35], [40].

La zone affectée thermiquement sur le lit de poudre par le passage du laser s’étend au-dela du bain
liquide de telle sorte que des particules non fondues et n’ayant pas été projetées soient chauffées
[29], [41]. Des résultats de température en fonction de la position sur un lit de poudre de Ti CP
tirés des travaux de Li et Gu indiquent que la température de la poudre du lit de poudre pourrait
étre au moins au-dela de 200°C jusqu’a plus de 1 mm du laser [29]. Ces particules qui ne sont pas
emportées par les vents générés lors du passage du laser pourraient se retrouver significativement

plus oxydées que les particules de la poudre vierge comme elles subissent de hautes températures.

2.4 Effet des conditions d’impression

Les paramétres d’impression, le matériau utilisé et la stratégie d’impression peuvent grandement
influencer la dynamique d’interaction du laser avec le lit de poudre et la quantité et la taille des
projections qui seront générées [35]. Il en va de méme pour la quantité de particules affectées

thermiquement.

La puissance des lasers, la vitesse de passage des lasers sur le lit de poudre, 1’épaisseur des couches
individuelles de poudre étalée, I’écart-vecteur, soit la distance entre deux cordons voisins de
matiere fusionnée par les lasers, et le diametre du faisceau laser sont des paramétres d’impression
qui influenceront 1’énergie volumique fournie au lit de poudre par les lasers pour faire fondre la

matiere.

Une équation souvent utilisée pour calculer 1’énergie volumique ou VED (J/mm?) s’écrit comme

suit.

J ] 1)

P
VED = —
vht [mm3

ou P est la puissance laser, v est la vitesse des lasers, h est 1’écart-vecteur et t est 1’épaisseur d’une

couche de poudre [37].
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Une autre fagon similaire de calculer 1’énergie volumique est par 1’utilisation du diamétre du

faisceau laser au lieu de 1’écart-vecteur [42].

Une énergie volumique trop faible aura pour effet la formation d’un bain liquide de faible largeur
par rapport au diamétre du faisceau laser. En conséquence, les gradients de tension de surface
meéneront a la solidification du bain liquide avec un rapport hauteur sur largeur élevé. 1l s’agit de
défauts par « balling ». Ces defauts engendreront aussi la formation de porosités aux zones

adjacentes au bain liquide et ainsi la densité de la piece sera faible [43].

A I’inverse, si I’énergie volumique est trop élevée, la température d’une partie du bain liquide peut
dépasser le point d’ébullition. Un creux est alors formé par 1’évaporation du métal et la pression de
vapeur métallique s’échappant du bain liquide [44]. Le creux ainsi formé est connu en tant que «
keyhole » [44]-[46]. Le bain liquide devient également beaucoup plus large et profond autour du

volume de matiére vaporisée [34], [45].

Une optimisation de I’énergie volumique permet d’atteindre une densité optimale des picces, ce

qui permet également 1’optimisation des propriétés des pieces fabriquées.

Une grande puissance laser augmente 1’énergie volumique et augmente le nombre de projections
générées. De méme, une faible vitesse des lasers a pour effet que I’énergie fournie au lit de poudre

s’accumule davantage localement [35], [37], [42].

Plus I’épaisseur d’une couche de poudre est élevée, plus une grande énergie sera nécessaire pour
fondre les particules. L’énergie fournie par le laser est absorbée par les particules et une plus grande

quantité de particules réduira I’énergie volumique [37], [42], [47].

L’¢épaisseur réelle d’une couche de poudre n’est en fait pas équivalente a la valeur d’abaissement
du plateau pour I’étalement de chaque couche. Elle variera significativement a I’étalement des

quelques premiéres couches [39] pour se stabiliser par la suite.

Une impression par FSL débute typiquement par I’impression de supports au-dessous de la piéce.
Ces supports sont liés au plateau d’impression. Une fois la pieéce complétement imprimée, elle peut
étre détachée du plateau d’impression en coupant au travers de ces supports sous la piece. De plus,
alors que 1’épaisseur d’une couche de poudre étalée varie significativement pour les quelques

premieres couches, I’impression de supports, qui nécessite une qualité d’impression moins élevée,



13

permet I’atteinte d’une stabilité d’épaisseur de couche de poudre étalée. Ainsi, I’impression sera

stable et constante par la suite durant I’impression de la piéce.

La figure 2.3 illustre 1’épaisseur réelle des couches de poudre au fil des étalements de poudre. Sur
cette figure, h est la hauteur d’abaissement du plateau, h, est la hauteur de la n® couche de poudre
fusionnée et Ahn est la différence de hauteur entre la hauteur de n couches de poudre fusionnées et
la hauteur d’abaissement du plateau ayant été abaissé n fois. A la figure 2.3 A), la premiére couche
de poudre est fusionnée avec une épaisseur de couche de poudre équivalente a la hauteur
d’abaissement du plateau. La fusion de la mati¢re abaisse la hauteur du lit de poudre par
densification. Alors, au moment des étalements de poudre suivants montrés aux figures 2.3 B) et
C), la couche de poudre étalée sera d’une épaisseur équivalente a I’abaissement du plateau a
laquelle s’ajoute 1’abaissement de la hauteur de la couche de poudre précédente par sa
densification. Eventuellement, tel que montré & la figure 2.3 D), ’épaisseur d’une couche n de

poudre étalée devient environ constante.

Le nombre de couches a étaler avant 1’atteinte de conditions stables pour I’impression dépend de
la densité de la poudre une fois étalée. Cette valeur, typiquement sous 50% de la valeur théorique
du matériau, est inférieure a la densité apparente de la poudre mesurée conventionnellement qui
est souvent pres de 50%. Elle est également inférieure a celle de la densité tassée qui peut étre
située entre environ 50% et 90% de la valeur théorique du matériau en fonction de la distribution
de taille de la poudre [39], [48], [49]. Mindt et al. indiquent méme que la densité de la poudre étalée

serait généralement prés de 40% de la valeur théorique de la densité du matériau [48].
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Figure 2.3 Illustration de I'épaisseur réelle des couches de poudre étalées. Les détails sur la figure

r

sont discutés dans le texte. Cette figure est inspirée d’une figure présentée par Wischeropp et al.,
2019°,

L’écart-vecteur influence lui aussi 1’énergie volumique. Plus il est grand, moins 1’énergie
volumique est grande. Similairement a ce qui a été dit pour 1’épaisseur d’une couche de poudre, un
plus grand écart-vecteur représentera une plus grande quantité de particules a fusionner par le laser

et ainsi une diminution de 1’énergie volumique [37], [50].

Un diameétre plus grand des faisceaux laser aura pour effet de répartir 1’énergie sur un plus grand

volume du lit de poudre et donc de diminuer 1’énergie volumique [42].

3 Cette figure a été inspirée d’une figure publiée dans Additive Manufacturing, Vol. 28, Wischeropp et al.,
Measurement of actual powder layer height and packing density in a single layer in selective laser melting, pp. 176-
183, Copyright Elsevier (2019).
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L’impression d’une piéce se produit sous atmosphére de gaz noble, souvent de I’argon, de manicre
a minimiser la présence notamment d’oxygene, d’azote et d’hydrogene et ainsi éviter 1’oxydation
ou autre altération de la piéce et du lit de poudre au moment de fondre la poudre avec les lasers
[51]-[53]. L’azote peut aussi étre utilisé dans la chambre d’impression pour des matériaux qui ne
seront pas affectés par celui-ci. Le gaz circule dans la chambre d’impression entre une entrée de
gaz et une sortie de gaz pour permettre 1’évacuation de matiére gazeuse lors de I’impression. Le
débit de gaz a pour effet de pousser les projections a tomber vers le coté de la sortie du gaz de la
chambre d’impression ou dans la direction du flux de gaz [54]. Lorsqu’il est suffisamment élevé,
le débit de gaz peut permettre de limiter la quantité de projections tombant dans le lit de poudre en

modifiant suffisamment leur trajectoire pour qu’elles tombent en dehors de celui-ci [54].

La pression environnante dans la chambre d’impression influence également la dynamique
d’interaction du laser avec le lit de poudre et la génération de projections. Des auteurs ont indiqué
qu’une pression environnante plus faible peut réduire la différence entre le point de fusion et le
point d’évaporation du matériau fondu par le laser, ce qui augmente le taux d’évaporation. Ceci

peut avoir pour effet de souffler davantage de particules environnantes au bain liquide [32], [33].

Des valeurs typiquement utilisées de parameétres laser sont présentées dans le tableau 2.1 [32], [33],
[55], [56].

Tableau 2.1 Valeurs de parametres FSL typiquement utilisées.

Parametre FSL Valeurs typiques
Puissance laser 5-500 W

Vitesse des lasers 500-10000 mm/s
Epaisseur d’une couche de poudre 20-100 pm
Ecart vecteur 20-100 um
Diamétre du faisceau laser 50-200 pum

Composition de 1’atmosphére de la
chambre d"impression 99.998% Ar ou 99.998% N (<1000 ppm d’O)

Pression de la chambre d’impression 104-10° Pa
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Les positions ou iront tomber les projections sur le lit de poudre dépendent étroitement des
conditions d’impression (parametres FSL, matériau, stratégie de balayage au laser). Avec une
poudre de AlSi10Mg, Anwar et Pham indiquent qu’avec une augmentation de la vitesse du laser,
I’angle entre le lit de poudre et la direction d’¢éjection des projections est réduit [54]. lls indiquent
aussi que, comme les projections de plus grande taille sont plus massives, elles ont tendance a
tomber plus prés de la zone fusionnée [54]. Utilisant une poudre d’Inconel 718, Yin et al. indiquent
que la majorité des projections sont éjectées dans la direction opposée a la direction du parcours
du laser et que I’angle entre le lit de poudre et la direction d’éjection des projections diminue avec
puissance du laser décroissante [36]. D’autres études de la trajectoire des projections avec des
conditions différentes indiquent des résultats variables [35]. Des méthodes d’échantillonnages
efficaces des projections sont alors tres utiles pour déterminer les types de projections et leur
proportion dans la poudre recyclée en fonction des conditions spécifiques d’impression. Des

méthodes d’échantillonnage utilisées par certains auteurs sont détaillées dans la section 2.6.

Ainsi, la nature de la poudre et ses caractéristiques telles que la taille et la sphéricité changent
drastiquement la dynamique d’interaction du laser avec le lit de poudre. L’énergie volumique a
apporter au lit de poudre pour faire fondre les particules, le taux d’évaporation de la maticre
métallique, la masse des projections qui influencera leur trajectoire sont quelques exemples
d’aspects qui varieront grandement en fonction de la poudre choisie pour I’'impression [34], [36],
[571-[60].

Comme la direction de passage du laser sur le lit de poudre a une grande influence sur la direction
d’éjection des projections [36], le choix de patron de balayage du laser sur le lit de poudre pour

fondre une couche influencera les positions ou iront tomber les projections générées.

2.5 Altération chimique de la poudre durant une impression par FSL

A température ambiante, le titane et ses alliages sont trés réactifs avec I’oxygene [15], [61]. Leur
oxydation est d’autant plus rapide lorsqu’ils sont sous forme de poudre. Plus la poudre est fine,
plus la surface spécifique de celle-ci est grande et ainsi I’oxydation est favorisée [61]. Pour limiter
I’oxydation de la poudre et de la piéce en fabrication, I’impression par FSL se fait sous atmosphére

de gaz neutre. Bien que les teneurs dans 1’atmosphere en oxygene et en autres éléments pouvant
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réagir avec le métal soient tres faibles, il est possible d’en trouver en faibles concentrations [16],
[41], [56], [62], [63].

Les impressions par FSL sont généralement réalisées avec des teneurs en dessous de 1000 ppm
d’oxygéne dans la chambre d’impression [16], [56], [63]. Cependant, comme les particules de
poudre vierge de Ti-6Al-4V comportent une couche d’oxyde passivée [64], [65], elles peuvent
introduire une certaine quantité d’oxygeéne dans la chambre d’impression apres avoir été fondues

par le laser.

A plus haute température, les particules de Ti-6Al-4V ont tendance a s’oxyder davantage [15],
[16], [41], [61]. Selon les conditions d’impression, des études ont relevé différentes observations
en lien a I’oxydation de la poudre lors d’une impression par FSL. Dans 1’'une d’entre elles, des
particules de projections se sont oxydées en vol avant de retomber sur le lit de poudre, mais un
enrichissement en oxygeéne n’a pas été trouvé dans le volume de ces particules [40]. Dans une autre
étude, il est indiqué que de minces couches d’oxyde peuvent se former a la surface des particules
a la suite d’impressions [61]. Encore une autre étude suggére que les particules chauffées sans étre
fondues autour du bain liquide pourraient capter de 1’oxygene et de ’azote présents dans
I’atmosphere [41]. La nature des oxydes formés dépend de plusieurs facteurs tels que la pression
partielle en O dans la chambre d’impression et le traitement thermique subi par les particules. Des
oxydes de titane, en particulier du rutile (TiO.), ont souvent tendance a se former a la surface des
pieces de Ti-6Al-4V en contexte de fabrication par FSL [66], [67]. Vaithiligam et al. ont trouvé
des couches d’oxyde avec des concentrations en aluminium plus élevées en surface des pieces
fabriquées. Selon eux, il est probable que de 1’ Al203 soit présent de cette couche, bien que le TiO>
forme la majeure partie de celle-ci [66]. En fonction du traitement thermique subi par des particules

chauffées, certaines d’entre elles pourraient également avoir de 1’Al203 a leur surface.

Les couches d’oxyde a la surface des particules de Ti-6Al-4V peuvent donner une apparence
colorée aux particules oxydeées. En effet, lorsque de la lumiere blanche est réfléchie a la fois a la
surface d’une particule et a la surface de I’oxyde sur la surface de la particule qui est de 1’ordre
nanométrique, de I’interférence se produit entre I’ensemble de la lumiére qui est réfléchie de telle
sorte que celle-ci apparaisse d’une certaine couleur. Cette couleur dépend de 1’épaisseur de la
couche d’oxyde et de I’indice de réfraction moyen des oxydes formant cette couche. Par exemple,

dans le cas du TiO2, une couche d’oxyde donnera une apparence jaune a une particule oxydée si la
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couche est d’une épaisseur d’environ 10-20 nm, rouge ou brune pour une épaisseur d’environ 20-

30 nm ou encore bleue pour une épaisseur d’environ 30-40 nm [68].

Les solubilités de I’oxygéne et de I’azote dans la phase a du titane deviennent élevées alors que la
température augmente. Celles-ci peuvent aller jusqu’a un peu plus de 14 % poids et 7 % poids
respectivement & température élevee (au-dela d’environ 1000°C) [63], [69], [70]. Les
concentrations en solution solide d’oxygene et d’azote mesurées par spectroscopie d'émission avec
plasma induit par haute fréquence (ICP-AES) ont augmentées dans le volume de particules dans le
cadre d’une étude, soit de 1080 ppm a 1600 ppm et de 10 ppm a 80 ppm respectivement [71]. Des
concentrations en oxygene et en azote plus élevées dans le Ti-6Al-4V peuvent avoir un effet
important sur les propriétés mécaniques et dynamiques des piéces de telle sorte qu’elles soient

insatisfaisantes [72].

Des nitrures et carbures peuvent également se former sur les particules et affecter la qualité
d’impression et les propriétés des piéces [66], [73]. L’azote et le carbone proviennent de

I’atmosphére de la chambre d’impression [66].

Lorsque I’atmosphére de la chambre d’impression contient de 1’hydrogéne en quantités
significatives, des hydrures peuvent se former dans la microstructure du Ti-6Al-4V [53], [74], [75].
Les propriétés des pieces fabriquées par FSL dans un milieu contenant de I’hydrogene peuvent se
dégrader par I’apparition de fissures causées par la présence d’hydrogéne dans la piéce [53].
L’hydrogeéne a tendance a précipiter aux dislocations et aux joints de grains, ce qui peut provoquer
la fissuration [74]. Selon Silverstein et Eliezer, la susceptibilité d’une piéce a étre fragilisée a
I’hydrogéne suite a une impression dépend du patron d’impression sélectionné [74]. Pushilina et
al. affirment que I’étendue de I’absorption de 1I’hydrogéne dans les pi¢ces dépend grandement de
la microstructure. Une microstructure plus fine aura pour effet une plus grande sorption de
I’hydrogéne [75].

Au fil de plusieurs cycles de recyclage, plusieurs études ont montré une augmentation de la
concentration globale en oxygéne [15], [16], [62], [76], [77], en azote [15], [16], [77] et méme en
carbone [15], [62] et silicium [55]. Dans une étude, une légére réduction de la concentration en
aluminium et vanadium a été notée [76]. Il est indiqué par les chercheurs de Renishaw qu’ils ont
recyclé jusqu’a 38 fois de la poudre de Ti-6Al-4V suite & des impressions par FSL tout en ayant

une concentration globale en oxygene en dessous de la limite maximale permise pour de la poudre



19

de Ti-6Al-4V ELI (Extra Low Interstial) de grade 23 qui est de 1000 ppm [16]. D’autres chercheurs
indiquent arriver a recycler la poudre moins de 10 fois avant que la concentration globale en
oxygene excede 1000 ppm [79]. Les conditions d’impression influencent grandement la prise en

oxygene de la poudre au fil des impressions et recyclages.

Les poudres recyclées pour plusieurs cycles voient leurs concentrations globales en oxygene, azote
et autres impuretés augmenter en grande partie lors des impressions, mais également lors des

manipulations a I’air entre chaque impression telle que le tamisage [15], [61].

Les propriétés mécaniques et dynamiques des pieces fabriquées a partir de poudres recyclées
peuvent étre insatisfaisantes lorsque la poudre utilisée est trop modifiée, notamment par
I’augmentation de la concentration globale en oxygeéne ou encore par la formation d’oxydes en
surface des particules qui peuvent contribuer a I’augmentation de la concentration en oxygeéne dans
les pieces imprimées [15]. La présence d’oxydes a la surface des particules peut affecter la
dynamique de fusion des couches les unes entre les autres et ainsi introduire des défauts de
fabrication [61]. Vaithilingam et al. ont mesuré une couche de plus de 35 nm a la surface d’une
piéce fabriquée [66]. Ce genre de couche d’oxyde pourrait contribuer a la génération de défauts

d’impression lorsque fusionnée par le laser.

2.6 Stratégies d’échantillonnage de particules modifiées lors d’une
Impression

Les projections générées lors d’une impression par FSL ont été échantillonnées et/ou mesurées
précédemment dans le cadre de quelques études. Les caractéristiques investiguées sur les particules
dans le cadre de ces études ainsi que dans le cadre de I’étude présentée dans ce mémoire sont

comparées dans le tableau 5.1 a la page 70.

Lutter-Gunther et al. ont échantillonné des particules d’AISi10Mg de projection a I’aide d’une
plaque métallique mince d’échantillonnage déposée sur le lit de poudre de maniére a le couvrir
entierement. Une ouverture trapézoidale dans la plaque permettait la fusion par le laser d’une zone
du lit de poudre de géométrie similaire a I’ouverture. Cette fusion a généré des projections qui sont
tombées sur la plaque d’échantillonnage. Celle-ci pouvait ensuite étre inclinée pour faire glisser les
projections dans un contenant de récupération [80]. La distribution de taille (PSD) des particules

récuperées et la forme de celles-ci ont été mesurées par analyse d’images obtenues par microscopie
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électronique a balayage (MEB). La concentration globale en oxygene a été mesurée par analyse
chimique par combustion. La composition de surface (jusqu’a environ 25 nm) des particules a été
investiguée par spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X (XPS). Finalement, la masse

de la poudre récupérée a été mesurée [80].

Anwar et Pham ont établi des zones sur le lit de poudre (AISi10Mg) prés des zones de poudre
fusionnée ou il était attendu que des projections tomberaient. Des images obtenues durant
I’impression a ’aide d’une caméra au-dessus du lit de poudre ont ensuite pu étre analysées pour
identifier des particules de projection sur le lit de poudre dans les zones établies. L.’analyse d’image
a été réalisée avec le logiciel d’analyse d’image ImagelJ et les particules de projections ont été
identifiées manuellement en comparant les images avant fusion et aprés fusion du lit de poudre.
Finalement, les projections ont été récupérées dans les zones parmi les particules du lit de poudre
a I’aide d’un systéme d’aspiration ou recueillies directement a I’aide d’un outil non spécifié [54].
Le pourcentage de particules de projection dans les zones investiguées, la position des projections
et la PSD des échantillons de poudre récupérés ont été mesurés par analyse d’images obtenues par
microscopie optique (MO). L’apparence a plus fort grossissement des particules récupérées a
ensuite été investiguée par MEB. La masse de la poudre récupérée a été mesurée [54]. La figure

2.4 schématise la zone fusionnée et les zones ou les projections ont été identifiées.
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Lit de poudre

3

Zone fusionnée

Figure 2.4 Schéma de la stratégie pour retracer les particules de projections a la suite d’une

impression par FSL. Cette méthode est développée par Anwar et Pham?.

Comme détaillé dans la section 2.3, les particules de projections peuvent sortir du lit de poudre
dans certains cas. Quelques-unes d’entre elles peuvent s’accumuler sur le coté de la chambre
d’impression a I’opposé de 1’entrée du gaz dans la chambre d’impression. En effet, le flux de ce
gaz pousse les projections vers cette zone. Certains auteurs ont mentionné avoir simplement
récupéré des particules de projection dans cette zone [80], [81]. Ces particules récupérées ont été
pesées et leur taille et leur forme ont été déterminées par analyse d’images obtenues par MEB [80],
[81].

Une maniére de récuperer facilement les particules de projection de plus grande taille est par
tamisage. Cette méthode est utilisée par plusieurs auteurs investiguant les particules de projections
générées en contexte d’impression par FSL [54], [80]. Ces particules récupérées ont été pesées et

4 Cette figure a été inspirée d’une figure publiée dans Additive Manufacturing, Vol. 22, Anwar et Pham, Study of the
spatter distribution on the powder bed during selective laser melting, pp. 86-97, Copyright Elsevier (2018).
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leur taille et leur forme ont été déterminées par analyse d’images obtenues par MO ou MEB [54],
[80].

Les particules de projections récupérées grace aux différentes méthodes peuvent étre pesees de
manicre a obtenir un ratio massique des projections sur 1’ensemble de la poudre utilisée pour
I’impression [80]. Ce ratio permet d’estimer la proportion de projections dans la poudre apres une
impression ainsi que la proportion de projection dans la poudre recyclée (en excluant les particules

tamisées).

Certaines études ont suivi les trajectoires des particules de projections a I’aide de caméras ultras
rapides et de vision par ordinateur [34], [57]-[60]. Une classification des différents types de
particules de projection peut étre réalisée par analyse d’image [34], par machine a vecteurs de
support [57] ou autre stratégie d’analyse assistée qui se base notamment sur 1’angle d’éjection, la
vitesse d’éjection et la forme des projections pour les classifier. Avec ces méthodes, les particules
de projection peuvent étre comptées, leur taille mesurée et, dans certains cas, les angles d’éjection

peuvent étre évalués par analyse d’image [34], [57]-[60].

Les particules de projections peuvent étre modifiées par rapport aux particules vierges de
différentes facons. Elles peuvent alors avoir des effets différents sur les propriétés des piéces
fabriquées. Il est donc important de pouvoir les échantillonner de telle sorte que les différents types
de projections puissent étre isolés et caractérisés individuellement (nombre, forme, taille, couleur,

concentration en O).

Une revue de littérature au sujet de I’échantillonnage de particules n’ayant pas été projetées et ayant
été affectées thermiquement pres des zones fusionnées de fagon a les isoler n’a pas permis de
trouver de I’information pertinente. Les effets de ces particules sur les pieces fabriquées par FSL

sont encore méconnus.

Toutes les méthodes d’échantillonnage discutées dans cette section n’ont pas l’avantage de
permettre de caractériser des particules échantillonnées tout en conservant leur position sur le lit
de poudre aprés une impression. Comme il sera discuté a la section 4.3, les méthodes
d’échantillonnage developpées dans le cadre de cette maitrise, quant a elles, le permettent, ce qui

leur confére un caractére unique.
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2.7 Méthodes de caractérisation

Les particules de poudre participant au processus d’impression par FSL peuvent voir leur taille,
leur forme, leur couleur et leur composition chimique modifiées. Pour établir un lien entre ces
particules et leurs effets sur les propriétés des pieces imprimées a partir de celles-ci, il est necessaire
de les caracteériser en détail. Plusieurs méthodes couramment utilisées pour caractériser de la poudre
utilisée en contexte d’impression 3D sont résumées au tableau 2.2. Des résultats trouvés a I’aide
des méthodes présentées dans le tableau 2.2 a la suite d’échantillonnages décrits & la section
précédente sont rassemblés dans le tableau 2.3. Cependant, il est important de noter que les
caractéristiques des poudres peuvent varier considérablement en fonction des conditions
d’impression et que les résultats des auteurs dans le tableau 2.3 ne sont pas forcément observés

dans le cadre de cette étude.

Le nombre de particules présentes dans un échantillon de poudre peut étre estimé a partir de la
masse a condition de connaitre la densité massique, la densité théorique du matériau et la taille des
particules. Il est également possible de les compter manuellement ou automatiquement a partir
d’images obtenues par microscopie optique (MO) a I’aide d’un logiciel d’analyse d’image. Des
images obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) peuvent également étre utilisées,
mais il est plus difficile de couvrir un grand nombre de particules avec de telles images comme le

grossissement est généralement plus élevé.

Lataille des particules peut étre investiguée par des méthodes telles que le tamisage et la diffraction
par laser. Elle peut étre déterminée par analyse d’images obtenues par MO ou MEB si un grand

nombre de particules de poudre est caractérisé.

La forme des particules peut également étre évaluée a partir d’analyse d’images obtenues par MO
et MEB. Un test d’écoulement peut informer sur la sphéricité d’une poudre comme la coulabilité

sera amelioree par une sphéricité accrue.
La couleur des particules est typiqguement simplement déterminée par MO.

La composition chimique des particules, incluant leur concentration en oxygeéne en surface ou en
volume, peut étre déterminée de diverses fagcons. Pour une analyse de concentration globale en
oxygene, azote et hydrogene, des analyses par combustion peuvent étre réalisées. Pour investiguer

seulement un certain volume en surface des particules, des détecteurs EDS (Spectroscopie de
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rayons X a dispersion d’énergic) et WDS (Spectroscopie de rayons X a dispersion de longueur
d’onde) peuvent étre utiles. Le volume d’émission de rayons X a la surface de la particule ou de la
piece sondée dépendra des parameétres du faisceau d’€lectrons interagissant avec 1’échantillon. Pour
des analyses de la composition chimique a quelques nanometres sous la surface d’un échantillon,

les analyses par XPS et par microscopie Auger sont parfois utilisées.

L’apparence d’une couche d’oxyde a la surface d’une particule ou d’une piéce massive peut étre
observée par MEB ou par microscopie électronique en transmission (MET). Avec cette derniére
méthode, il est également possible de mesurer 1’épaisseur d’une couche d’oxyde nanométrique par

imagerie.

Les phases constituant une couche d’oxyde sont souvent déterminées par MET, par spectroscopie

des rayons X (DRX) ou encore par sonde atomique tomographique.
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Méthode Propriété mesurée | Commentaires
Pesé Nombre (masse) e Estimation du nombre de particules a partir de la masse (voir texte pour les détails).
Test de coulabilité Forme e Information sur la sphéricité des particules.
Tamisage Taille e Information sur la distribution de taille des particules.
Granulométrie par . . S . .
P Taille e Information sur la distribution de taille des particules.

diffraction d’un laser

Microscopie optique (MO)

Nombre, forme,

Obtention d’images permettant une analyse programmeée a I’aide de logiciels.
Méthode typiquement utilisée pour caractériser la couleur.

taille, couleur ) 7 . ) )
e Résolution jusqu’a un peu moins d’un micron.
. . . R . e  Obtention d’images permettant une analyse programmée a 1’aide de logiciels.
Microscopie Electronique @ | Forme, taille, ) g P ysep .g g
- e  Observation de I’apparence de surface des particules.
Balayage (MEB) chimie

Résolution d’imagerie pouvant aller jusqu’a environ quelques nanomeétres [82]-[84].

Microscopie Electronigque en
Transmission (MET)

Forme, chimie,
cristallographie

Observation de I’apparence de surface des particules (couche d’oxyde nanométrique).
Permet de mesurer 1’épaisseur d’une couche d’oxyde par observation.

Résolution d’imagerie pouvant aller jusqu’a moins de 0,5 nm [82], [85].
Identification de phases a 1’aide d’information cristallographique.

Sonde atomique
tomographique

Chimie,
cristallographie

Identification de phases a 1’aide d’information cristallographique.
Résolution spatiale de moins de 0,3 nm [86].

Spectroscopie de rayons X a

Détermination de la composition chimique d’un volume sondé sur au MEB ou au MET.

. L . Chimie . L - . N .
dispersion d’énergie (EDS) ¢ Résolution énergétique pouvant aller jusqu’a environ 130 eV (raie Ka du Mn) [87].
Spectroscopie de rayons X a L . . . . . .

.p . P y o e Détermination de la composition chimique d’un certain volume sondé sur un échantillon.
dispersion de longueur Chimie Résolution & - taller i N iron 10 eV (raie Ka du Fe) [87
d’onde (WDS) . ésolution énergétique pouvant aller jusqu’a environ 10 eV (raie Ka du Fe) [87].
Diffraction des rayons X Chimie,

(DRX)

cristallographie

Identification de phases a I’aide d’information cristallographique [88].

Spectrométrie de
photoélectrons induits par
rayons X (XPS)

Chimie de surface

Détermination de la composition chimique en surface d’un échantillon (environ 10 nm [89]).

Résolution énergétique jusqu’a aussi peu que 0.5 eV dans certaines conditions [90].

Microscopie Electronique
Auger

Chimie de surface

Détermination de la composition chimique en surface d’un échantillon (environ 3 nm [88]).
Précision pouvant aller de 0.1%at. & 1.0%at [88].

Analyse par combustion

Chimie

Détermination de la concentration globale en O, N et H [88] d’un échantillon.
Précision pouvant aller jusqu’a moins de 1 ppm.
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Tableau 2.3 Résumé des résultats de caractérisation de particules de projections échantillonnées par différents auteurs.

Caractéristique
des projections

Nature de la poudre

Résultats

Nombre ou Variée e  Plus I’énergie volumique (VED) transmise a la poudre est grande, plus il y a de projections générées
masse [34], [58], [59], [62].
Acier inoxydable 304L e Plus la vitesse du laser est grande, plus il y a de projections [60].
(low carbon)
Acier inoxydable 316L e Densité des particules de projections réduite par I’introduction de porosités dans les particules [81].
Position Acier maraging e Plusla VED est grande, plus les projections tombent & une grande distance de la zone fusionnée [59].
AlSi10Mg e Projections de plus grandes tailles tombent plus prés de la zone fusionnée [54].
e Débit de gaz plus élevé dans la chambre distribue de maniére plus égale la taille des projections en
fonction de la distance de la zone fusionnée [54].
Taille Variée e Densité volumique de la poudre aprés impression augmente par la présence accrue de projections de
grande taille [58], [60], [62], [80], [81].
e Projections de grande taille plus nombreuses avec une VED plus grande [34], [60].
e Moins grosses projections avec une moins grande vitesse laser [60].
Alliage de CoCr e Projections de taille moyenne de 162 um et particules vierges de taille moyenne de 32 um [62].
AlSi1l0Mg e 50a56.7% des particules de projections passent au travers des tamis alors que le reste est retenu [80].
Acier inoxydable 304L e Moins de projections de grande taille avec une vitesse de laser moins grande [60].
Forme Variée e  Projections de formes moins réguliéres que les particules vierges [80], [81].
AlSil0Mg e Projections principalement sphériques [58].
Couleur Acier inoxydable 316L e  Projections d’une couleur dorée suggérant un changement de chimie de surface [81].
Composition Acier inoxydable 316L e Diminution des concentrations en Fe et Ni et augmentation de celles de Cr et O a 100 nm de profondeur
chimique dans les projections par rapport aux particules vierges [81].

Alliage de CoCr

e Concentration en O a la surface des projections de 0.046 %poids par rapport a 0.021 %poids pour des
particules vierges [62].

AlSi10Mg

e Concentration globale en O de la poudre aprés impression est de 2116 ppm alors qu’elle est de 869 ppm
dans la poudre vierge. Ceci serait principalement dii a la présence d’une couche d’oxyde sur les
particules (Lutter-Gunther et al.) [80].

e Augmentation de la concentration en O dans la poudre apres impression [58].
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2.8 Reconditionnement de la poudre modifiée

Alors que la poudre se retrouve modifiée au fil des cycles d’impression et de recyclage, certains
auteurs indiquent avoir obtenu des résultats encourageants dans le but de reconditionner

partiellement la poudre de telle sorte qu’elle puisse étre réutilisée davantage.

Une méthode fréquemment utilisée pour repousser la limite d’utilisation de la poudre apres
recyclage est la dilution de celle-ci avec de la poudre vierge. Se faisant, la concentration globale
en oxygene est réduite sous le seuil acceptable (1000 ppm) [15], [16]. Cependant, au bout d’un
certain nombre de cycles d’impression et de recyclage, la présence de particules problématiques
dans la poudre recyclée fait en sorte que des défauts d’impressions pourraient se produire lors

d’impressions subséquentes.

Une autre méthode développée par Renderos et al. pour de la poudre d’inconel 718 est basée sur le
fait que, dans le cadre de leur étude, des oxydes magnétiques se forment sur les particules d’inconel
718 oxydées. La poudre récupérée apres une impression par FSL est d’abord tamisée. Puis, la
poudre recueillie dans chagque tamis est passée au travers d’un séparateur magnétique qui retire les

particules oxydées de la poudre recyclée [91].

Garboczi et al. (National Institute of Standards and Technology, Etats-Unis) sont quant & eux
parvenus a améliorer la sphéricité de particules de Ti-6Al-4V et d’inconel 718 ayant vu leur forme
modifiée lors d’impressions par FSL [92]. Ceci inclut la plupart des particules agrégées se
retrouvant dans la poudre apres une impression, mais pas toutes. Ils ont également réussi a
augmenter la densité des particules modifiées et a réduire la concentration globale en oxygéne dans
la poudre d’inconel 718 recyclée de 200 ppm a 160 ppm [92]. Les auteurs y sont parvenus grace a

un plasma a couplage inductif (ICP).

D’autres auteurs affirment également que la sphéroidisation au plasma des particules modifiées
lors d’une impression peut permettre de reconditionner partiellement la poudre recyclée en

améliorant la sphéricité et en réduisant la concentration globale en oxygéne [15], [93].
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CHAPITRE3 DEMARCHE DU TRAVAIL DE RECHERCHE

Etant donné I’opportunité d’amélioration de la recyclabilité de la poudre utilisée lors d’une
impression par FSL, la caractérisation des particules modifiées lors du processus de fabrication qui
peuvent étre problématiques pour des impressions subséquentes est d’un grand intérét. Pour en
arriver a une caractérisation de chacune de ces particules de maniere isolée pour éventuellement
établir leur effet sur les piéces imprimées a partir de celles-ci, des méthodes d’échantillonnage ont

été développées dans le cadre de cette maitrise.

Deux catégories de particules modifiées lors d’une impression par FSL ont été visées par ces
méthodes d’échantillonnage : les particules de projection et les particules affectées thermiquement
dans le lit de poudre. Les détails des stratégies d’échantillonnage sont donnés aux sections 3.2 et
4.3.

L’article ayant été rédigé dans le cadre de la maitrise qui se trouve au chapitre 4 présente ces

stratégies d’échantillonnage et une caractérisation des particules recueillies.

Par ailleurs, des travaux complémentaires aux travaux ayant servi a la rédaction de I’article ont été

réalisés en paralléle.

Ainsi, une caractérisation de I’apparence des couches d’oxyde a la surface de diverses particules
oxydées a été menée au MET. De plus, des mélanges de poudres vierge et oxydée au four ont été
réalisés pour répliquer 1’état d’oxydation de la poudre recyclée. Il sera possible de procéder a des
impressions de pieces a tester mécaniquement a partir de celles-ci. Des détails sur ces travaux sont

offerts a la section 3.4.

3.1 Parametres d’impression et matériau utilisé

Les détails des paramétres d’impression utilisés pour les essais ayant permis les échantillonnages

de particules modifiées lors d’une impression par FSL sont présentés a la section 4.3.1.

Dans cette méme section, les détails de la composition chimique de la poudre utilisée (Ti-6Al-4V

ELI, grade 23) sont indiqués.
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3.2 Développement de méthodes d’échantillonnage

Deux méthodes d’échantillonnage de particules modifiées lors d’une impression par FSL ont été
développées dans le cadre de la maitrise. La premiére visait 1’échantillonnage de particules de
projection. La seconde visait 1’échantillonnage de particules affectées thermiquement pres des
bords de fusion. Ces dernieres particules ne sont donc pas projetées lors de I’impression. Les détails

des méthodes d’échantillonnage sont présentés au chapitre 4 aux sections 4.3.2 et 4.3.3.

En résumé, la méthode d’échantillonnage de projections consistait a déposer délicatement une
plague métallique mince sur toute la surface du lit de poudre avec une ouverture carrée en son
centre au travers de laquelle le laser peut fusionner le lit de poudre. En fusionnant une zone carrée
a travers 1’ouverture dans la plaque, des projections sont générées et celles qui seraient tombées
dans le lit de poudre sont plutot échantillonnées par la plaque d’échantillonnage. Celle-Ci est
couverte d’un ruban adhésif de carbone qui permet de maintenir les projections a leur position de
chute dans le lit de poudre, ce qui est une information tres utile pour caractériser 1’état de la poudre

modifiee. Les figures 4.1 et 4.2 illustrent cette méthode et son déroulement.

Un systeme a été développé pour une déposition délicate et controlée de la plaque
d’échantillonnage sur le lit de poudre. La plaque d’échantillonnage est fixée sur un support et
retenue par une chaine. A mesure que la chaine est relachée, le support s’incline de maniére a
déposer la plaque sur le lit de poudre. Le relachement de la chaine est activé manuellement. La
figure 3.1 illustre le systéme de déposition controlée de la plaque d’échantillonnage. Ce systéme
permet d’éviter d’ouvrir la chambre d’impression pour déposer la plaque manuellement. Des
risques d’inclure des contaminations et de déstabiliser I’atmospheére de la piece d’impression sont
ainsi évites.

Lors de manipulation pour mettre en ceuvre 1’échantillonnage de particules de projection, au
moment de deposer la plaque, un relachement trop grand de la chaine a eu pour effet la déposition
de celle-ci sur le ruban adhésif de la plaque d’échantillonnage. Une tentative de retirer la chaine
aurait pu nuire au montage de maniére irréversible. 1l a donc été décidé de la laisser sur la plague

et de procéder a I’impression tout de méme.
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La présence de la chaine sur la plaque d’échantillonnage a eu des effets bien visibles sur les résultats

obtenus pour des distances au-dela de la chaine par rapport a I’ouverture centrale. Ces effets sont

discutés au chapitre 5.
&) B) ©

Axe de
rotation

poddng
#

Plaque d’échantillonnage \\

Lit de poudre Lit de poudre
rotation
%y %y X

Figure 3.1 Schéma du systéme de déposition contrdlée de la plaque d'échantillonnage de
projections sur le lit de poudre. A) La chaine est graduellement relachée de maniere a permettre
la descente de la plaque fixée sur un support en rotation autour d’un axe. B) La plaque est
déposée sur le lit de poudre une fois la chaine suffisamment relachée. C) Vue de haut de la plaque
déposée sur le lit de poudre et de I’axe de rotation du support en relation avec le flux d’argon

dans la chambre d’impression.

La méthode d’échantillonnage de particules affectées thermiquement consiste a imprimer des
cylindres creux avec des épaisseurs de parois variables, mais avec un diametre interne constant.
L’impression de pieces a pour effet d’¢lever la température du lit de poudre environnant. C’est
d’autant plus le cas alors que le volume de matiere fondue augmente comme 1’accumulation
d’énergie localement est plus grande. Ainsi, plus 1’épaisseur des parois du cylindre imprimé sera
grande, plus la poudre a I’intérieur de celui-ci sera chauffée a haute température. Ceci aura pour
effet de favoriser son oxydation. La poudre a I’intérieur des cylindres est échantillonnée de deux

facons. D’abord, la couche du dessus du lit de poudre est échantillonnée avec une plaque couverte
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de ruban adhésif qui est déposée au-dessus du cylindre imprimé. Puis, le reste de la poudre contenue
dans le cylindre est simplement récupérée en la versant dans un contenant une fois le cylindre
détaché du plateau d’impression. La figure 4.3 illustre I’allure du lit de poudre et d’une plaque

d’échantillonnage une fois la méthode exécutée.

3.3 Caractérisation des particules

La plaque d’échantillonnage ayant récolté des particules de projection a été observée par MO sur
la gauche de I’ouverture centrale dans la plaque d’échantillonnage, soit dans le sens du flux d’argon
dans la chambre d’impression. Le flux d’argon pousse les projections a tomber préférentiellement
de ce c6té, donc il devrait y avoir un maximum de projections de ce c6té. Sur toute la longueur
entre 1’ouverture centrale et I’extrémité de la plaque d’échantillonnage, qui est de 115 mm, 23
intervalles de 1 mm (a tous les 5 mm) ont été observés manuellement pour y compter les particules
et caractériser leur taille, leur forme et leur couleur. Dans chaque intervalle de 1 mm investigué,
toutes les particules a I’intérieur de 3 zones ont été caractérisées. La figure 3.2 schématise la

position de toutes les zones d’observation de particules en MO par des carrés rouges.

Etant donné la présence de la chaine  un peu plus de 70 mm de 1’ouverture centrale dans la plaque
d’échantillonnage, seulement les résultats sur les particules situées entre 0 mm et 65 mm de
I’ouverture centrale ont été présentés dans 1’article du chapitre 4. Cependant, le reste des résultats

obtenus prés de la chaine et au-dela de celle-ci sont présentés au chapitre 5.
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115 mm (Extrémite)
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Figure 3.2 Schéma des zones observées par MO pour analyser le nombre, la taille, la forme et la

couleur des projections sur la plaque d'échantillonnage.

Les particules de projections ainsi que les particules affectées thermiquement ont été caractérisées
par EDS au MEB pour déterminer la composition chimique de leur surface. Les détails des
parametres utilisés pour y arriver sont présentés a la section 4.3.4. La profondeur d’émission des
rayons X s’étend jusqu’a environ 220 nm sous la surface d’une particule sondée. Des calculs pour

déterminer cette profondeur d’émission de rayons X sont présentés a I’annexe A.
Les concentrations globales en oxygene et en azote ont été déterminées par analyse chimique par

combustion.

3.4 Travaux complémentaires

Des travaux complémentaires portant sur la caractérisation de I’épaisseur des couches d’oxyde a la
surface des particules modifiées effectuée au MET et sur 1’¢élaboration de mélanges de poudres
vierge et oxydée au four ont été faits. Les résultats de ces travaux sont présentés en annexe comme
ce sont des travaux en cours. Seulement les résultats des travaux directement liés aux méthodes

d’échantillonnage développées dans le cadre de cette maitrise sont présentés dans le corps de ce

document.
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3.4.1 Caractérisation de I’épaisseur des couches d’oxyde au MET

Afin de déterminer 1’apparence des couches d’oxyde en surface des particules oxydées, des
observations au MEB ainsi qu’au MET ont été réalisées. La composition chimique des particules
était d’abord investiguée par EDS au MEB. Les particules présentant les concentrations de surface
en oxygene les plus élevées ont été caractérisées comme elles représentent potentiellement les
particules les plus sujettes a étre problématiques parmi la poudre recyclée. L’apparence de surface
de ces particules était ensuite observée au MEB a plus fort grossissement a 1’aide d’un détecteur

d’¢électrons secondaires (SE).

Sur des particules sélectionnées, des lames minces d’une épaisseur d’environ 100 nm ont été
fabriquées a 1’aide d’un faisceau ionique focalisé (FIB). Ces lames minces peuvent ensuite étre

caractérisées au MET.

Alors que les oxydes a la surface des particules oxydées peuvent étre observés sur le plan parallele
a la surface de la particule au MEB, une vue en section transversale au MET peut étre obtenue.

Ainsi, a un grossissement approprié, 1’épaisseur d’une couche d’oxyde peut étre mesurée.

Une particule de la poudre vierge, une particule de projection, une particule affectée thermiquement
et une particule oxydée au four a 475°C pendant deux heures ont été caractérisées au MET jusqu’a

maintenant. D’autres particules seront caractérisées dans le futur.
Les résultats obtenus au MET jusqu’a maintenant sont présentés a 1’annexe B.

Des calculs de 1’épaisseur théorique de la couche d’oxyde a la surface de particules oxydées en
fonction de la concentration globale en oxygene ont été réalisés. Pour ces calculs, des hypothéses
ont été posées. Notamment, I’hypothése selon laquelle aucune quantité d’oxygene ne se trouve en
solution solide est faite. Les résultats sont présentés a I’annexe C. Ceux-Ci mettent en perspective
les observations faites au MET et permettent de mieux envisager la présence réelle d’oxygeéne en

solution solide dans les particules oxydées.

3.4.2 Elaboration de mélanges de poudres vierge et oxydée au four

L’effet de la prise en oxygene d’une poudre de Ti-6Al-4V au fil des cycles de recyclage sur des

piéces fabriquées par FSL n’est pas bien connu. Il sera donc trés utile de procéder a I’impression



34

de piéces a partir de poudres oxydées aprés plusieurs impressions par FSL qui seront testées

mécaniquement.

Cependant, beaucoup de poudre et de temps d’utilisation des machines d’impression sont
nécessaires pour obtenir une poudre oxydée pour proceder a une telle étude. Son obtention est alors

lente et colteuse.

Pour accélérer I’obtention d’une poudre oxydée pour ce genre d’impressions, des mélanges obtenus
artificiellement pour répliquer 1’état d’oxydation de la poudre aprés des impressions ont été
préparés. Spécifiquement, des mélanges de poudre avec des concentrations globales en oxygene
ont été élaborés. Les mélanges consistent en différentes proportions de poudres vierges et de

poudres oxydées au four.

La poudre oxydée a été obtenue en chauffant pendant deux heures a une température de 475°C sous

une atmosphére d’air de la poudre étalée en minces lits de poudre (2-3 mm).

L’état d’oxydation de la poudre oxydée au four ainsi que les concentrations globales en oxygene

et en azote des mélanges élaborés sont présentés a I’annexe D.

L’impression des piéces a tester mécaniquement et dynamiquement a partir des mélanges a été

amorceée.
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CHAPITRE4  ARTICLE 1 : STRATEGIC SAMPLING OF TO BE
RECYCLED TI-6AL-4V PARTICLES ALTERED DURING SLM
PRINTING PROCESS

Auteurs : Julien Bissonnette, Daniel Cornu, Auréele Germain, Rémi Giraud, Jérome Delfosse, Gilles

L’ Espérance.

Soumis a : Additive Manufacturing.

4.1 Abstract

Optimizing the recyclability of the unused powder during Selective Laser Melting (SLM) printing
can have a great impact on the reduction of production costs. To achieve this, a deep understanding
of the effects of using a recycled powder containing different types of modified particles on the
properties and quality of printed parts is needed. Efficient sampling methods of modified Ti-6Al-
4V particles targeting spatters and heat-affected particles that were not moved during the printing
process were developed. These methods led to high-quality samples with large numbers of particles
to characterize. Furthermore, the particles were kept at their location just after printing was
completed. Results of the amount of spatters, their size, shape, color, and oxygen content as a
function of the distance from the melted area were obtained. Four types of spatters and one type of
heat-affected particle were identified. The oxygen concentration at the surface (up to about 220 nm
below the surface) of large spherical spatters measured by X-ray Energy Dispersive Spectroscopy
(EDS) in an Scanning Electron Microscope (SEM) is over 5 wt% and that of the colored spatters
is over 8 wt%. Under the printing conditions of this study, the proportions of spatters and heat-
affected particles found in the powder to be recycled (before sieving) are lower than 2% and about

1% respectively.

4.2 Introduction

Selective Laser Melting (SLM), also known as Laser Beam Melting (LBM), is an Additive
Manufacturing (AM) method that offers an alternative way to build objects compared to more
conventional manufacturing methods. Sometimes referred to as metal 3D printing, the SLM
process consists of a metallic powder bed being selectively melted with one or more lasers. A layer
of metallic powder is coated over the build platform or the powder bed and is then fused by the
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lasers, forming a slice of the 3D object. More layers of powder are coated and fused until eventually
obtaining a full 3D object corresponding to a 3D Computer-Aided Design (CAD). This method
allows the fabrication of objects with complex geometry and optimized properties leading to
reduced weight while maintaining high performance [7], [94]. It also reduces the scrap material
that would have been produced using a conventional subtractive method due to the possibility of
recycling the powder that was not melted during 3D printing. Indeed, it can be recycled a few times
so that it may be used in other printings [15], [16]. However, if the state of the powder becomes

too modified compared to the virgin powder, it must be scraped.

The alteration of the powder can happen by the generation of different types of spatters, as defined
in section 4.5.1, sometimes being liquid metal droplets that are blown and fall onto the powder bed
forming aggregates of particles [33], [34], [46]. As the laser scans the powder bed, there are very
drastic changes in local temperatures. Some particles melt and form a melt pool that will eventually
contribute to form the whole object being built. As the particles are melted, metallic vapors emerge,
and the rapid gas expansion blows some of the melt pool and solid particles elsewhere in the powder
bed [30], [32]. The shield gas, often being argon, also expands rapidly and may contribute to
blowing some particles. The solid particles projected from outside of the melt pool can sometimes
impact the liquified metal resulting in the projection of liquid droplets [31], [33], [46]. The amount
of spatters generated and where they are projected in the powder bed vary depending on many
factors. Increasing energy on the powder bed by a higher laser power or a slower laser speed can
increase the amount of spatters in the powder bed [35]. An increased laser scan speed was also
shown to reduce the angle of ejection from the melt pool of spatters so that they fall further away
from the scanned area [54]. A higher shield gas flow also causes the spatters to fall further from

the scanned area [54].

There are also various types of spatters generated during an SLM process which may have very
different effects on a built object. It has been found that the largest ones tend to fall closer to the
scanned areas [54]. These large spatters in the powder bed can lead to defects in the built parts.
However, they can be sieved out of the recycled powder. Liquid droplets that fall onto the powder
bed to form aggregates have been found all over the powder bed. Studies have also shown that
spatters sometimes oxidize while in flight or after falling onto the powder bed [40]. When oxidized,
some spatters may appear colored compared to the unmodified silver particles. The increased
thickness of a titanium dioxide layer on the surface of the particles increases light scattering,
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resulting in color changes. For example, an oxide layer will appear yellow with a thickness of about
20 nm, brown or red for a thickness of about 30 nm, and blue for a thickness of about 40 nm [68].

Some particles are also heat-affected even if they are not projected or moved during the process.

Indeed, the temperature of particles near melted areas can also reach quite high values [95].

The effects of the different types of Ti-6Al-4V modified particles on a built object’s properties are
not well known. Further understanding of those effects is necessary to optimize the use of recycled
powders after printing. Thus, it is very important to be able to collect those individual types of
modified particles and to characterize them. Ultimately, their effect on the properties of the built
parts should be studied as well. Knowing the proportions of different types of modified particles
in the recycled powder will help to determine its reusability.

An author used a sampling method to collect spatters involving the use of a metallic sheet deposited
on the powder bed on which spatters fall during the process. Those spatters were then collected
and weighed to determine the mass proportion of spatters in the recycled powder [80]. Other
methods simply involve collecting spatters in an area outside the powder bed where spatters are
blown preferentially due to the orientation of the shield gas flow [80]. Collecting large spatters can
also be easily achieved by sieving the recycled powder [54], [80]. All those sampling methods
allow to investigate different types of spatters generated during the SLM process.

Computer vision can also help trace the locations where spatters fall onto the powder bed [57].

In comparison, there is very little literature on sampling methods targeting heat-affected particles

during the SLM process without being blown elsewhere in the powder bed.

In this study, two sampling methods aiming to collect different types of modified Ti-6Al-4V
particles were developed. These sampling methods allowed to collect spatters and heat-affected
particles that were not projected while keeping track of their location on the powder bed. It is then
possible to characterize individual modified particles and to present the results as a function of the
distance to the melted area. The efficiency of these methods was demonstrated through
observations of the samples. Results of the amount of modified particles in the powder bed, their
size, their shape, their color, and their oxygen content as a function of distance to the melted area

also confirm the quality of the samples and the efficiency of the methods.
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4.3 Methodology

Two sampling strategies were developed to collect modified particles. The first one aimed at
collecting only spatters and the second one intended to collect mostly heat-affected particles that

were not moved during the printing process.

4.3.1 SLM parameters

The SLM machine used is the RenAm 500Q (Renishaw, Gloucestershire, UK) with a powder bed
dimension (build volume) of 250 mm by 250 mm by 350 mm. A single ytterbium Cw 500 W fiber

laser was used.

The Volumetric Energy Density (VED) used was 37.4 J/mm? as calculated using the equation of
Olakanmi et al. [37].
(4.1)

VED = P
"~ vht

where P is the laser power, v is the scan speed, h is the scan spacing and t is the bed layer thickness.

The build chamber was filled with high purity argon gas as a shield gas flowing from right to left
when facing the window of the machine. The shield gas flow was of 190 m%h. The oxygen content
in the shield gas was about 200 to 1000 ppm. The building platform temperature was set at 170°C
before the print.

The powder used was a grade 23 plasma atomized spherical Ti-6Al-4V ELI (Extra Low Interstitial)
powder provided by Tekna (Sherbrooke, Canada). Its Particle Size Distribution (PSD) is 20-53 um
(D50 of 39 um) and the chemical composition is shown in table 4.1. Lot 1 was used for the print
that led to the sampling of spatters and lot 2 was used for the print that led to the sampling of heat-

affected particles.



39

Table 4.1 Chemical composition in weight% of Ti-6Al-4V virgin powders. Lot 1 was used for the
print that led to the sampling of spatters and lot 2 was used for the print that led to the sampling of
heat-affected particles.

Element (wt%)

Virgin powder Al \% Fe Y Cc ) N H Others, | Others,
each total

Lot1 6.26 | 3.91 | 0.13 | <0.001 | <0.005 | 0.065 | 0.018 | 0.002 <0.03 <0.10

Lot 2 6.31 | 3.92 | 0.16 | <0.001 | <0.005 | 0.065 | 0.014 | 0.002 <0.02 <0.05

4.3.2 Sampling of the spatters

The strategy involved a 1mm thick steel sampling sheet of the same dimension as the building
platform (250 mm by 250 mm) covered with double face carbon tape. It was partially cut into 50
mm by 50 mm subsections, which can be directly inserted into a Scanning Electron Microscope
(SEM). The sampling sheet was deposited on the powder bed and collected spatters that would
have otherwise fallen in the powder. The 1mm thickness of the sampling sheet was chosen to
minimize the impact of the sampling sheet on the gas flow while allowing it to be manipulated.
The tape on the sampling sheet ensured that the spatters did not bounce or roll on the sampling
sheet and remained at their landing location. Retaining the spatters at their landing location and
then being able to characterize them individually is very important. It allows to precisely
characterize different types of spatters, to know where they fall on the powder bed and if they could
be included in printed parts. The proportion of each type of spatter in the powder to be recycled

can also be determined.

Figure 4.1 shows the material used in the sampling method of the spatters. A 20 mm by 20 mm
square opening in the center of the sampling sheet allows the melting of a 19 mm by 19 mm area

with a single layer of powder. This generates spatters on the sampling sheet.

The sampling sheet was deposited on the powder bed after coating and fusing about 15 mm of
powder over the substrate plate, which ensures that stable conditions of fabrication are reached.
One final layer of powder was coated without fusing it before depositing the sampling sheet on the
powder bed.
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Figure 4.1 Illustration of the material used for the sampling of the spatters.

Figure 4.2 A) shows the generation of spatters as the powder bed is melted through the opening in
the sampling sheet. Spatters are ejected at a lower angle if they are in the direction of the Ar flow

and at a higher angle if they are in the direction opposite to the Ar flow. Figure 4.2 B) shows a

subsection of the sampling sheet where spatters were collected.

B Subseection
containi W

spatters

Powder bed . _ Sampling
being melted | ‘ sh\eet

Sampling sheet

-

Figure 4.2 Generation of spatters on the sampling sheet. A) Spatters are generated as the powder
bed is being melted. B) Spatters are collected on the subsections of the sampling sheet.



41

In order to deposit the sampling sheet delicately on the powder bed right after coating one last layer
of powder, an automatic deposition system was developed. It ensured that the sampling sheet was
slowly descended onto the powder bed using a chain attached to it. The system was installed into
the build chamber beforehand to prevent disturbing the stability of the environment as well as
contamination. It also minimized the risk of a bad manipulation that could have compromised the
quality of the sampling.

As the sampling sheet was deposited on the powder bed, the chain continued its descent and landed
on the tape covering the sampling sheet. Since it was stuck to the tape, it was too risky to try to lift
it back up, so it was left there. Of course, the chain interrupted some spatters from their trajectory
and an area of the sampling sheet had to be excluded from the analysis (see section Characterization

methods of modified particles for details).

This sampling method was successful in collecting spatters only, which greatly simplifies the

analysis of this type of particles after the SLM printing process.

4.3.3 Sampling of heat-affected particles

The sampling method started with the printing of five hollow cylinders with a variable wall
thickness of 0.5 mm, 1 mm, 2 mm, 4 mm, and 8 mm. It was expected that with increasing thickness
of the walls there would be a larger heat-affected zone near the wall and thus more heat-affected
particles inside the cylinders. Those heat-affected particles could then be collected with a double
face carbon tape on a small metallic sheet deposited on top of a cylinder at the end of the

experiment. This allowed about a layer worth of particles on top of the powder bed to be sampled.

Figure 4.3 A) shows a 50 mm by 50 mm area on the powder bed where sampling of particles was
performed, figure 4.3 B) shows a sampling sheet with a layer of powder on it after sampling was
done, and figure 4.3 C) shows a cylinder cleared from the powder bed. The area corresponding to
the top face of the wall of the cylinder can easily be distinguished on the tape in figure 4.3 B) as it

has much fewer particles.
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Figure 4.3 Images of the samples of the heat-affected particles. A) A 5 cm by 5 cm area on the
powder bed where sampling of particles was performed can be seen. B) The tape of the sampling
sheet is covered with particles and the area corresponding to the top face of the walls of the

cylinder can be distinguished. C) A printed cylinder cleared from the powder bed.

Printing the cylinders not only heated the particles close to the molten pool but also generated a
certain amount of spatters. The bigger the volume of the cylinders, the larger the number of spatters.
However, the inner diameter of the cylinders was always 15 mm, which was small enough to limit
the number of spatters sampled with this sampling strategy. This way, it was possible to observe
the effects of heat-affected particles on the global oxygen concentration of the powder contained

in the hollow cylinders.
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4.3.4 Characterization methods of altered particles

The following table shows the different methods used to characterize the altered particles.

Table 4.2 Altered particles characterization methods.

Property Method Device
Particle size distribution Laser Diffraction Microtrac
Spatter color and locations on the tape | 3D optical microscopy (OM) Keyence

Particle morphology and surface | Field Emission Gun (FEG) Scanning
) JEOL JSM-7600TFE
topography Electron Microscopy (SEM)

Global oxygen content Inert Gas Fusion LECO

X-ray Energy dispersive Spectroscopy
(EDS) in the SEM

Oxford Instruments X-Max
Oxygen content of the surface of a

particle Wavelength-Dispersive X-ray
) Oxford Instruments Wave
Spectroscopy (WDS) in the SEM
Oxide layer thickness Transmission Electron Microscopy (TEM) | JEM-2100F

A 7600 FEG-SEM was used to obtain high-resolution images of the surface of particles. Operating
parameters were an electron beam current of 0.05 nA, an accelerating voltage of 4 keV, and a
working distance (distance between the focal point and the exit of the objective lens) of 4 mm.

Imaging was done using an in-lens secondary electron detector.

To chemically analyze the particles with the EDS detector (Oxford Instruments X-Max) in the
SEM, the accelerating voltage was raised to maximize the sample emission of X-ray lines of
interest. Increasing the accelerating voltage, however, increases the electron interaction volume in
the particle, and thus, decreases the relative contribution of the X-rays coming from the thin oxide
layer. A beam current of 2.60 nA, an accelerating voltage of 7 keV, and a working distance of
15 mm were found to be a good compromise to obtain values representative of the thin oxide layer
while maintaining a good signal. The X-ray emission depth for these conditions is about 220 nm.

One of the challenges of EDS analysis of such powders is the convolution of O, Ti, and V X-ray

lines of interest. To overcome this, we developed a deconvolution procedure including processing
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algorithms of the X-ray spectra. The necessary elemental standards were also obtained to extract
the net X-ray intensities of each element and to quantify their concentration in the particles.

The EDS results obtained using this method were confirmed by WDS for which the X-ray lines of
interest are not convoluted. WDS, however, requires considerably more time than EDS so that it

could not be used to carry out all the analysis presented here.

The appearance of the spatters was investigated by OM and SEM images analysis. From the
opening in the sampling sheet to the extremity of the sampling sheet in the direction of the shield
gas flow (towards the left), 12 intervals of distance were investigated. As the chain was located at
70 mm from the opening in the sampling sheet, results obtained beyond the chain and a little before
it where an accumulation of spatters was noted were excluded. Therefore, only results from 0 mm
to 56 mm from the opening in the sampling sheet are discussed. At every increment of 5 mm
distance between the opening in the sampling sheet and the extremity, three 1 mm? areas were
analyzed. For example, intervals of distance investigated were 0 mm to 1 mm, 5 mm to 6 mm,
10 mm to 11 mm, and so on. The amount of spatters and their color was determined with OM

images whereas their size and shape were characterized using SEM images.

Finally, the powder contained inside the hollow cylinders was characterized by Inert Gas Fusion

to obtain information on the global content of oxygen.

4.4 Results

Figure 4.4 shows OM images of spatters collected on the carbon tape using the strategy for the
sampling of spatters detailed earlier. A few colored particles can be seen. The coloration is due to
the presence of oxides on the surface that were formed during the SLM process. A large spatter

with some particles attached to it (aggregate) can also be seen.

The images clearly show that the color and the approximate shape of the particles can be
determined using such images. Spatters can be found all over the sampling sheet, therefore the
sampling method allowed to collect a large number of spatters that can be analyzed and

distinguished as different types of spatters (color, shape).
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Figure 4.4 OM images of the spatters obtained with a Keyence. A) A few examples of yellow/red
particles colored by oxidation. B) An example of a large spatter with some particles attached to it.

A blue particle can also be seen.

Figure 4.5 shows an OM image obtained of particles sampled inside a hollow cylinder. These
include heat-affected particles near the wall of the cylinder and further in some cases. The area
with a lot of particles shown in figure 4.5 corresponds to the powder bed inside the cylinder whereas
the area with few particles corresponds to the top face of the wall of the cylinder where very few
particles were present. It is easy to distinguish the two areas on the carbon tape and therefore locate

the particles of interest.
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Figure 4.5 Image obtained with an OM of the particles sampled inside a cylinder. Areas
corresponding to the inner part of the cylinder or the top face of its walls can be distinguished.

Some particles believed to be spatters are colored.

Compared to the samples containing only spatters, these samples have much more particles on the

carbon tape, allowing to characterize a very large number of particles.

These observations confirm that a large quantity of spatters and heat-affected particles were
successfully collected with very little contamination. Different types of spatters distinguishable by
their shape, size, or color can be found. Most of the particles can be characterized individually.
Finally, the position of the particles on the carbon tape matches the positions they had on the

powder bed.

4.4.1 Spatters characterized as a function of distance from the melted area

The density of spatters counted in every interval of distance from the opening in the sampling sheet
is shown in figure 4.6. In total, 1324 particles were investigated. There is a decreasing amount of

spatters as the distance from the opening in the sampling sheet increases.
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Figure 4.6 Density of spatters measured on OM images as a function of distance from the

opening in the sampling sheet.

The size of the spatters was measured on every particle in all intervals of distance from the opening
in the sampling sheet and the average values for each interval are shown in figure 4.7. The size was
quite variable between about 20 pum to 50 um, which corresponds to what is found in virgin powder.
The standard deviation values shown in figure 4.7 can not be significantly reduced by increasing
the number of spatters counted because the size of the spatters varies so much. Thus, figure 4.8
shows an example of the cumulative average of the size of the spatters (solid line) along with the
individual measurements of the size of the spatters (dotted line) between 5 and 6 mm from the
opening in the sampling sheet. The cumulative average of the size reaches a plateau after about
12-15 spatters are measured. This indicates that the average values shown in figure 4.7 are

representative and that the large standard deviation reflects the actual variation of the size of the
spatters.
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Figure 4.7 Average size of the particles measured on SEM images as a function of the distance

from the opening in the sampling sheet.
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Figure 4.8 Cumulative average of the size of the spatters (solid line) measured on SEM images
and individual measurements of the size of the spatters (doted) measured between 5 to 6 mm

from the opening in the sampling sheet.

The oxygen concentration at the surface of the spatters was measured with an EDS detector in the
SEM. The average oxygen concentration for 10 to 30 particles in every interval of distance from
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the opening in the sampling sheet is shown in figure 4.9. The standard deviation values in all
intervals of distance are quite large reflecting a large variation of the oxygen concentration
measured at the surface of the spatters. This indicates that the way spatters form can lead to
different types of spatters and surface chemistry. For comparison, oxygen concentrations found on
particles of the virgin powder were about 3 wt%. Most of the spatters have oxygen concentrations

significantly larger than what is found on virgin powder (86% of spatters with over 3.5 wt% O at
the surface).
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Figure 4.9 Average oxygen concentration at the surface of the spatters measured by EDS in the

SEM as a function of the distance from the opening in the sampling sheet.

Figure 4.10 A) shows the proportion of spatters between 0 mm and 25 mm from the opening in the
sampling sheet with oxygen content larger or lower than 8 wt% and figure 4.10 B) shows the
proportions of colored, large and white spatters as a function of the distance from the opening in
the sampling sheet. Based on the definitions given in section 4.5.1, the colored category shown on
figure 4.10 correspond to the oxidized and colored spatter type, the large category include the large
spherical spatter type and spatters forming aggregates and the white category corresponds to the
unaffected and blown spatter type. Colored spatters and large spherical spatters have surface
oxygen contents larger than approximately 8 wt% and 5 wt%, respectively. As shown in figure
4.10 A), the proportion of spatters between 0 mm and 25 mm from the opening in the sampling

sheet with larger oxygen content than 8 wt% is about 10-25% of the spatters, and the proportion of
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colored spatters among these spatters is very similar, as shown in figure 4.10 B). This indicates
that there is a direct relationship between the oxygen content and the spatters characteristics (color,

size).
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Figure 4.10 A) Proportion of spatters with oxygen content lower and higher than 8 wt% at their
surface as a function of the distance from the opening in the sampling sheet. B) Proportion of
colored spatters, large spatters, and white spatters measured on OM images as a function of the
distance from the opening in the sampling sheet.

4.4.2 Heat-affected particles characterized as a function of distance from the

melted area

The oxygen concentration at the surface of the heat-affected particles was also measured with an
EDS detector in the SEM. Figure 4.11 shows the average oxygen concentration obtained on the
surface of heat-affected particles inside hollow cylinders with a wall thickness of 8 mm, 4 mm, and
2 mm. With a wall thickness of 8 mm, particles at a distance of up to about 0.75 mm from the
printed wall appear to be more oxidized compared to a distance of about 0.4 mm for a wall thickness
of 4 mm. Further away from these distances, particles generally seem to have a similar oxygen
concentration slightly higher than the oxygen concentration found on the virgin powder (about 3
wt% O). All the particles with higher oxygen content than that of the virgin powder are considered

to have been modified by the SLM process and most of them are heat-affected.
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Particles inside cylinders with wall thicknesses 2 mm, 1 mm, and 0.5 mm were also investigated

but were found to have oxygen concentration very similar to that of the virgin powder. Therefore,

the powder inside those cylinders was not heat-affected.
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Figure 4.11 Average O concentration measured by EDS in the SEM at the surface of particles
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inside cylinders with wall thicknesses of 8 mm and 4 mm as a function of the distance from the

melted area.

The global oxygen and nitrogen content of the powder inside the printed cylinders was also

investigated using an inert gas fusion LECO system. Figure 4.12 shows results of the global oxygen

and nitrogen content of powders in all cylinders with different wall thicknesses. Powders contained

in cylinders with wall thicknesses of 8 mm and 4 mm have a global oxygen content above the

maximum value tolerated in printed parts (1300 ppm O). The other powders have oxygen contents

similar to that of the virgin powder (<1000 ppm O).
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Figure 4.12 Global oxygen and nitrogen content of the powder inside hollow cylinders with wall
thicknesses of 8 mm, 4 mm, 2 mm, 1 mm, and 0.5 mm. The measurements were performed by

Inert Gas Fusion.
4.5 Discussion

4.5.1 Spatter types

The characterization of the spatters allowed the identification of four types of spatters. The different

types are shown in figure 4.13.

1. Unaffected and blown: Particles that were blown from the surroundings of the melt pool by

the expansion of the vapors generated during melting of the powder. They are not
significantly oxidized (about 3 wt%O at the surface) during the process. These white
particles are of the same size and shape as that of the particles of the virgin powder.

2. Oxidized and colored: Particles that were blown from the surroundings of the melt pool that

are oxidized in the process. They can appear white with little oxidation or yellow, red, or
blue when more oxidized. Colored particles have about 8 wt%O at their surface or more.
The coloration of the particles is related to the thickness of the oxide layer on the surface
of the particles. These spatters are spherical and generally of similar size to that of the

particles of the virgin powder.
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3. Large and spherical: Droplets from the melt pool that could spheroidize before solidifying

and landing on the powder bed. These particles are larger than the particles of the virgin
powder and show evidence of dentritic microstructure at their surface. They are more

oxidized (>5 wt% O at the surface) than the particles of the virgin powder.

4. Adggregates: Droplets from the melt pool that landed on the powder bed before solidifying.
Thus, they form aggregates of particles. The size of these aggregates is generally larger

than the particles of the virgin powder.

Unaffected and blown  Oxidized and colored  Large and spherical

Aggregates
”~ - . . ;

OM images

SEM images

SEM images

Figure 4.13 Appearance of different types of spatters: unaffected and blown, oxidized, and

colored, large and spherical and aggregates formed by liquid spatter that fell onto the powder bed
before solidifying.
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4.5.2 Characteristics of the powder particles affected by the SLM process

The amount of spatters in a powder to be recycled before sieving can be estimated using a ratio of
the number of spatters collected on the sampling sheet over the amount of packed particles in a
single layer of powder after melting.

s (4.2)
k=3

where S is the amount of spatters collected on the sampling sheet and P is the amount of particles
in a single layer after melting.

When a layer of powder is melted, the height of the molten zone lowers as the mass density
increases. This causes the height of the next coated layer to be larger than the leveling height of the
building platform. The height of the molten layer can become even lower if large amounts of
spatters fall outside the building platform. The powder layer height becomes stable after melting
several layers of powder [39], [48].

The height of a powder layer n is calculated using the recurrent equation of Mindt et al [48].
h,=h+h,_1-(1—a) (4.3)
Its solution is the following.

hy—h-(1-a)" (4.4)

h, = .

where hy is the height of powder layer n, hy is the leveling height of the building platform, and a is

the packed density of a layer of powder.

The amount of virgin particles in a single layer of powder can be estimated using the following

formula.

_ Ahea (4.5)

p: Vparticle

where A is the area on the powder bed that was not molten, h is the calculated height of a single
layer of powder when printing stability is reached, p is the density of the material, and Vyarticle iS

the average volume of a particle in a single layer.
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The area of the powder bed where particles were not melted is 250 mm by 250 mm excluding the
19 mm by 19 mm melted area. This corresponds to an area of about 62100 mm?2. To provide an
estimation of the ratio of spatters in a layer of powder after printing the 19 mm by 19 mm area, the
following table summarizes the assumptions used for the calculation of the amount of particles in
a single layer of powder.

Table 4.3 Assumptions used to calculate the theoretical amount of packed particles in a single layer
of powder after melting.

# Assumption

Assumption 1 | The leveling height of the building platform being 60 um, the actual height of
a layer of powder is 112 um based on calculations using equation (4.4).

Assumption 2 | The packing density of the powder in a single layer is estimated to be equal to
the apparent density of the powder measured conventionally (2.4 g/cm?® or

about 53% of material density).

Assumption 3 | The average diameter of the particles in a single layer is equal to the D50 of

the virgin powder, which is 39 um.

Using equation (4.5) and the assumptions mentioned above, it is found that approximately

119,505,685 packed particles are in a single layer after melting.

A simple way to estimate the amount of spatters collected on the entire sampling sheet is by
calculating a proportionate value of the amount of spatters on the area of the sampling sheet using
the number of spatters counted manually in every area investigated. In 12 intervals of distance from
the opening in the spatter sampling sheet, 36 zones of 1 mm by 1 mm were investigated in which
spatters were counted. In total, 1324 spatters were found in 36 mm?. Using the same proportions,
this corresponds to 2,285,334 spatters in an area of 62100 mm?. Therefore, the ratio of the amount
of spatters collected to the amount of packed particles in a single layer after melting is 1.9%. This
IS an overestimation since there are fewer spatters on the side of the opening that is in the opposite
direction to the gas flow. With the sampling method developed, it is of course possible to carry out
measurements of the amount of spatters in all areas of the sampling sheet including on the side of

the sampling sheet that is in the opposite direction to the gas flow.
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By printing a 19 mm by 19 mm area, the proportion of spatters in the powder bed after printing and
before recycling is thus found to be below about 2%. A ratio of the amount of spatters excluding
the larger spatters that can be sieved out of the powder over the amount of packed particles in a

single layer of powder after melting can also be calculated.

It is intended in the future to develop a fully automatic image analysis method to characterize the
spatters sampled. This way, spatters found in all areas of the sampling sheet: in the direction of the
shield gas flow or the opposite direction, diagonally to the opening in the sampling sheet etc., could
be counted and a more accurate ratio of spatters collected over the amount of packed particles in a
single layer after melting could be obtained for different processing parameters and powder
condition. This ratio would be very helpful to establish the reusability of a recycled powder and to
optimize the use of powder before disposing of it thus lowering the amount of virgin powder used

and cost.

As most of the spatters (91%) were found to be of similar size compared to that of the virgin
particles, melting of a 19 mm by 19 mm area did not drastically change the average size of the

particles of the powder.

A large variation of oxygen concentrations measured on spatter surfaces all over the sampling sheet
was found indicating that many different types of spatters can be present in the powder bed. The
colored particles were found to have at least about 8 wt% O at their surface. Other types of spatters
generally have lower oxygen concentration at their surface. It follows that when a proportion of
colored spatters is determined by colorimetric image analysis, a proportion of spatters with at least
8 wt% O at their surface is determined as well. For example, as the colored spatters represent 10%
to 25% of the spatters and since the spatters represent less than 2% of the powder to be recycled,
the colored spatters therefore represent less than 0.2% to 0.5% of the powder to be recycled. Thus,
there are less than 0.2% to 0.5% of the particles with an oxygen content larger than 8 wt% O at
their surface. The properties of printed parts using recycled powder and the proportion of highly
oxidized particles in the recycled powder such as the colored spatters will be investigated in the

future.

The powder collected inside the printed hollow cylinders contained some of these colored spatters.
Although the printing of the cylinders was done in order to sample the heat-affected particles, the

melting of the powder bed still led to some spatters falling into the printed cylinders. The colored
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particles inside the cylinders are heavily oxidized in a way that a thin oxide layer is formed at their
surface. They have the largest oxygen concentration at their surface among the particles inside the
cylinders. The most oxidized heat-affected particles are those closest to the highest temperature
point in the powder bed which are the walls of the printed cylinders. Therefore, if the colored
particles inside the cylinder were heat-affected particles, they would all be located near the walls
of the cylinders. However, they are located at seemingly random locations inside the cylinder.
Therefore, those colored particles are in fact spatters and can be excluded from the analysis of the
heat-affected particles. The knowledge gained from the characterization of spatters allows to

distinguish spatters from heat-affected particles.

As the particles of the virgin powder have an oxygen concentration at their surface of about 3 wt%,
all the particles inside the cylinders with larger oxygen concentration at their surface were modified
during the SLM process, whether they are heat-affected particles or spatters. As the spatters
represent about 2% at the most, the majority of the particles with larger surface oxygen content are
heat-affected. The extent of the increase in oxygen content of the heat-affected particles is

dependant on the volume of matter that was melted and on the distance from the melted zone.

The increase of oxygen and nitrogen in the powder contained in the cylinders with wall thicknesses
of 8 mm and 4 mm shown in figure 4.12 is attributed to an increase in the temperature of the
powder. Indeed, as a larger volume of powder is melted for thicker walls, higher temperatures are
reached and for longer times compared to cylinders with thinner walls. As the temperature rises,
the particles become more oxidated and nitrides can also form on the particles [52]. The solubility
of oxygen and nitrogen in the material is also increased. In o phase of titanium, the solubility of
oxygen can reach over 14 wt% and that of nitrogen can reach over 7 wt% with a temperature of
above 600°C [63]. It follows that the increase in oxygen and nitrogen content of the powder would
depend on the local dimensions of the part printed. The same applies to the printed part itself for
which areas of larger dimensions are likely to contain larger amounts of oxygen and nitrogen

leading to different properties in different areas of the part.

A global oxygen concentration of 2455 ppm found for the powder in the cylinder with a wall
thickness of 8 mm corresponds to particles with a surface oxide layer of a thickness of about
40 nm, assuming that oxygen in solid solution is not present in the particles. This will be

investigated experimentally in the future.
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The appearance of the heat-affected particles is very similar to that of the particles of the virgin
power. Although their oxygen content at their surface can become quite large (about 8 wt%0), they
appear white and have a smooth surface, as shown in figure 4.14. The larger oxygen concentration
at the surface, in this case, may be related to oxygen in solid solution instead of a thin oxide layer.

This will be further investigated in the future.

Figure 4.14 SEM images of a heat-affected particle with a surface oxygen concentration of about
8 wt%. A) The particle is spherical and similar to a particle from the virgin powder. B) The

surface of the particle is also similar to what can be found on particles of the virgin powder.

The amount of heat-affected particles generated by the printing of the cylinders with wall
thicknesses of 8 mm and 4 mm can be estimated as the amount of particles inside the cylinder and
the amount of particles around the cylinder in a volume equivalent to the volume of the hollow part
of the cylinder.

The following equation can thus be used.

_ 2Vinsige - @ (6)

P ha —
p- Vparticle

where Pha is the amount of heat-affected particles and Vinside is the volume of the hollow part of the
cylinder.

Using assumptions 2 and 3 of table 4.3, it is estimated that there is 0.6% of heat-affected particles

in the powder bed after printing a cylinder with a wall thickness of 8 mm or 4 mm. Those
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proportions are calculated for the powder not melted on the entire powder bed in a volume of
250 mm by 250 mm by 40 mm (the height of the walls of the cylinders being 40 mm). As all the
particles inside the cylinders are oxidated, particles around the cylinder even beyond a distance
corresponding to an equivalent volume to that of the hollow part of the cylinder may be oxidated
as well. The heat-affected particles, therefore, represent about 1% of the powder to be recycled, in
the printing conditions of this study. A larger built volume and a slower cooling time would have

produced more heat-affected particles.

Sartin et al. have found that in SLM printing about 6.7% of the powder is used and won’t be
recycled. Among that, 1% is collected by the filtration system, 2-3% is melted in the SLM process
and the rest is lost in the clean-up procedure [14]. Neglecting the contribution of the spatters to the
global oxygen content of the recycled powder, if we consider the case of the repeated printing of
four cylinders like those described in this study with a wall thickness of 8 mm that each produces
0.6% of heat-affected particles with 2455 ppm of oxygen among the powder bed and that about
6.7% of the powder is consumed for each print, the powder could theoretically be re-used about
17 times before the global oxygen content of the recycled powder exceeds 1300 ppm. Other authors
have reported 38 recycling cycles for a similar powder but using different building parameters and
volume [15], [16].

As the extent of the alteration of the powder during an SLM printing and the number of times it
can be recycled is highly dependant on printing conditions, it is difficult to compare directly the
number of recycling cycles found in different cases. However, the methods to obtain proportions
of spatters and heat-affected particles in the recycled powder described in this study provide an
increased accuracy of the state of a recycled powder and a better way to determine its reusability.

4.6 Conclusions

In this study, innovative sampling methods for spatters and heat-affected particles generated during
an SLM process were developed. Their effectiveness in sampling large amounts of modified
particles was demonstrated. The characterization of the spatters and heat-affected particles
(amount, size, shape, color, and oxygen content) as a function of the distance from the molten area
was done. In the conditions of this study (SLM parameters and build geometry), conclusions are

as follows.
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The sampling methods allow collecting large numbers of spatters and heat-affected

particles while retaining their location after printing.

Four different types of spatters were found: unaffected and blown, oxidized and colored,

large and spherical, and aggregates.

One type of heat-affected particle was found. Its appearance is similar to a particle from the
virgin powder, but its oxygen content is significantly larger (up to about 8 wt%O).

Spatters are found all over the powder bed with a density of about 20 spatter/mm? to 60

spatter/mm?,

The size of 91% of all the spatters is very similar to the size of the particles from the virgin

powder.

The most oxidized particles in the powder bed are colored spatters with a surface oxygen

concentration larger than 8 wt%.

Colorimetric analysis of recycled powder can reveal the proportion of particles with a

surface oxygen concentration larger than 8 wt%.

The proportion of spatters in the powder to be recycled (before sieving) was lower than 2%

and the proportion of heat-affected particles was about 1%.

Future work includes:

e A fully automatic image analysis system that allows the characterization of spatters found

all over the powder bed.
e The nature and thickness of thin oxide layers found on colored spatters.
e The presence of oxygen in solid solution in the spatters and heat-affected particles.

e The effect of the spatters and the heat-affected particles on the properties of printed parts.
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4.8 Ajouts au chapitre 4

Comme mentionné a la section 4.5.2, 12 intervalles de distance par rapport a la zone fusionnée au
centre de la plaque d’échantillonnage de projection ont été investigués pour y caractériser les
particules. A partir des particules comptées dans toutes les zones d’analyse des 12 intervalles de
distance par rapport a la zone fusionnée, une quantité de projection a été estimée sur I’ensemble de
la plaque d’échantillonnage. Cette méthode d’estimation accorde le méme poids au nombre de

projections comptées dans chaque intervalle de distance.

En supposant que des projections tombent tout autour de I’ouverture dans la plaque
d’échantillonnage, les intervalles de distance pourraient étre étendus en zones annulaires dont les
diameétres interne et externe correspondraient aux bornes des intervalles de distance. La moyenne

de projections comptées par mm? pourrait ainsi étre associée aux zones annulaires correspondantes.

Cependant, plus la zone annulaire est éloignée, plus elle représente une aire importante sur la

plaque d’échantillonnage. La figure 4.15 illustre ceci.

Donc, une deuxieme fagon d’estimer le nombre de projections sur ’ensemble de la plaque serait
avec ces zones annulaires et en calculant une moyenne pondérée par ’aire occupée par chaque

zone annulaire.

En procédant ainsi, il est possible d’estimer le nombre total de projections se trouvant dans chaque
zone annulaire. Pour y arriver, la moyenne de projections par mm? déterminée plus tot est
multipliée par 1’aire totale d’une zone annulaire. Les résultats de ces calculs sont présentés a la

figure 4.16.

Ainsi, alors que la densité de projections diminue en fonction de la distance de 1’ouverture centrale
dans la plaque d’échantillonnage comme montreé a la figure 4.6, le nombre de projections quant a

lui augmente en fonction de la distance de 1’ouverture centrale dans la plaque d’échantillonnage.

Il est utile de rappeler que chaque méthode d’estimation du nombre de projections pose
I’approximation qu’autant de projections sont présentes pour un intervalle de distance peu importe

qu’elles soient a gauche, a droite ou dans une autre direction de la zone fusionnée. En réalité,
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comme le flux d’argon va de la droite vers la gauche tel qu’indiqué sur la figure 4.15, les zones
investiguées (indiquées en rouge sur la figure) devraient avoir plus de projections qu’ailleurs sur
la plaque d’échantillonnage. Les ratios obtenus sont donc des surestimations. Tout de méme, ils
procurent une idée de 1’ordre de grandeur du nombre de projections dans une couche de poudre et

dans la poudre qui sera a recycler.

Avec la deuxiéme méthode d’estimation du nombre de projections sur 1’ensemble de la plaque
d’échantillonnage et en utilisant les mémes calculs que précédemment pour déterminer le nombre
de particules dans une couche de poudre, un ratio de 1,7% de projections dans une couche est
calculé par rapport a 1,9% avec la premieére méthode d’estimation. Les résultats sont donc trés

similaires.

Zones investiguees

Figure 4.15 Schéma d'une méthode d'estimation du nombre de projections sur I'entiéreté de la
surface de la plaque d'échantillonnage en utilisant des zones annulaires pour pondérer les

intervalles de distance dans le calcul de la moyenne de projections comptées par mm?.
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CHAPITRES5 DISCUSSION GENERALE

5.1 Résultats supplémentaires

Des résultats de caractérisation des particules de projection au-dela de la chaine s’étant déposée
sur le ruban adhésif de la plaque d’échantillonnage dans le cadre de 1’échantillonnage de

projections ont été obtenus.

La figure 5.1 montre la densité de projections en fonction de la distance de I'ouverture centrale
dans la plaque d'échantillonnage incluant les projections au-dela de la chaine déposée sur la plaque.
D’aprés ces résultats, une grande densité de projections sont présentes tout juste devant la chaine
(entre 65 mm et 70 mm de 1’ouverture dans la plaque d’échantillonnage). Ceci est di a la présence
de la chaine qui a pour effet d’interrompre la trajectoire de plusieurs projections. Puis, au-dela de
la chaine jusqu’a environ 100 mm de I’ouverture centrale, une densité inférieure de particules de
projections sont mesurées. Des projections dont la trajectoire a été interrompue par la chaine
pourraient se trouver dans cette plage de distance. Finalement, entre 100 mm et 111 mm, la densité
de projections grimpe rapidement. Ceci est observé en lien au fait que des particules du lit de poudre
ont été soufflées sur la plaque d’échantillonnage au moment de la déposition. Ces particules du lit
de poudre soufflées sur la plaque ont été constatées durant la manipulation. De plus, comme il est
discuté un peu plus loin, une présence accrue de particules blanches et de tailles similaires aux
particules de la poudre vierge (donc pas dans la catégorie « Grandes tailles ») a été mesurée dans
cette plage de distance, ce qui suggére la présence d’une grande quantité de particules du lit de

oudre peu modifiées durant I’impression.
p p p

La figure 5.2 montre la taille des projections en fonction de la distance de I'ouverture centrale dans
la plaque d'échantillonnage incluant les projections au-dela de la chaine déposée sur la plaque.
Comme devant la chaine, les tailles de projections mesurées au-dela de la chaine sont similaires,
en moyenne, aux tailles des particules de la poudre vierge. La chaine ne semble donc pas avoir

interrompu la trajectoire de projections d’une taille particuliére.

La figure 5.3 montre les proportions de chaque type de projections en fonction de la distance de
I'ouverture centrale dans la plaque d'échantillonnage incluant les projections au-dela de la chaine
déposée sur la plaque. Les particules colorées sont toutes les particules n’apparaissent pas blanches

(Jaunes, rouges, bleues et noires). Le type de projection des particules de grandes tailles regroupe
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les particules sphériques de grandes tailles ainsi que les agrégats. Donc, les particules blanches sont
de taille similaire aux particules de la poudre neuve et elles sont probablement moins oxydées
¢galement. Il est d’abord utile de mentionner que de grandes proportions de particules blanches
sont trouvées entre 110 mm et 111 mm de I’ouverture centrale dans la plaque d’échantillonnage et
ceci est d0 au fait que des particules du lit de poudre ont été soufflées en marge de la plaque
d’échantillonnage lors de la déposition de celle-ci sur le lit de poudre. Ensuite, une quantité bien
inférieure de particules colorées est trouvée entre 80 mm et 101 mm de I’ouverture centrale. De
plus, aucune particule de grande taille n’est observée entre 80 mm et 91 mm. 1l est possible que
ces projections aient particulierement vu leur trajectoire interrompue par la chaine déposée sur la

plaque d’échantillonnage. Ceci pourrait étre i€ a I’angle d’éjection de ces types de projections.
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Figure 5.1 Densité de projections en fonction de la distance de I'ouverture centrale dans la plaque

d'échantillonnage incluant les projections au-dela de la chaine déposée sur la plaque.
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Des conclusions sont difficiles a tirer de ces résultats comme plusieurs facteurs pourraient biaiser

leur validité.

Des particules de projections pourraient entrer en collision élastique avec la chaine et ainsi tomber
vers des positions non representatives des positions ou elles seraient tombées sans la présence de

la chaine.

De plus, les projections en phase liquide pourraient former des liens métalliques avec la chaine en
entrant en collision avec celle-ci et y demeurer liées. Leur présence dans le lit de poudre pourrait

donc étre grandement sous-estimée au-dela de la position la chaine sur la plaque d’échantillonnage.

Finalement, la présence de la chaine sur la plaque d’échantillonnage pourrait affecter le flux

d’argon de telle sorte que ce flux affecte localement la trajectoire des projections environnantes.

Toute de méme, il est possible que la présence de la chaine limite le passage des projections éjectees
a un faible angle depuis le bain liquide au-dela de celle-ci. Des images tirées d’une vidéo prise
durant I’impression sont présentées a la figure 5.4 et il est possible de voir sur celles-ci des
projections éjectées de la zone fusionnée a un faible angle (voir les fléches). Cependant, I’angle de

la prise de la vidéo rend difficile la mesure de ces angles d’¢éjections.

Il serait intéressant d’investiguer s’il est possible de discriminer différents types de projection en
fonction de I’angle d’éjection depuis le bain liquide et de constater leur absence au-deld de la

chaine.

Figure 5.4 Exemples d'images tirées d'une vidéo prise durant I'impression ayant mené a
I'échantillonnage de projections. Les fleches rouges correspondent & des tangentes

approximatives aux trajectoires des projections.
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5.2 Recyclage de la poudre

Le recyclage de la poudre n’ayant pas été fondue lors d’une impression par FSL permet d’éviter
les énormes colts associés a I’achat de poudre vierge. Ainsi, plus la poudre est réutilisée pour un
grand nombre de cycles d’impression, plus les colits de matiéres premieres seront réduits.
Cependant, alors que 1’état de la poudre (distribution de taille, forme des particules, état
d’oxydation) est modifié au fil des impressions, les propriétés mécaniques et dynamiques des
piéces imprimées a partir de cette poudre recyclée peuvent également étre altérées. Lorsque la
poudre est trop modifiée, ces pieces imprimées peuvent présenter des propriétés insatisfaisantes.
Dans un tel cas, un temps d’utilisation des machines et une quantit¢ de poudre importante
pourraient étre perdus, ce qui représente des codts élevés également. Il faut donc savoir précisément

a quel moment la poudre recyclée devient trop modifiée pour étre réutilisée.

Un défi important dans 1’optimisation du recyclage de la poudre a la suite des impressions par FSL
est que celle-ci sera affectée bien difféeremment par une impression en fonction de plusieurs
facteurs. Notamment, la machine d’impression utilisée, les paramétres d’impression choisis,
I’atmosphére d’impression et la composition chimique de la poudre utilisée sont des facteurs
importants qui vont grandement influencer 1’effet d’une impression sur la poudre recyclée et la

vitesse a laquelle cette poudre deviendra inutilisable.

De conditions d’impression a d’autres, I’augmentation de la concentration globale en oxygéne, la
formation de certains types d’oxydes a la surface des particules ou la modification de la forme des
particules sont des exemples de mécanismes par lesquels les poudres recyclées verront leur état
modifie. Il est important d’étre en mesure d’établir ces mécanismes de modification de 1’état de la
poudre recyclée pour des conditions d’impression établies afin d’en arriver a optimiser le recyclage
de la poudre par la suite. Pour ce faire, des méthodes d’échantillonnage efficaces permettent

d’isoler les particules problématiques.

5.3 Comparaison des méthodes d’échantillonnage développées

Dans le cadre de cette maitrise, deux méthodes d’échantillonnage ont été développées et ont été
discutées dans ce mémoire. Le tableau 5.1 offre une comparaison de ces deux méthodes
d’échantillonnage avec d’autres méthodes utilisées dans la littérature pour déterminer différentes

caractéristiques des particules aprés une impression par FSL.
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Tel qu’il est mis en évidence dans ce tableau, les méthodes d’échantillonnage développées dans le
cadre de cette maitrise permettent de déterminer un large éventail de caractéristiques importantes
des particules, soit le nombre de particules générées, leur taille, leur forme, leur couleur, leur
composition chimique ainsi que leur position sur le lit de poudre. Les autres études ne permettent
pas d’obtenir toutes ces informations avec une seule stratégie d’échantillonnage. Notamment, un
avantage important des méthodes développées dans le cadre de cette maitrise est de permettre une
caractérisation détaillée de toutes les particules échantillonnées sur I’ensemble du lit de poudre tout

en conservant les positions qu’elles occupaient a la fin de I’impression.

De plus, une méthode d’échantillonnage des particules affectées thermiquement n’a pas été trouvee
dans la littérature et la méthode présentée dans ce mémoire pourrait étre la premiére méthode de

ce genre publiée.

Les méthodes d’échantillonnage des particules modifiées lors d’impressions par FSL pourraient
étre utilisées apres avoir sélectionné des conditions d’impression pour des pieces a fabriquer en
contexte de production et avant de débuter cette production a plus grande échelle. En effet, les
méthodes d’échantillonnage seraient utiles pour déterminer 1’effet d’une ou plusieurs impressions
suivant les conditions sélectionnées sur la poudre a recycler. Avec ces connaissances, un hombre
de cycles de recyclages pourrait étre déterminé pour optimiser la réutilisation de la poudre. Puis,
une fois ce nombre de cycles de recyclage maximal établi, la production pourrait commencer

suivant un protocole de recyclage minimisant les colts en matiére premiere.
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Tableau 5.1 Comparaison des méthodes d'échantillonnage utilisées par différents auteurs pour
étudier les particules modifiées lors d'une impression par FSL.

Caractéristiques mesurées par les
auteurs en lien avec les particules

modifiées
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Lutter-Ginther Plaque mince sur lit de poudre sur —
etal., 2018 laguelle des projections tombent Projections X) | X | X
Lutter-Gunther Collecte de particules en bordure du —
etal., 2018 plateau d'impression Projections X) | X | X X
Anwar et Pham, Collecte de partlcl_ules en _bordure du Projections x) | x X
2018 plateau d'impression
- Collecte autour des zones fusionnées,
Ahmed Obeidi en bordure du plateau d'impression et Projections X) | X | X X
etal., 2020 ,
dans le contenant de poudre recyclée
. Impression de lignes et observation des
Gunenthiram et - ) _—
projections avec une caméra ultra Projections X | X X
al., 2018 .
rapide
. Impression de cubes et observation des —
Ji et Han, 2020 projections avec une caméra Projections X | X X
Impression de piéces de diverses
Taheri Andani g(_eom_etrles et observatlgn des Projections x | x| x X
etal., 2017 projections avec une caméra ultra
rapide
I Impression de cubes et observation des
Repossini et al., . ) —
2017 projections avec une camera ultra Projections X X | X
rapide
Impression de lignes et observation des
Yeetal., 2019 projections avec une caméra ultra Projections X | X X
rapide
Bissonnette et Plaque mince couverte d'un ruban
adhésif de carbone sur lit de poudre sur Projections X | X | X | X | X|X
al., 2021 o
laguelle des projections tombent
Impression de cylindres creux
. contenant la poudre affectée ,
Bissonnette et thermiquement et récupération d'une Aff_ectees X [ X | X | X | X]|X
al., 2021 o thermiquement
couche de poudre avec ruban adhésif
de carbone au-dessus des cylindres
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CHAPITRE6  CONCLUSIONS ET TRAVAUX FUTURS

6.1 Conclusions

L’objectif de la maitrise était de développer des méthodes d’échantillonnage de particules
modifiées lors d’une impression par FSL. Ultimement, la caractérisation des particules
échantillonnées avec les méthodes développées peut permettre d’établir un lien entre 1’état modifié
des particules affectées lors d’une impression et la dégradation des propriétés des pieces imprimées

a partir de poudre recyclée.

Deux méthodes d’échantillonnage ont été développées. La premiére vise 1’échantillonnage de
particules projetées lors d’une impression, soit des particules de projection. La méthode implique
la déposition d’une plaque d’échantillonnage sur I’ensemble du lit de poudre qui est couverte d’un
ruban adhésif double face de carbone. Une ouverture carrée au centre de la plaque permet la fusion
d’une zone du lit de poudre par le laser qui génere des projections sur la plaque d’échantillonnage.
La deuxiéme méthode d’échantillonnage vise la collecte de particules affectées thermiquement
dans le lit de poudre sans avoir été projetées. L’impression de cylindres creux permet de contenir
I’échantillon de poudre a récupérer et la premiére couche de poudre au-dessus du lit de poudre dans

le haut des cylindres est échantillonnée a I’aide d’un ruban adhésif de carbone.

Gréace a ces méthodes, les résultats mentionnés plus bas ont pu étre obtenus. Les parameétres utilisés
faisaient en sorte qu’une énergie volumique de 37.4 J/mm? soit fournie au lit de poudre. La poudre
utilisée était une poudre de Ti-6Al-4V de grade 23 (ELI). Un débit d’argon dans la chambre
d’impression assurait 1’évacuation des vapeurs et autres gaz générés par le passage du laser sur le
lit de poudre. Finalement, le ratio de surface fusionnée sur la surface totale du lit de poudre était
d’environ 0,006 pour I’'impression ayant mené a 1’échantillonnage de projections et d’environ 0,009

pour I’impression ayant mené a I’échantillonnage de particules affectées thermiquement.

e Quatre types de particules de projection ont pu étre identifiées : les soufflées et non

affectées, les oxydées et colorées, les sphériques et de grandes tailles ainsi que les agrégats.

e Un type de particule affectée thermiquement a été identifié. L apparence de surface de ce
type de particule vue au MEB est similaire a celui des particules vierges, mais leur

concentration en oxygene est plus élevée, soit jusqu’a environ 8 %poids d’oxygene.
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e Des particules de projection ont été observées tout autour de la plaque d’échantillonnage

avec une densité de projections qui varie de 20 projections/mm? a 60 projections/mm?.

e 91% des particules de projection sont de tailles similaires a la taille des particules de la
poudre vierge.

e Les particules les plus oxydées sont les particules de projection oxydées et colorées qui
présentent des concentrations de surface en oxygéne au-dela de 8 %poids.

e Des méthodes d’analyse d’image par colorimétrie peuvent déterminer la proportion de
particules colorées parmi les projections et donc les proportions de particules ayant au

moins 8 %poids d’oxygéne a leur surface.

e Les proportions de particules de projection et de particules affectées thermiquement dans
la poudre non fusionnée par le laser avant recyclage sont en dessous de 2% et d’environ

1%, respectivement.

Des travaux pour la caractérisation de 1’épaisseur des couches d’oxyde en surface des particules au
MET, pour le calcul de I’épaisseur des couches d’oxydes sur les particules en fonction de la
concentration globale en oxygene et pour 1’¢élaboration de mélanges artificiels de poudre vierge et
oxydée au four ont également été menés en paralléle du développement et de la mise en ceuvre des

méthodes d’échantillonnage. Ces travaux supplémentaires sont présentés en annexes.

6.2 Travaux futurs

Le développement d’une procédure d’analyse automatique des images obtenues sur les échantillons
de poudre recueillis avec les méthodes d’échantillonnage développées dans le cadre de cette
maitrise sera abordé prochainement. Cette procédure permettra de réduire énormément le temps de
caractérisation des particules et ainsi permettra de caractériser toutes les particules sur I’ensemble
de la surface des plaques d’échantillonnage. Donc, il sera plus facile d’optimiser le procédé

d’impression par FSL et d’étudier I’effet des différents parametres d’impression.

Une méthode de caractérisation au MET est en cours de développement pour caractériser
I’épaisseur et la nature des phases des couches d’oxyde a la surface de particules oxydées. Jusqu’a
maintenant, des épaisseurs de couches d’oxyde allant de quelques nanométres a environ 40 nm ont

été mesurées, comme présenté a I’annexe B.
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Des calculs théoriques pour déterminer la concentration globale en oxygene d’une poudre oxydée
en fonction de I’épaisseur de la couche d’oxyde a la surface des particules en posant 1I’hypothése
que la concentration d’oxygene en solution solide dans les particules n’augmente pas ont été faits
et sont présentés a I’annexe C. Selon ces calculs, pour une épaisseur de la couche d’oxyde passant
de 5 nm a 100 nm, la concentration globale en oxygéne augmente de 600 ppm a environ 720 ppm

dans le cas d’un oxyde d’Al2Os.

Dans le cas des particules oxydées au four, la moyenne de la concentration globale en oxygene
mesurée par analyse LECO est d’approximativement 3000 ppm. L’épaisseur de la couche d’oxyde
mesurée au MET est d’environ 20 nm, ce qui correspond a une augmentation de la concentration
globale en oxygéne d’environ 5 a 20 ppm selon la taille des particules et la nature de 1’oxyde sur
les particules. Donc, il est probable qu’une quantité significative d’oxygéne en solution solide soit
présente dans les particules oxydées. La présence d’oxygeéne en solution solide dans les particules

oxydées est a confirmer expérimentalement.

Une technique de caractérisation de la présence d’oxygene en solution solide est également en
cours de développement. Celle-ci permettra un ajout d’une grande importance a la caractérisation

des particules oxydées et de leur effet sur des pieces fabriquees par FSL.

Des résultats récents (juin 2021) d’analyses par combustion de concentration globale en oxygeéne,

azote et hydrogéne dans le volume des piéces imprimées sont présentés a 1’annexe E.

Puis, des impressions a partir des poudres oxydées aprés une impression par FSL seront réalisées

pour établir I’effet des particules oxydées sur les propriétés mécaniques et dynamiques des pieces.

A court terme, des mélanges de poudres vierge et oxydée au four seront utilisés pour procéder a
des impressions et déterminer 1’effet d’une concentration globale en oxygene variable sur les

propriétés des pieces. Les mélanges ont déja été réalisés et sont décrits a I’annexe D.
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ANNEXE A CALCUL DE LA PROFONDEUR D’EMISSION DE RAYONS
X LORS D’UNE MESURE EDS

Les électrons envoyés vers un echantillon dans un MEB interagissent avec la matiere rencontrée.
Avant d’étre absorbés ou rétrodiffusés, leurs interactions avec les atomes de 1’échantillon donnent

lieu des variations énergétiques qui modifient leur trajectoire au travers de 1’échantillon.

Au fil de leur trajectoire, les interactions donnent lieu a I’émission de différentes particules : des
électrons secondaires, des rayons X et autres rayonnements peuvent étre émis et émerger de la

surface de I’échantillon pour étre détecté par un détecteur adapté.

Afin d’estimer la profondeur d’émission des rayons X dans une particule, le logiciel CASINO
(monte CArlo Simulation of electroN trajectory in sOlids) [96] (version 2.5.1.0) peut étre utilise.
Ce logiciel peut produire des simulations Monte-Carlo de la trajectoire d’électrons au travers de

matériaux solides pour des parametres MEB variés.

La figure A.1 présente une capture d’écran d’une simulation produite avec ce logiciel dans un
échantillon composé d’une couche de 10 nm de TiO2 sur un substrat de Ti-6Al-4V. Les trajectoires
en rouge sont celles des électrons rétrodiffusés. La composition spécifique utilisée pour le substrat
de Ti-6Al-4V est celle du lot 1 de la poudre indiquée a la section 4.3.1. Les paramétres MEB utilisés
pour la simulation sont un courant de faisceau d’électrons de 2,60 nA et une tension d’accélération

des électrons de 7 keV.

Les rayons X émis lors des interactions des électrons avec la matiére peuvent étre absorbés dans
I’échantillon avant d’en sortir. La proportion de rayons X absorbés varie notamment en fonction
des énergies des rayons X émis qui elles-mémes sont signatures des atomes émetteurs. Le logiciel
CASINO applique une correction a I’intensité de rayons X émis pour tenir compte de cette
absorption. La figure A.2 présente I’intensité de rayons X émis par les atomes d’oxygeéne dans le
volume sondé en fonction de la profondeur dans I’échantillon. La courbe bleue présente 1’intensité
sans considération pour 1’absorption alors que la courbe rouge a été corrigée pour tenir en compte
de I’absorption. En considérant la profondeur a laquelle on retrouve 5% de I’intensité maximale de
rayons X émis, la profondeur d’émission des rayons X pour I’oxygéne est d’environ 220 nm (voir
figure A.2).
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Les parametres utilisés pour cette simulation sont ceux qui ont été utilisés pour faire la
caractérisation de la composition chimique de la surface des particules oxydées. En effet, ils
procurent un bon compromis entre les besoins d’une émission en surface pour que les rayons X
émis de la couche d’oxyde soient significatifs dans le signal total tout en assurant un signal suffisant

pour les raies d’intérét sur les spectres de rayons X obtenus par EDS.

81.9 nm

163.7 nm|

245.6 nm

327.5 nm

-280.0 nm -140.0 nm 2] 0.0 mm 140.0 nm 280.0 nm

Figure A.1 Trajectoires simulées des électrons du faisceau d’¢lectrons au MEB interagissant avec
une couche d'oxyde de TiO: et la matrice de Ti-6Al-4V. Les trajectoires en rouge sont celles des

électrons rétrodiffusés.
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Figure A.2 Intensité d'émission de rayons X pour la raie K de I'oxygéne. La courbe en bleu

correspond a l'intensité avant correction pour I'absorption des rayons X dans le matériau alors que

la courbe en rouge tient compte de cette absorption.
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ANNEXE B RESULTATS OBTENUS AU MET DE L’EPAISSEUR DES
COUCHES D’OXYDE A LA SURFACE DES PARTICULES OXYDEES

Jusqu’a maintenant, une particule vierge, une particule de projection, une particule affectée
thermiquement et une particule oxydée au four a 475°C pendant deux heures ont été investiguées
au MET.

Il est difficile d’observer 1’oxyde a la surface de la particule vierge comme il est trés mince.

La figure B.1 présente la couche d’oxyde a la surface d’une particule de projection. Dépendamment
de la région observée a la surface de la particule, la couche d’oxyde varie en épaisseur et en densité.
Ala figure B.1 A), une couche moins dense mais plus épaisse est observée. A la figure B.1 B), une
couche plus dense mais moins épaisse est observée. Il est possible que la dynamique de formation

de I’oxyde varie d’une zone a une autre a la surface de la particule.

La figure B.2 présente des couches d’oxyde a la surface de deux autres particules oxydées. A la
figure B.2 A), la couche d’oxyde a la surface d’une particule affectée thermiquement est présentée.
Cette couche est en fait composée de deux sous-couches, soit une plus mince directement a la
surface de la particule et une plus épaisse au-dessus qui semble étre légérement espacée de la
premiére. Cet espacement pourrait étre di a un relachement de contraintes lors de la fabrication de
la lame mince. A la figure B.2 B), la couche d’oxyde a la surface d’une particule oxydée au four

est présentée.

La couche d’oxyde la plus épaisse ayant été mesurée est celle trouvée sur la particule de projection
avec une épaisseur d’environ 40 nm. Cependant, cette couche d’oxyde semble de faible densité en
comparaison aux oxydes trouvés sur les particules affectées thermiquement et oxydées au four.
L’oxyde a la surface de la particule affectée thermiquement est d’une épaisseur d’environ 12-13
nm alors que celui trouvé sur la particule oxydée au four est d’environ 20 nm (ce qui correspond a

3000 ppm d’oxygene mesuré par LECO).

Le mécanisme de formation de ces oxydes est bien sOr différent. Pour la particule affectée
thermiquement, elle peut avoir subi des températures bien au-dessus de 500°C et son
refroidissement a été trés rapide. De plus, elle se trouvait sous atmosphere d’argon qui pourrait
contenir davantage d’oxygene localement alors que les particules sont fondues, comme mentionné

au chapitre 2. Pour la particule oxydée au four, la température a été constante a 475°C pendant
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deux heures et la particule a été oxydée a I’air. Les couches d’oxyde trouvées sur les deux particules

semblent toutefois toutes deux plutdt denses.

Les couches d’oxyde a la surface de chaque particule ont été mesurées a plus d’une dizaine
d’endroits différents sur les lames minces obtenues au FIB. Les épaisseurs moyennes des couches

d’oxyde sont présentées au tableau B.1.

La poursuite de la caractérisation de 1’apparence des couches d’oxyde a la surface des particules
oxydées ainsi que la détermination de la nature des phases présentes dans les couches d’oxyde

seront faite dans le futur.

Oxyde plus dense

Oxyde moins dense

Figure B.1 Oxyde a la surface d'une particule de projection observé au MET. A) Zone ou I’oxyde

est moins dense et plus épais. B) Zone ou I’oxyde et plus dense et moins épais.
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Figure B.2 Oxydes a la surface de deux particules oxydées. A) Particule affectée thermiquement

lors d'une impression par FSL. B) Particule oxydée au four.
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Tableau B.1 Epaisseurs des couches d'oxyde a la surface des différentes particules oxydées

mesurées au MET.

Projections

mesurée

Total : 12-13 nm

) Affectée Oxydée au four
Poudre Vierge . )
Zone moins | Zoneplus |  thermiquement | (475°C, 2 heures)
dense dense
1¢¢ couche : 2-3 nm
Epaisseur moyenne
~2-5nm ~40 nm ~25nm 2¢ couche : 10 nm ~20nm
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ANNEXE C CALCUL DE L’EPAISSEUR D’UNE COUCHE D’OXYDE A
LA SURFACE D’UNE PARTICULE OXYDEE SANS OXYGENE EN
SOLUTION SOLIDE

Des calculs ont été faits pour estimer 1’épaisseur d’une couche d’oxyde a la surface d’une particule
basée sur des résultats de concentration globale en oxygene. Certaines hypotheses sont posées pour
ce calcul et sont présentées dans le tableau C.1.

Tableau C. 1 Hypotheses posees pour calculer I’épaisseur de la couche d’oxyde a la surface des
articules oxydées en fonction de la concentration globale en oxygene.

# Hypothése

H1 Les particules sont sphériques et de méme taille.

H2 Une couche d’oxyde de 5 nm est présente initialement sur les particules vierges.

H3 Les couches d’oxyde sont homogénes et uniformes.

H4 La concentration globale en oxygene de la poudre vierge est de 600 ppm.

HE La différence de concentration globale en oxygéne (> 600 ppm O) par rapport a la poudre vierge participe
entierement a former la couche d’oxyde.

De plus, des couches d’oxyde de TiO> (rutile et anatase) et d’Al,O3 ont été considérées.

En fonction d’une épaisseur de couche d’oxyde donnée, un rayon ajusté de la particule (rayon
initial additionné a 1’épaisseur de la couche d’oxyde) est d’abord détermine, puis un nouveau
volume de la particule est calculé. La soustraction du nouveau volume au volume initial de la

particule révele ensuite le volume occupé par la couche d’oxyde.

A I’aide de la densité massique de I’oxyde considéré et du volume de I’oxyde, la masse d’oxyde
est ensuite calculée. La masse d’oxygéne dans cette masse d’oxyde est déterminée a I’aide du

pourcentage massique de I’oxygene dans le type d’oxyde considéré pour les calculs.

Finalement, le pourcentage massique de I’oxygeéne dans la particule a additionner au 600 ppm
initial est calculé sur la masse initiale de la particule a laquelle la masse d’oxygéne de 1’oxyde est
ajoutée. Les masses de titane ou d’aluminium dans 1’oxyde considéré ne sont pas ajoutées comme

elles proviennent de la masse initiale.
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La figure C.1 montre la relation entre 1’épaisseur de la couche d’oxyde a la surface des particules
et la concentration globale en oxygene basée sur les hypothéses posées au tableau C.1 pour trois

types d’oxyde différents sur des particules de 45 um de diametre.

Selon ces résultats, une couche d’oxyde passant de 5 nm a 100 nm d’épaisseur augmenterait la
concentration globale de la poudre jusqu’a environ 650 ppm seulement, soit seulement de 50 ppm

de plus que la concentration globale en oxygéne initiale.

La figure C.2 montre la relation entre 1’épaisseur de la couche d’oxyde a la surface des particules
et la concentration globale en oxygene basée sur les hypotheses posées au tableau C.1 pour trois

tailles de particule différentes avec des oxydes de Al.Oz en surface.

Selon ces résultats, une couche d’oxyde passant de 5 nm a 100 nm d’épaisseur augmenterait la
concentration globale de la poudre jusqu’a environ 720 ppm dans le cas de particules de 20 nm de

diamétre, soit de 120 ppm de plus que la concentration globale en oxygéne initiale.

Comme indiqué a I’annexe B, les épaisseurs des couches d’oxyde mesurées au MET sur des
particules fortement oxydées sont d’environ 20 a 40 nm. Basé sur les calculs de la concentration
globale en oxygene en fonction de 1’épaisseur de la couche d’oxyde, ces couches d’oxyde a elles
seules ne pourraient expliquer des concentrations globales en oxygeéne au-dela de 1000 ppm. Il est
donc probable qu’une quantité significative d’oxygene soit présente en solution solide dans ces

particules fortement oxydées.
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Figure C.1 Epaisseur de la couche d'oxyde a la surface de la particule oxydée en fonction de la
concentration globale en O pour des natures d’oxyde différentes (la taille des particules est de
45 um).
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Figure C.2 Epaisseur de la couche d'oxyde & la surface de la particule oxydée en fonction de la
concentration globale en O pour des tailles de particule différentes (la nature de 1’oxyde est du
Al203).
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ANNEXE D RESULTATS DE L’ETAT D’OXYDATION DES MELANGES
DE POUDRES VIERGE ET OXYDEE AU FOUR

La poudre vierge utilisée pour élaborer les mélanges avait une concentration globale en oxygéne
de 774 ppm (0,08 %poids d’O). La poudre oxydée au four a 475°C pendant deux heures avait une

concentration globale en oxygeéne d’environ 3000 ppm.

Le tableau D.1 présente les proportions de poudre vierge et de poudre oxydée au four utilisées pour
¢laborer chaque mélange afin d’obtenir des mélanges avec des concentrations globales en oxygene

se rapprochant de valeurs visées.

Parmi les valeurs visées se trouvent les valeurs de 1000 ppm et 1300 ppm d’oxygéne. Celles-Ci
représentent la valeur maximale que peuvent prendre les poudres et la valeur maximale que peuvent
prendre les piéces fabriquées par FSL, respectivement. Ensuite, des valeurs graduellement plus
élevées ont été sélectionnées dans le but d’observer des effets évidents de la concentration globale

en oxygene dans les mélanges sur les pieces fabriquées a partir de celles-ci.

La figure D.1 présente un graphique des concentrations globales en oxygene, azote et hydrogéne
obtenues par analyse chimique par combustion (LECO) sur les mélanges. Les valeurs obtenues

pour I’oxygene sont proches de celles visées.

Les valeurs de concentration globale en hydrogéne augmentent également. Les effets de cette

augmentation seront investigués.
Les concentrations globales en azote, quant a elles, demeurent plutdt stables.

Des impressions de piéces a tester mécaniquement et dynamiquement a partir des mélanges auront

lieu prochainement.
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Tableau D.1 Concentrations globales en O de la poudre de Ti-6Al-4V vierge (lot MG19228), de la
poudre oxydée au four a 475°C pendant 2 heures et concentrations globales en O visées pour les
mélanges élaborés.

. Proportion de Concentration Concentration
Proportion de . .
Poudre ] poudre oxydée au globale en O visee globale en O
poudre vierge (%)
four (%) (ppm) obtenue (ppm)
Vierge 100,0 0,0 - 774
Oxydée au four 0,0 100,0 - ~3000
Mélange M1 89,8 10,2 1000 1045
Mélange M2 76,4 23,6 1300 1310
Mélange M3 67,4 32,6 1500 1415
Mélange M4 53,9 46,1 1800 1665
Mélange M5 44,9 55,1 2000 1900
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Figure D.1 Résultats obtenus par LECO des concentrations globales en O, N et H sur une poudre

vierge ainsi que des mélanges de poudre vierge de ce méme lot et de poudre oxydée au four.
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ANNEXE E RESULTATS DE LA CONCENTRATION EN OXYGENE
DANS LE VOLUME D’UNE PIECE IMPRIMEE

Des analyses LECO ont été réalisées sur des echantillons massifs obtenus a différentes épaisseurs
dans le volume d’une paroi d’un cylindre creux imprimé. Ces échantillons d’une épaisseur
d’environ 2 mm ont été tirés de la paroi d’épaisseur de 8 mm. Etant donné la perte de matiére lors
de la coupe, trois échantillons ont pu étre découpés par hauteur sur la paroi du cylindre. Des
échantillons ont été découpés au haut (H) du cylindre (37 mm a 40 mm de hauteur), au milieu (M)

(18,5 mm a 21,5 mm de hauteur) et au bas (B) (0 mm a 3 mm de hauteur).

La figure E.1 montre les endroits dans le volume de la paroi du cylindre ou les concentrations en
oxygene, azote et hydrogéne ont été mesurées et la figure E.2 montre les concentrations en
oxygene, azote et hydrogéne mesurées par LECO. Sur ce graphique, les échantillons correspondant
a I’épaisseur de la paroi de 0-2 mm sont a la surface externe du cylindre alors que les échantillons

correspondant a 1’épaisseur de la paroi de 6-8 mm sont a la surface externe du cylindre.

Omm Smm

Vue en section du
cylindre imprimé Haut du
cylindre

Paroi

Milien du
cylindre

Xy

Basdu
cylindre

Poudre dans le cylindre

Figure E.1 Schéma indiquant les endroits dans le volume de la paroi du cylindre ou les

concentrations en oxygene, azote et hydrogéne ont été mesurées.
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Figure E.2 Concentration en O, N et H a différentes épaisseurs et hauteurs, haut (H), milieu (M)

et bas (B), dans le volume de la paroi de 8 mm d'épaisseur d'un cylindre creux imprime.

Les concentrations en oxygene, azote et hydrogéne sont plus élevées au bas du cylindre. De plus,

les concentrations en oxygene sont plus élevées aux extrémités de la paroi. Ceci pourrait étre di a

I’atteinte d’une température plus élevée dans ces zones.

En fonction de la complexité de la géométrie de la piece et des parametres d’impression, la

température atteinte dans la piece pourrait étre différente d’un endroit a I’autre.

Des concentrations en oxygeéne, azote et hydrogene variables dans la piéce peuvent avoir des

conséquences industrielles importantes. En effet, les propriétés mécaniques d’une piece pourraient

varier d’un endroit a un autre alors que la composition chimique varie.





