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PREPARATION DES POUDRES EN VUE DE LA FABRICATION D'ACIERS
FERRITIQUES RENFORCES PAR DISPERSION D'OXYDES i t.

I,. COHEUR, L. DE WILDE

C . E . N . / S . C . K . , Mol, Bolfiique

POWDER PROCESSING FOR THE FABRICATION OF OXIDE DISPERSION
STRENGTHENED FERRITIC STEELS

Summary
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 conclusions 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-TiC^. In this case, Che relationship between the end product
properties and the mill type has been defined more accurately.

PULVERVORBEREITUNG FUR DIE HERSTELLUNG VON FERRITSTXHLEN

VERSTARKT DURCH DISPERSION VON OXYDEN

Zusamnenfassung
Der Zusatz von Ti-Pulver zu den Pulvermischungen fur die Herstellung von
Ferritstahlen verstarkt durch Dispersion von Oxyden gibt grossére oxydteilchen
im Endprodukt. Diese grosseren Teilchen sind schadlich für die mechanischen
Eigenschaf ten bei 700°C, und die Schluasfolgerungen der vorigen Arbeit (1) sind
nicht niehr gültig, wenn Ti haltige Mischungen aufbereitet werden.
Die jédem Mischapparat eigene Hirkung wird gezeigt bei den fe-TiO2 Mischungen.
Dazu wi;:d eine genauere Beziehung bestimmt zwischen den Eigenschaf ten des '
Endprodvkts und dem Apparttyp. .. . ' . ,•;•;'.
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L1 introduction de poudre de titane métallique dans. les. melanges; destiñes a la '.
fabrication des alliáges férritiqües reñfqrcés par. dispersión^d'oxydesprovoque
1*apparition dans le-p'roduit finL dé grosses 'partículas d'oxydes :é_t ¡tend á modi-
fier les conclusions de l'étudé precedente- (1-) quant;a l'utilitédes,'broyeurs,
utilises. L'effet propre a chaqué broyeur a cependant.été-demontre avec des'me-
langes binaires Fe-TiO,. ~ La relation entre les "qualities du p'roduit final ét le •
type de broyeur utilise a dans ce cas pu etre précisée. .

INTRODUCTION . . ' • ' ; "

Le meilleur comportement aux points de vue fragilisation et gónfléraent sous ir-
radiation des alliáges ferritiques vis-á-vis des aciers austénitiqúesycqmme gai-
nage des elements combustibles des, réacteurs/rapides: est.généralenient..recorinu.
•D'autre part, I'introduction d'une fine dispersión d'oxydes réfractaires a per-
mis de cónférer á ees alliáges ferritiques une tenue mécáriiqué^a chaúd sénsibl -
ment equivalente á celle' de leurs concurrents austénitiqúes (2); 'tes'différénts
alliáges renforcés par dispersion qui-ont serví kux.étudés^ menees au C.'E.N./S-C.K.
ont été fabriques par melange des poudres suivant un schénia doht • la misé au point
a été décrite précédemment (1). Le meilleur compromis entre.de bonnes propriétés
a chaud et la possibilité de.fabrication de tubes minees par étírage a froid a
été trouvé pour la composition Fe-13Cr-l,5Mo-3,5Ti-2Ti02. Encourage par ce suc-
cés, le C.E.N./S.C.K. á decide d'examiner les possibilités d'industrialisation
de la fabrication de cet. álliage. . :r ;'•: J ; ; -;-"' ...'' ,.
Parmi la succession des appareils destines a préparér aulabóratoire,les melanges
de poudres, un seul baptise "moulin 3 billes" poserait des difficultés á etre ré-
alisé dans des dimensions pouvant assurer la production requise. L'utilité dé
cet appareil ayant été-settlement démontrée dans le cas de melanges ne contenánt
pas de titane métallique (1,3) il nous á semblé utile/non. seulfement de "verifier
les conclusions de cette:etude avec la composition actuellement adoptée mais~
aussi de dégager 1'action particuliére de chaqué appareil sur la poudre et sur
le melange en vue de proceder á des choix ultérieúrs plus júdicieux.

DESCRIPTION DE LA METHODE DE LABORATOIRE

La figure 1 ci-contre donne la succession
des operations destinées á préparér les
melanges de poudre. Par rapport a la
méthode décrite en (1) nous remarquons
un seul changement, le mélangeur en V a
été "remplacé par un mélangeur cubique.
La similitude de fónctionnemént de ees
deux types demélangeurs est télle que
les conclusions ayant trait "a" I1utili- " .'
sation du mélangeur en V res tent sans
doute valables pour le mélangeur cubi-
que. Nous attirons l'attention sur
1'appareil baptise "moulin a billes"
dent une photo ést donnée á la figure 2.
II avait été introduit pour améliorer
la dispersion par destruction des agglo-
mérats d'oxydes existant encore aprés
le passage dans le broyeur a boulets.

Fig.l
EXTRUSIÓN

Succession des operations de
preparation des poudres
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ETUDE DE LA METHODE DE LABORATOIRE

Avec des melanges contenant du Ti métallique •-: ?- .- '•? ^
Des melanges de composition Fe-13Cr-l,5Mo-3,5TÍ72Ti0y, obtenus a partir des pou-
drés métalliques élémentairés de Fe exrcarbonyl (Aμ), de Crmagnésiothermique
Dμ) de Mo (4y) dé Ti (<200 mesh) et de poudre de TÍ02(0,015-0,040y)iontété
traites différents temps dans le broyeur á boulets et dans "le mouliá á billes".
La figure 3 montre l'aspece des.différentes;,pbudres de;départ.
Avec les différents melanges,.on a fabriqué par extrusion des barres pleines.
Lé tableau 1 ci-dessous donhe les résúltats ,des essais de traction sur ees barres
apres homogénéisation, rltreinte 3 chaud et vieillissement de 2 jours á 800°C.

:•-"..!• o . i -

1 ; :K--^

barre

391

392

393

394

395

396

397

Broyeur
1

boulets

1 h

8 h

24 h

0

0

0

0

Moulin -.-

billes

0

0

0

1 h

8 h

24 h

48 h ,°

limite... ¡
élastique
a 0,2%

kg/mm2):

16,6

13,5

12

17,2

15,8

.13,4 ;

15.4 ,

Charge
[e rupture

-(kg/inm2)

18i7

15,0

13,2

''•-• 2 0 , 2 ' •

19,1

15,0

17,3

illongement

(%)

24

30

36

26

24

26

28

Tableau 1 : FropriétSs mécaniques á 700°C des barres titaniferes apres
vieillissement ' • . ; " :..•-_••'; J

: '-•" • • • - v - • - ' ; • ' - - ' " '-• f " ; ' ;•" - ' . " - - -,":•' ,-. • ' •' ' L ' . • • " " -'

Contrairemeut a ce qui avait été observé en (1), bn pbtient le résultat paradoxal
que plus le temps de passage dans les appareils est long, plus les propriétés de-
viennent mauvaises. On observe d'autre part, en fonction ¿u temps de broyage, un
nombre de plus en plus elevé de grosses particules d'oxydés dans lé produit fini.
II sembláit étonnant que ees grosses particules aient pu provenir d'une réagglo-
mération du TiO2 pendant les operations de broyage puisque l'étude initiale avait

lent l'efficacité des appareils utilises a détruire ees agglomerate.
Le phénomene ne pouvait etredü qú'S 1'introduction de Ti métallique et S son oxy-

montré précisément„

dation "in situ". Afin de verifier cette hypothese, un melange^ de meme composi-
tion mais sans oxyde a été traite dans les deux appareils et éffectivémeñt nous
avons de nouveau observé l'apparition de ees grosses particules. ;'r' . . . ..
Celles-ci peuvent etre une cause directe de la diminution des propriétés mécani-
ques mais elles sont aussi Vindication d'u^jta,ux de plus en plus elevé en; oxy-.
gene et par consequent d'une diminution de la concentration en titane de la ma-
trice métallique. 0r, au cours du vieillissemenl;, une phase intermétallique x
precipite (4) et son effets'ajoute á celui déla dispersion pour donner d'excel-
lente.s propriétés á chaud au matériau (5). La diminution de la concentration en
titane par suite de son oxydation entraznerait automatiquement une moins grande
quantité de phase x précipitée apréa vieillissement et par consequent un abais-
sement des performances mécaniquee.

»-:'M:\-'-
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Fig. 2 : Vue du "moulin a billes"
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Fig. 5 ; sección polie dans une carotte : Fig. 3 : aspect des poudres de
Fe-TiO, comprimée a froid-Essai ne4 depart ;,

Fig. 6 : Section polie dans une carotte Fig. 7 : Aspect du melange Fe-TiCL
Fe-TiOj comprimSe a froid-Essai ne5 Essai ne2 '
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D'aucre part, I1observation de sections polies.dans des Vcárottés compriméeá"iso-
statiquement a froid a perrais de sé rehdre" compte d'une difference essentielle
dans l'effet des deux birbyeurs sur la poudre. - Le, broyeur a boulets recouyre'
simplement les poudres métalliques par 1 oxyde de titane nettetnentplus: fin tan-
dis que le "moulin a bilies" dónne lieu;,au phénomene de/"mechanical:alloying" tel
que l'a décrit Benjamin (6). Ce phenomena appáraltra-mieux'encore-dans 1'etude
suivanfe.

Avec des melanges Fe-TiO?
A cause de l'effet perturbateur dS a l'oxydation du Ti métallique, l'étude ci-des-
sus ne nous permettait pas de conclure quant a l'efficacité des ápparéils utili-
ses. Une difference fundaméntale entre les deux appareils avait bien été mise
en evidence par observation du melange; avant.-les traitements,ultérieurs mais 1'ap-
parition du "Mechanical Alloying" consideré par d'áutres comme esseritiel pour
l'obtention d'une dispersion vráiment efficáce.né correspondait pas avec les
résultats de nos essais de traction.
Nous avons alors procede a une serie, d'essais sur le simple melange binaire
Fe-2% en poids de TÍO2 afin de verifier si pour ce melange mo'ins sensible a l'oxy-
dation une concordance existait entre les propriétés mécaniques du produit fini
et l'apparition du "mechanical alloying".
Les pouüres de Fe et de TiO, sont celles deja utilisées dans l'étude des melanges
contenant du Ti (voir 5 ci-dessus). Les temps-de séjour dans le broyeur á bou-
lets ont été de lh-8h et 24h et dans le'"moulin a billes" de 24 et 48h.
Avec chaqué melange nous avpns effectúé les operations ét controles suivants : 1
-compression a froid-compression á chaiid-extrusion •*• ' • '

-essai de traction a t° ordinaire . . , . • ' '
-observation métallographique .

-mesure de la dureté a t° ordinaire ,"',".'
-compression á froid-compression á chaud, -*• /'•,'•'' '•

-observation métallographique ' ' " • ,' .
-mesure de l'a dureté á T° ordinaire • "

-analyse de la teneur en oxygéne ' • • ,
-compression isostatique á froid -*• ' . . •

-observation aétallographique • . . '
-examen des poudres au S.E.M. , " . • . • " • '
-mesure de la granulométrie par sedimentation .-. . '. "' •
Le tableau 2 rassemble les résultats obtenus et la figure 4 donne la repartition
granulométrique des melanges áprés les différents essais. '[',',, ,:
L'examen en coupe d'une carotte comprimée isostatiquement á froid Eitl'observation
a l'aide du S.E.M. nous montre la difference déjá indiquée précédereraent dans le
mode d'actioa des broyeurs". Le broyeur á bouléts récouvre simplément le Fe par
le TÍO2 (fig. 5). Nous1pouvons remarquer á ce sujet qu'un recóuvrement total;
est possible en effet d apres (7), fc = 4.do = 1,7 volX = 0,91% en poids dans
notre- cas. dm

L1extrusion de cette pouare détruit cependant cette couche et il en resulte une
dispersion assez grossiere qui améliore toutefois les propriétés mécaniques comme
l'indique, le tableau 2. La courbe granulométrique est inchangée dans cet appareil.
Par contre, le "moulin a billes" donne lieu au phénomene de "mechanical alloying"
comme on peut le voir sur les sections polies des carottes comprimées á froid et
dans íes photos réalisées á l'aide du S.E.M. (fig.6 et 7). La caurbe granulomé-
trique nous montre une augmentation considerable de la dimension des particules
et nous avons défini le degré de "mechanical alloying" comme étanr la proportion
de grains dont la dimension est plus grande que la dimension k.Q du produit ini-
tial (soit 9,5 v). Les valeurs de ce parametre en fonction du fiemps de passage
dans les deux appareils sont données dans le tableau 2. On peut observer une cor-
relation assez nette entre ce parámetro et les propriétés mécaniques. Ces der-
nieres étant nectement améliorées par passage de la poudre daos le "moulin a billes".

r v
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Essai r." , , .-

Broyeur a boulecs ;

Moulin á" billes •

Limite élástiqüe a 0,2%(Kg/mmü)

Charge de rupture (Kg/mm2)

Allongement (%)

Dureté apres extrusion

Dureté apres compression

Teneur en oxygene (%)

Dimension moyenne (k 50) (y)

Degré de "Mechanical Alloying"(%)

lh:.

?h.
25,5

36,1

22

1-21

121,

0,96

7,4
0

;lhj

24h

36,2

45,7

22;. ,

142

.149

1,24

28

75

:. .3

lh.
"48h

41>0

52,0

18 ¿

170

186

1,20

95

95

-• 4 ;•:.-,

8h;. r

Oh ,

28,1

.38,3

25.

118

127

1,08

7,2

0

- , % . • -

8h
24h:

36,2

46,2

20, ¡

,145

169

1,3C

49

82

• , 6 ' .

-8h

48h

43

53

17.

172

,190

,1,25

85

92

/ • ,

14 h ;

0h;-

26,3

23

124;

13U

1,15

7,2

0

a
24h,

24 h

35,8

46 .,

20

147

lbi.,

1,33

31

72

9

24h

48h

.41
50,3

19 •

157

-177.
1,43

41

83

Tableau 2 : Résultats des essais avec des melanges Fe-TiO.
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Fig. 4 : Repartition granulométrique des melanges Fe-TiO
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Nous remarquons aussi que la dureté esc plus élevée apres compression á chaud
qu'apres extrusion. Cela peut etre du á une aggloraeracion des particules d'oxy-
.des ou á une diminution de l'écrouissage introduit par le "mechanical alloying"
resultant d'une temperature plus élevée pendant I1extrusion. Nous noterons á
ce sujet que le durcissement introduit par deformation mécanique a froid se con-
serve apres des traitements thermiques a haute temperature dans du Fe renforce
par dispersion (8).

Une observation assez intéressante est le fait qu'apres 24h de moulinage dans le
broyeur a boulets, la poudre semble moins apte á subir un "mechanical alloying"
subsequent. Cela pourrait étre du a 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 mécaniques des produits finis.

En ce qui concerne 1'oxydation du melange pendant les operations de broyage nous
constatons qu'elle s1eleve á 100 a 200 ppm:h dans le broyeur a boulets et a
100 ppra/h environ dans le "moulin a billes'1. Aucune correlation ne semble exister
entre la teneur finale en oxygene et les autres propriétés.

CONCLUSIONS

1. L1utilisation du "moulin á billes" améliore par le phénomene de "mechanical
.alloying" les propriétés des produits e:ctrudés á condition que le melange ne con-
tienne pas de Ti métallique. Dans ce dernier cas, l'oxydation préferentielle de
cet element masque 1'effet bénéfique du phénomene par l'apparition de grosses
particules d'oxyde et par une dimir-ution de la quantité de phase x-
2. Le "mechanical alloying" a pu etre evalué quantitativement dans le ess de me-
langes Fe-TiO? par la proportion de particules de dimensions supérieures á k
de la poudre üs depart, line relation existe entre ce parametre et les pro-
priétés du fer renforcé par dispersion.
3. D'autre part une utilisation trop longue du broyeur a boulets donne une pou-
dre moins bonne pour le passage subsequent dans le "moulin a billes" et diminue
la qualité du produit fini.
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