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PREPARATION DES POUDRES EN VUE DE LA FABRICATION D'ACIERS
,FERRI';‘IQUES RENFORCES PAR DISPERSION D'OXYDES

I.. COHEUR, L. DE WILDE
“C.E.N./S.C.K., Mol, Bilpique

?OWDER PROCESSINL: FOR THE FABRICATION OF OXIDE DISPERSION
o STRENGTHENED FERRITIC STEELS

Sumnar

The addition of Ti to the powder mixtures, which will finally give oxide
dispersion strengthened ferritic steels, causes the appearance of large oxide
‘particles in the end product. These particles are detrimental to ‘the tensile
properties at 700°C and therefore the concluswus of the previous study (1)
are no more valid when Ti containing mixtures are processed.

The effect peculiar to each mill has nevertheless been shown with binary powder
mixtures Fe-Ti0O,. In this case, the relationship ‘between the end product
properties and - the mill type has been defined more accurately.

+

PULVERVORBEREITUNG FUR DIE HERSTELLUNG VON FERRITSTKHLLN
VERSTARKT DURCH DISPERSIDN VON- OXYDEN - -

Zusamnenfassung

Ter Zusatz von Ti-Pulver zu den Pulvem:.schungen fur dl.e Herstellung von o
‘Ferrltstahlen verstarkt dutch Dispersion von Oxyden gibt grossere oxydteilchen -
im Endprodukt. Diese grosseren Teilchen sind schadlich fur die mechanischen: .
Elgens\,haften bei 700°C, und die Schlussfolgefungen der vorigen Arbeit (1) nnd

nicht mehr gultig, wenn Ti halnge Mischungen aufbereitet werden.
Die jedem }hschappatat eigene Wirkung wird gezeigt bei den Fe-TiOj M15chungen.

Dazu wird eine genauere Beziehung bestimmt zwischen den Exgenschaften des >
Endptodt.kta und dem Apparttyp. . :
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L'introduction de poudre de titane meta111que dans les, melanges dest1nes a'la
fabrlcatlon des alliages férritiques’ renforces ‘par. d15pers1on .d! oxydes provoque
1! apparltlon dans- 1e prodult f1n1.de grosses partlcules d! oxydes et tend é‘mod1—
fier les conc1u51ons de’-1'étude” precedente (1)'quant ‘1'utilité; des»broyeurs
utilisés, L'effet propre 3 chaque broyeur a cependant ete'demontre'avec des é
langes binaires Fe~Ti0,. " La relation entre les’ qualltes du prodult Elnal et le: |

type de broyehr utlltse a dans ce cas pu &tre precxsee.

INTRODUCTION

Le meilleur comportement aux polnts de vue fraglllsatlon et gonflement sous ir-
radiation des alliages ferrlthues vig-a~vis des-aciers. austenxthues comme gai
nage des &léments combustlbles des reacteurs rapldes est generalement reconnu.
-D'autre part, 1’ lntroductlon d'une f1ne"d15pers1on d'oxydes refractalres a per— -
mis de conférer 3 ces alluages ferrlthues une tenue mecanlqu 'en51b1 -
"ment. 8quivalente i celle de leurs concurrents austen1t1ques (2) Les d1fferents
alllages renforcés pat dlsper51on qu1 ‘ont - serv1 aux études‘menees -au C. E N. /8.C.K.
ont &té fabriqués par mélange deés. poudres suivant 'un schéma dont 1a mise au point
a &té décrite précédemment (1). Le mellleur compromls enrre de bonnes- prepriétés
i chaud et la possibilité de. fabrication-de ‘tubes minces par etlrage i froid a
ete trouvé pour la composxtlon Fe-13Cr-1, 5Mo—3 5T1-2T102 Encourage ‘par ce suc-
cés, le C:E.N. /5.C.K. a décidé d' examlner les p0551b111tes d 1ndustr1allsat10n
de la fabrication de cet.alliage.
Parmi la.succession des: apparells destlnes prepater au’ laborat01re 1es melanges
de poudres, un seul baptlse "moulin 3 b111es poserait des d1ff1cu1tes d-8tre ré-
alisé dans des dimensions pouvant .assurer 1a productlon requlse. ~L! ut111te de
cet appareil ayant &té.seulement demontree dans le cas. de me1anoge me' contenant
pas de titane metalllque (1 3)- ‘i1 nous a semblé utile: non, seulement de- ver1f1er
les conclusions de cette.&tude avec la compo,ltlon actuellement adoptee mais
aussi de dégager 1'action- partlcu11ete de chaque -appareil.'sur 1a pOudre et sur
le mélange en vue de procéder a des ch01x ulterleurs plus Jud1c1eux“

DESCRIPTION DE LA.METHODE DE LABORATOIRE

La figure 1 ci-contre donné,la'sﬁccession
des opérations destinées d préparer les"
mélanges de poudre. Par. rapport 3 la
méthode décrite en (1) nous remarquons

. un seul changement, 1e melangeur en V a
&été remplacé par un melangeur cub1que.

La similitude de fonctionnement de ces’.

+ deux types de: melangeuts ‘est telle que

" les conclusioas ayant trait- i 1l'utili-

i sation du mélangeur en V restent sans::

que. “Nous attlrons 1 'attention suc

-1t appare11 baptlsn "moulin 3 billes™ .
-dent une photo -est donnée 3 1a f1gure 2.:
“I1 avait été introduit pour améliorer. -

. la dlsper51on par- destructLon des agglo= -

- mérats d'oxydes existant encore- apresj

le passage dans 1e broyeur 3 boulets. -




ETUDE DE LA METHODE DE LABORATOIRE

Avec des’ mélanges com;enant du TJ. mecalllque s

Des mélanges de composition Fe-13Cr-1,5Mo*3,5Ti ,2T10 obtenus partn' des pou~
dres métalliques &lémentaires-de Fe: ex—carbonyl, (4u); de Cr- magnes:.otherm:.que.
(3n) de Mo (4n) de Ti. (<200 mesh) -et”de poudre ‘de TiO_(0,015-0 OAOu) ontiété:
traltés dz.fferent:s temps dans le’ broyeur a ‘boulets et: dans” "le m_oulm i ‘billes™.
La flgure 3 montre l’aspect des différentes’, poudres de depart.

Avec les d1f£erents mélanges, ‘on a fabriqué. par ext:rusmn des, barres pl.el.nes.

Le tableau 1° c1-dessous ‘donne les resultats des ‘essais de” tracnon 'sur; ces harres
apres homogenelaanan, retremte i chaud et: v1e1111ssement _de 2% Jours i 800°C.

-

‘Broyeur T oulin’ - ' hmte - ‘, Charge . - hllongement

ER ] ‘| 61astique - Pe rupture - @
boulets 1 | & 0,2% . e

‘ mymﬂ) .

391 lh - |- 16,6 | 18,7 24

392 Bh ] 13,5 15,0 30

393 : ol s, 3

395 ' gh  [1s,8 4 191 |

'

396 | 22w i34 -~ 1500 | 26

397 0 1 4hn - 15.4'5»f 17,3 ¢ | .28

Tableau 1 : Propnetés mécam.ques a 700 C des barres tltanxferes apres
v:.el.lhssement -~ . . o

-~

Contrairement i ce qu1 avait ete observe en. (1). on mbnent le résultat paradoxal
que plus le temps de passage dans 'les apparexls est 1ong, plus les propriétés de- ' -
v1ennent mauvaises..” On observe d'autre part, en foncnon fdu temps de broyageji un |
nombre de’ plus en plus &levé de grosses parncules d oxydes dans le produit fini.
I1 semblait &tonnant que ces grosses particules axent pu- ‘provenir d'une reagglo-
mération du TiO penda.nt les opérations de broyage puisque’ 1'études sinitiale avait

- montré précisément 1'efficacité des appareils. .unlués ‘A-détruire ces aggloméra:s. B
Le phénomene ne- pouvau ‘tre'di qu'a 1'1ntroduct:10n de Ti- metalhque et &-son oxy- ’
dation.’ 1n situ”. - Afin de vérifier cette. hypothése. un. mélange de méme compos:.-
tion mais sans oxyde a 8té traité dans .les: deux; appateils et effectwemem: nous:
avons de nouveau observé l'appannon de:ces grpsses parncules. S :
Celles-ci -peuvent’ etre une cause directe de. la -diminution’ des propr:.étéa mécam.-»
ques mais elles sont ‘aussi 1'indication- d'un tq’ux de plus eu ‘plus” élevé en’ oxy-— .
géne et par conaequeut :d"une dmu.nunon de la ’_ ' en: i,tane de la ma-
trice métalhque. Or, du cours du-vieillisae n

| précipite (4) et-son effet. s 'ajoute:a celux del:

lente.s propnétés a chaud an matenau 5)
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Fig. 2 : Vue du "moulin & bille gu i
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Fig. 5 : section polie dans une carotte . Fig.-3 i aspect des "Q}Jl{dfgs de
Fe-Ti0, comprimée a froid-Essai n°4 - départ’ - '
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Section polié dans une carotte .
. ;Carots

comprimfe 2 ﬁqidf-lﬁsj@inj 2

N -




D'autre part, 1! observatlon de sectlons polles dans des carottes comprlmees iso-
stathuement i froid” a permxs de se’ rendre compte-, d' une dlfference essenC1e11e
dans 1'effet des deux broyeurs sur la poudre.. Le- broyeur i boulets recouvre
51mp1ement les poudres meta111ques par- 1 oxyde de ‘titane nettement - plus fin tan-
dis que le "moulin i billes" donne lieu’au phenomene def'mechanlcal alloylng" tel
que 1'a décrit Benjamin (6). Ce phenomene apparaltra ‘mieux'encore dans 1'@tude
suivante. )
Avec des mélanges Fe~Ti0y
A cause de 1l'effet perturbateur di a 1’ oxydatlon du Ti metalllque, 1'etude ci-des-
sus ne nous permettait pas de conclure quant al’ efflcaclte des appareils utili-
sés. Une différence fondamentale -entre les deux apparells avait. bien été mise
en évidence par obseérvation du melange avant‘les traltements ulterleurs mais 1'ap—
parition du "Mechanical Alloying" conqldere par df autres’ comme essentlel pour
1'obtention d'une d15pers1on vraiment efflcace neé correspondalt pas avec les
résultats de nos essais de traction.
Nous avons alors procédé & une série d'essais sur le simple- melange binaire
Fe-2% en poids de TiOy afin de vérifier si pour ce mélange moins sensible a 1'oxy-
dation une concordance existait entre les propriétés mécaniques du produit fini
et 1'apparition du "mechanical alloylng o
Les poudfes de Fe et de Ti0, sont cellies déji utilisées dans. 1 étude des mélanges
contenant du Ti (voir -§ cl-ﬁessus) Les temps:de’ séjour dans ‘le broyeur i bou-
lets ont &té de lh—8h et 24h et dans le "moulin & billes" de 24 et 48h. ’
Avec chaque ‘mélange nous avons effectue les operatlons et controlcs suivants :
-compre551on a fr01d~compre551on a chaud-extru51on -+ .
-essai de traction i t° ordinaire- '
-observation metallographlque
-mesure de la dureté i t° ordinaire
-compression 2 fr01d-compre551on d chaud, +
-observation metallographlque
-mesure de:la durete T° ord1na1re
-analyse de la teneur en oxygene
-compression iscstatique 3 froid +
-observation métallographique -
—examen des poudres au S.E.M. -
-mesure de la granulometrle par sed1mentat1on L :
Le tableau 2 rassemble lés résultats obtenus et la flgure 4 donne la repart1t10n
granulométrique des melanges aprés les différents essals. o
L'examen .en coupe d une carotte compr1mee 1sostat1quement a fr01d #t“1'observat10n
4 1'aide du S.E.M. nous montre'la différence déja 1nd1quee précédeiment dans 1e
ubde d'actioa des bro;curs.‘ Le broyeur a boulets recouvre 51mplem»nt le Fe par
le Ti0yp (fig. 5). Nous*pouvons remarquer ‘3 ce-sujet qu'un recouvrcment total’

est possible en effet d' apres (7) f = 4 do = 1 7 volz 0 912 em po1ds dans C
notre cas. .

'11 ,‘(

~,dlsper51on assez’ gr0531ere qii amelxore toutef01s les proprlétes*ﬁecanmques ‘conune :

1'indique. le tableau -2. -La courbe granulometr1que est’ lnchangeefﬁans cet” appare11

Par contre, le "moulin a b111es“ donne lieu au phenomene de- "mechanxcal alloying"’ .

_comme on peut le voir ‘sur. les sect1ons pol1es des- carottes comprimaesua froid et

dans les photos réalisdes i 1 a1de du S E H. (f1g 6 et 7) o rb granulome-"
h .

; de grains dont la dimension est”plus ' ;
ctxal (soit 9,5 u). Les valeurs de ce p§ramétre ‘en: fonntxbn duJ’
_dans les deux apparells sont donné ‘le; table np
rélation- assez nette entre ‘e P ramEtréhet les propr étés ﬁ
_nléres etant nettemen’ amello:ees par.. 'd ; ud




Essai n’

Broyéqr a boulets . 4 1
[Moulin &.billes ] -~ {on [ 24h]-
Limite élastique a 0,24 (Kg/mm?) 25,536,2

Charge de rupturé (Kg/mm2) 3§’,(1‘ 45,7
Allongement (Z) 122 22;‘;1 r
Dureté aprés extrusion : 121|142 145

Dureté aprés compression . 121 4149 :;1691‘

Teneur en-oxygéne (%) 0,94611,24 ‘1,30
bimension moyenne (k 50) (u) 7,4 |28 49
Degré de "Mechanical Alloying" (%) 0 75 82

Tableau 2 : Résultats des essais avec des mélangeé I't=_—'I‘i02

——essais 1-2-3

—.—essais 4-5-6

essais 7-8-9

T T llrll‘l'v
2 3 45678910

1

Fig., 4 ¢ Répartition ‘granﬁlpﬁié‘t:r,i'qﬁe des mélangés i?é-Tioé"
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Nous remarquons aussi que la dureté est plus &levée aprés compression i chaud

N

qu'aprés extrusion. Cela peut etre dd 3 une agglomération des particules d' oxy-
.des ou i une diminution de 1' &crouissage irtroduit par le 'mechanical alloying"
résultant d'une température plus &levée pendant 1'extrusion. Nous noterons &

ce sujet que le durcissement introduit par déformation mécanique i froid se con-
serve aprés des traitements thermiques 3 haute température dans du Fe renfarcé
par dispersion (8).

Une observation assez intéressante est le fait qu'aprés 24h de moulinage dans le
broyeur 3 boulets, la poudre semble moins apte & subir un "mechanical alloying"
subséquent. Cela pourrait &tre dii & un recouvrement plus uniforme des particules
métalliques qui rendrait les chocs ou la friction entre particules et boulets du
broyeur moins efficaces. Cet effet se traduit par ailleurs par une diminution
des performances mecanlques des produits finis.

En ce qui concerne 1'oxydation du mélange pendant les operatlons de broyage nous
constatons qu'elle s'élave 3 100 & 200 ppm:h dans le broyeur & boulets et &

100 ppm/h environ dans le "moulin & billes". Aucune corrélation ne semble exister
entre la teneur finale en oxygéne et les autres propriétés.

CONCLUSIONS

:

1. L'utilisation du "moulin i billes" améliore par le ph&noméne de "mechanical

.alloying" les propriétés des produits e:xtrudés 3 condition que le mélange ne con-

tienne pas de Ti métallique. Dans ce dernier cas, 1'oxydation préférentielle de
cet élément masque 1l'effet bénéfique du phénoméne par 1l'apparition de grosses
particules d'oxyde et par une diminution de la quantité de phase Y.

2. Le "mechanical alloying" a -pu &tre &valué quantitativement dans le cas de mé—
langes Fe~Ti0, par la proportion de particules de dimensions supérieures a k 0
de la poudre ge départ. Une relation existe entre ce paramétre et les pro-—
prletes du fer renforcé par dispersion. ’ :

3. D'autre part une utilisation trop longue du broyeur 3 boulets donne une pou-
dre moins bonne pour le passage subséquent dans te "moulin 3 billes" et diminue
la qualité du produit fini. .
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