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Description

Domaine technique de l'invention

[0001] La présente invention concerne des compositions d’aciers inoxydables austénitiques sans nickel. Plus préci-
sément, la présente invention concerne des aciers inoxydables austénitiques sans nickel particulierement bien adaptés
a une utilisation dans les domaines de I'horlogerie et de la bijouterie.

Arriére-plan technologique de l'invention

[0002] Lescompositions d’aciers inoxydables austénitiques sans nickel sont intéressantes pour des applications dans
le domaine de I'horlogerie et de la bijouterie car elles sont amagnétiques et hypoallergéniques.

[0003] Depuis plus de 50 ans, de nombreuses compositions d’aciers inoxydables austénitiques sans nickel ont été
proposées. En effet, dans les compositions d’aciers inoxydables austénitiques, on a trés t6t cherché a supprimer le
nickel, tout d’abord pour des questions de co(t puis, plus récemment, pour des raisons de santé publique car le nickel
est connu pour provoquer des réactions allergiques.

[0004] Ces aciers inoxydables austénitiques sans nickel sont principalement basés sur les éléments Fe-Cr-Mn-Mo-
C-N. En effet, pour remplacer le nickel qui garantit la structure austénitique, il a été proposé d'utiliser des éléments tels
que le manganeése, I'azote et le carbone. Ces éléments ont cependant pour effet d’augmenter certaines propriétés
mécaniques comme la dureté, la limite élastique et la résistance des alliages résultants, ce qui rend tres difficile la mise
en forme des piéces par usinage et forgeage qui sont des opérations habituelles dans le domaine de la fabrication de
composants pour I'horlogerie et la bijouterie. US2011/226391 divulgué un acier inoxydable austénitique sans nickel
contenant: 17.97 % en poids de chrome (Cr), 17.8 % en poids de manganese (Mn); 0.36 % en poids de nickel (Ni); 0.51
% en poids de molybdéne (Mo); 0.58 % en poids deazote (N), 0.48 % en poids de carbone.

[0005] Un exemple d’un acier austénitique sans nickel est divulgué par le brevet européen EP 1 786 941 B1. Dans
ce document, les compositions proposées par Berns et Gavriljuk peuvent étre obtenues en réalisant la fusion et la
solidification des éléments d’alliage a pression atmosphérique mais présentent des concentrations élevées en manga-
nése, en carbone et en azote, dans le but de maximiser les propriétés mécaniques. Cela se traduit par une mise en
forme par usinage et forgeage trés difficile. De plus, la concentration élevée en manganése est défavorable du point de
vue de la résistance a la corrosion.

[0006] Certaines compositions récemment proposées sont notamment destinées a une utilisation pour la réalisation
de piéces pouvant étre en contact avec le corps humain (montres-bracelets, bijoux, prothéses médicales). Des exemples
d’aciers inoxydables austénitiques sans nickel pouvant étre utilisés pour réaliser des piéces venant en contact avec le
corps humain sont divulgués par le brevet européen EP 875 591 B1 au nom de Béhler Edelstahl GmbH. Les compositions
divulguées dans ce document présentent notamment des concentrations élevées en molybdéne, afin d’obtenir une
résistance a la corrosion permettant 'utilisation de ces alliages dans le domaine médical. Pour pouvoir obtenir de faibles
concentrations en manganése, en carbone et en azote tout en présentant une concentration élevée en molybdéne, ces
alliages doivent cependant subir une étape de fusion et de solidification avec une surpression d’azote, c’est-a-dire une
pression d’azote supérieure ala pression atmosphérique, augmentant ainsi drastiquement le colt des alliages résultants.
[0007] Pouréviterl'usage d’installations spéciales permettant de fondre et de solidifier les alliages avec une surpression
d’azote, des compositions sont notamment divulguées dans la demande de brevet européen EP 2 455 508 A1. Néan-
moins, malgré leur faible concentration en manganese, ces compositions présentent des concentrations élevées en
carbone et en azote, se traduisant a nouveau par une mise en forme par usinage et forgeage difficile. En éliminant le
molybdéne, il est possible de réduire la concentration en carbone et en azote tout en produisant I'alliage a pression
atmosphérique, comme divulgué dans la demande de brevet américain US 2013/0149188 A1, mais la résistance a la
corrosion n’est alors plus suffisante pour des applications dans le domaine de I'horlogerie et de la bijouterie.

[0008] Dansle domaine de I'horlogerie et de la bijouterie, ou il est nécessaire de fabriquer de grandes séries de pieces
ayant souvent des formes complexes, il est donc nécessaire d’obtenir un compromis entre aptitude a la mise en forme
(usinabilité et forgeabilité) et résistance a la corrosion. Il faut de plus privilégier les alliages obtenus sous pression
atmosphérique, pour des questions de codts.

[0009] Pour obtenir un acier austénitique (et donc amagnétique) inoxydable apte a venir en contact avec le corps
humain, I'absence de nickel doit étre compensée par d’autres éléments gammagénes qui favorisent la structure austé-
nitique. Le choix est limité et les éléments gammagenes les plus courants sont I'azote, le carbone et le manganése.
[0010] L’azote etle carbone sontles seuls éléments capables de compenser totalement’'absence de nickel. Toutefois,
ces éléments gammagénes ont notamment pour effet d’augmenter considérablement la dureté des aciers austénitiques
résultants par solution solide d’'insertion, rendant trés difficiles les opérations de mise en forme telles que usinage et
étampage de tels aciers, notamment dans les domaines de I'horlogerie et de la bijouterie. L’effet de I'azote est encore
plus marqué que celui du carbone en ce qui concerne la dureté de I'acier austénitique résultant. Sa concentration doit
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donc étre la plus faible possible. Néanmoins, un taux d’azote minimal est nécessaire pour obtenir une structure totalement
austénitique car, contrairement a l'azote, le carbone seul ne permet pas d’obtenir une structure austénitique sans
précipités. Or, ces précipités sont néfastes en termes d’aptitude au polissage et de résistance a la corrosion des aciers
austénitiques.

[0011] Le manganése ne favorise que peu la structure austénitique. Sa présence est néanmoins indispensable afin
d’augmenter la solubilité de I'azote et donc garantir I'obtention d’'une structure sans nickel totalement austénitique. En
effet, plus 'on ajoute de manganése, plus la solubilité de I'azote est élevée. Cependant, le manganése nuit a la résistance
des aciers austénitiques a la corrosion et est également responsable d’un accroissement de la dureté des aciers aus-
ténitiques. Le manganése est donc néfaste pour ce qui est des propriétés d’'usinabilité et de forgeabilité des aciers
résultants.

[0012] La présence en faible quantité de molybdéne est indispensable, car elle permet d’atteindre une résistance a
la corrosion suffisante telle que définie par le test au brouillard salin issu de la norme ISO 9227. En effet, comme montré
avec les alliages 1.3816 et 1.3815, le chrome seul ne permet pas d’obtenir une résistance a la corrosion suffisante des
pieces d’habillage en horlogerie. Il est donc nécessaire d’avoir également un peu de molybdéne dont de nombreuses
études ont prouvé qu’il améliore la résistance a la corrosion des aciers austénitiques résultants. De plus, la résistance
a la corrosion augmente avec la teneur en azote aussi longtemps que celui-ci est en solution solide. Il faut cependant
limiter la concentration en molybdéne et en chrome des alliages car ces éléments favorisent la structure ferritique au
détriment de la structure austénitique. Par conséquent, pour compenser les effets du molybdéne et du chrome, il faudrait
augmenter la concentration de I'alliage en éléments tels que I'azote ou le carbone, ce qui irait a 'encontre des propriétés
d’'usinabilité et de forgeabilité des alliages.

[0013] Deux voies pour produire un acier austénitique sans nickel sont possibles.

[0014] La voie traditionnelle consiste a obtenir des semi-produits par coulée, suivie d’'une éventuelle refonte pour
affiner la composition de l'alliage puis de différents traitements thermomécaniques. Comme l'azote est introduit ici dans
I'alliage liquide, la solidification des aciers inoxydables austénitiques sans nickel est par conséquent particulierement
critique. En effet, en fonction notamment de la composition de l'alliage et de la pression partielle d’azote, de la ferrite
peut étre formée a partir de I'état liquide, pouvant engendrer de la porosité dans I'alliage solidifié. La solubilité de I'azote
dans la ferrite étant beaucoup moins grande que dans l'austénite, I'azote peut étre relargué dans le liquide sous forme
gazeuse, créant ainsi de la porosité non désirée.

[0015] Il existe deux possibilités principales pour éviter ou du moins limiter la formation de la porosité mentionnée ci-
dessus. La premiere possibilité consiste a imposer une surpression d’azote lors de la coulée ou de la refonte, par
exemple en utilisant des techniques connues sous leurs dénominations anglo-saxonnes Pressurized Induction Melting
ou Pressure ElectroSlag Remelting. Cela permet d’augmenter la quantité d’azote dans I'alliage liquide au-dela de la
solubilité a pression atmosphérique ambiante, pouvant ainsi limiter voire éviter la formation de ferrite lors de la solidifi-
cation. De plus, la formation des pores est rendue plus difficile du fait de la surpression appliquée a l'alliage qui se
solidifie. Toutefois, I'utilisation de ces techniques augmente fortement le prix des alliages obtenus, notamment car les
installations de production sont coliteuses.

[0016] La deuxiéme possibilité pour éviter ou limiter la formation de porosité lors de la solidification de I'alliage est de
sélectionner judicieusement les éléments entrant dans la composition de I'alliage, par exemple en augmentant les
concentrations en éléments gammagenes (C, Mn, Cu) et/ou en réduisant les concentrations en éléments alphagénes
(Cr, Mo) et/ou en augmentant les concentrations en éléments qui augmentent la solubilité de I'azote (Mn, Cr, Mo).
Certains éléments ont des effets opposés, mais pas forcément dans les mémes proportions. Ainsi, une solidification
totalement austénitique évitant le relargage d’azote par formation de ferrite est possible a pression atmosphérique
ambiante, voire inférieure.

[0017] La solution consistant a couler et refondre I'acier sous pression atmosphérique ambiante est bien meilleur
marché que la solution consistant a travailler avec une surpression d’azote et est donc a privilégier. Il y a par contre des
contraintes qui pésent sur les compositions des alliages qu'il est possible de couler a pression atmosphérique ambiante.
[0018] L’autre technique utilisable pour fabriquer des composants en acier austénitique sans nickel fait appel a la
métallurgie des poudres, par exemple par moulage par injection, technique également connue sous sa dénomination
anglo-saxonne Metal Injection Moulding ou MIM. Dans ce cas, il n’est pas nécessaire d’utiliser une poudre 100% aus-
ténitique, car de I'azote peut encore étre ajouté pendant le fritage, transformant ainsi le reste de ferrite en austénite.

Résumé de l'invention

[0019] La présente invention a pour but de remédier aux problemes susmentionnés ainsi qu’a d’autres encore en
procurant des compositions d’un acier inoxydable austénitique sans nickel dont les opérations de mise en forme soient
facilitées, qui présente une résistance a la corrosion suffisante et qui puisse étre obtenu par métallurgie conventionnelle
(fonderie) en particulier a pression atmosphérique ambiante ou par métallurgie des poudres. Par résistance suffisante
a la corrosion, on entend une résistance suffisante pour les domaines de 'habillage horloger et de la bijouterie telle que
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notamment définie par le test au brouillard salin (norme ISO 9227).
[0020] A cet effet, la présente invention concerne un acier inoxydable austénitique sans nickel comprenant en pour-
centages massiques :
- du chrome en proportions 10 < Cr < 21% ;
- du manganese en proportions 10< Mn < 20% ;
- du molybdéne en proportions 0 < Mo < 2,5% ;
- du cuivre en proportions 0,5 < Cu <4% ;
- du carbone en proportions 0,15<C < 1% ;
- de l'azote en proportions 0 <N <1 ;
- du nickel en proportions 0 < Ni<0,5% , et
I'acier inoxydable austénitique sans nickel comprenant en pourcentages massiques du carbone en proportions 0,25 <
C < 1% lorsque cet acier comprend du manganése en proportions 15 < Mn < 20%,
le solde étant constitué par le fer et les impuretés éventuelles dues a la fusion.
[0021] Selon une autre caractéristique de I'invention, I'acier inoxydable austénitique sans nickel comprend en pour-
centages massiques :
- du chrome en proportions 15 < Cr < 21% ;
- du manganese en proportions 10 < Mn < 20% ;
- du molybdéne en proportions 0 < Mo < 2,5% ;
- du cuivre en proportions 0,5 < Cu <4% ;
- du carbone en proportions 0,15% < C < 1% ;
- de l'azote en proportions 0 <N <1 ;
- dusilicium en proportions 0 < Si < 2% ;
- du nickel en proportions 0 < Ni < 0,5% ;
- du tungsténe en proportions 0 <W < 4% ;
- de I'aluminium en proportions 0 < Al < 3%, et
le solde étant constitué par le fer et les impuretés éventuelles dues a la fusion.
[0022] Selon encore une autre caractéristique de l'invention, I'acier inoxydable sans nickel contient au moins un des
éléments parmi S, Pb, B, Bi, P, Te, Se, Nb, V, Ti, Zr, Hf, Ce, Ca, Co, Mg qui peuvent étre présents chacun avec une
concentration massique jusqu’a 1%.
[0023] Ausensdelaprésenteinvention, onentend paracierinoxydable austénitique sans nickel un alliage ne contenant
pas plus de 0,5% en pourcentage massique de nickel.
[0024] Par impuretés éventuelles, on entend des éléments n’ayant pas pour but de modifier une (ou plusieurs) pro-
priété(s) de 'alliage, mais dont la présence est inévitable car issus du procédé de fusion. En particulier dans le domaine
de'horlogerie et de la bijouterie, il est nécessaire de limiter la présence de ces impuretés au maximum, car ces impuretés
peuvent notamment former dans l'alliage des inclusions non métalliques telles que des oxydes, des sulfides et des
silicates qui peuvent avoir des conséquences néfastes sur la résistance a la corrosion et I'aptitude au polissage des
alliages résultants.

[0025] Dans les compositions d’aciers inoxydables austénitiques sans nickel conformes a 'invention, la concentration
massique du molybdéne doit étre inférieure a 2,5%. En effet, la présence du molybdene est nécessaire car elle favorise
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la résistance des aciers résultants a la corrosion, en particulier la résistance a la corrosion par piqdre. |l convient
cependant de limiter la concentration du molybdéne a de faibles quantités car le molybdéne présente I'inconvénient de
favoriser la structure ferritique. Par conséquent, plus la concentration en molybdene est importante, plus il faut ajouter
des éléments tels que 'azote, le carbone et le manganése qui favorisent la structure austénitique mais qui ont comme
inconvénient de rendre I'alliage résultant plus dur et donc moins facilement usinable et forgeable.

[0026] Par ailleurs, dans les compositions d’aciers inoxydables austénitiques sans nickel conformes a l'invention, la
concentration massique du cuivre doit étre supérieure a 0,5% et inférieure a 4%. Le cuivre qui, dans 'art antérieur, est
considéré comme une impureté est ajouté volontairement dans les compositions selon I'invention, notamment parce
que le cuivre favorise la structure austénitique et permet donc de limiter la concentration en azote et en carbone. En
outre, la présence du cuivre améliore la résistance des alliages a la corrosion généralisée et favorise intrinséquement
I'usinabilité et I'aptitude au forgeage des alliages selon l'invention. La concentration en cuivre doit toutefois étre limitée
a 4% car le cuivre a tendance a fragiliser I'acier a haute température, ce qui peut rendre difficiles les traitements
thermomécaniques.

[0027] De méme, la concentration en manganese des alliages selon I'invention doit étre supérieure a 10% et inférieure
a 20%. Il est connu que le manganese favorise la solubilité de I'azote dans les compositions d’aciers inoxydables
austénitiques sans nickel. Cependant, plus la concentration en manganése est élevée, plus les alliages sont durs et
moins bonne est leur aptitude a étre usinés et forgés. En outre, leur résistance a la corrosion diminue. Par conséquent,
en enseignant de limiter la concentration en manganése des alliages d’acier inoxydable sans nickel, la présente invention
permet de favoriser la résistance de ces alliages a la corrosion ainsi que leur aptitude a étre usinés et forgés. Toutefois,
une concentration minimale de manganése est nécessaire pour pouvoir garantir une solubilité suffisante de I'azote, afin
notamment de pouvoir solidifier I'alliage a pression atmosphérique ambiante.

[0028] Selon encore une autre caractéristique de I'invention, I'acier inoxydable austénitique sans nickel comprend en
pourcentages massiques du carbone en proportions 0,2 < C < 1%.

[0029] Selon encore une autre caractéristique de I'invention, I'acier inoxydable austénitique sans nickel comprend en
pourcentages massiques du molybdéne en proportions 1 < Mo < 2%.

[0030] Des exemples de compositions préférées sont donnés par les formules suivantes :

- Fe-17Cr-17Mn-2Mo-1Cu-0,3C-0,5N

- Fe-17Cr-12Mn-2Mo-2Cu-0,33C-0,4N

- Fe-17Cr-11 Mn-2Mo-1Cu-0,25C-0,4N

- Fe-17Cr-14,5Mn-2Mo-2Cu-0,22C-0,35N

[0031] Les deux premiéres compositions sont surtout intéressantes lorsque 'acier austénitique sans nickel corres-
pondant est obtenu par métallurgie conventionnelle (coulée, refonte et traitements thermomécaniques). En effet, a
pression atmosphérique ambiante, sans surpression, la solidification est totalement austénitique, évitant ainsilaformation
de porosités non désirées dans I'alliage. De plus, ces compositions sont optimisées afin que la température a laquelle
des précipités tels que des carbures ou des nitrures apparaissent soit la plus basse possible. La plage de températures
du domaine austénitique est donc maximale, facilitant ainsi tous les traitements thermomécaniques.

[0032] L’intérétde la premiére composition, contenant 1% de cuivre, réside dans le fait que la plage de températures
de la phase austénitique est plus élevée que celle de la deuxieme composition, qui contient 2% de cuivre. La deuxieme
composition, contenant 2% de cuivre sera par contre plus facile a mettre en forme par usinage et étampage. En effet,
le cuivre favorise naturellement les propriétés d’'usinabilité et de forgeabilité des alliages. De plus, en mettant davantage
de cuivre, on peut diminuer la teneur en azote et en carbone tout en assurant une structure austénitique.

[0033] Outre le fait qu’elles peuvent étre obtenues par métallurgie conventionnelle, les deux premiéres compositions
peuvent aussi étre intéressantes en cas de mise en forme par métallurgie des poudres. En effet, ces compositions
permettent d’obtenir des composants particulierement denses aprés frittage, en réalisant notamment un frittage en
phase liquide, technique mieux connue sous sa dénomination anglo-saxonne « supersolidus liquid-phase sintering ».
[0034] Les troisieme et quatrieme compositions sont spécialement adaptées a une mise en forme par métallurgie des
poudres. Elles offrent notamment la possibilité de réaliser un frittage en phase solide dans une atmosphére contenant
une pression partielle d’azote réduite. Cela permet ainsi de compléter I'atmosphére avec par exemple de 'hydrogene,
connu pour améliorer la densification des aciers inoxydables pendant le frittage. Ces alliages possédant de plus une
faible teneur en éléments interstitiels apres frittage, les éventuelles opérations de mise en forme apres frittage telles
qu’usinage ou forgeage sont en outre facilitées. De méme, ces deux compositions sont optimisées pour que la tempé-
rature d’apparition des précipités, tels que des carbures ou des nitrures, soit la plus basse possible. On notera cependant
que, bien que ces troisieme et quatrieme compositions soient particuli€rement bien adaptées a une mise en forme par
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métallurgie des poudres, ces compositions peuvent étre aussi obtenues par la voie traditionnelle en utilisant par exemple
une surpression d’azote lors de la fusion et de la solidification.

[0035] Dans la majorité des cas, dans I'art antérieur, le but recherché était de maximiser la résistance a la corrosion
et la dureté des aciers austénitiques en privilégiant des teneurs élevées en azote et en molybdéne dans les alliages.
[0036] Toutefois, dans le cas de la présente invention, le cahier des charges pour des pieces d’habillage utilisables
dans le domaine de I'horlogerie et de la bijouterie est différent. Ainsi, les alliages proposés possédent des propriétés
optimisées qui les rendent particulierement bien adaptés pour leur utilisation dans les domaines de I'habillage horloger
et de la bijouterie.

[0037] En premier lieu, l'usinabilité des alliages selon I'invention est améliorée, principalement car la quantité d’azote
présente dans ces alliages est faible. En effet, en limitant la teneur en molybdéne a une valeur inférieure a 2.5% en
poids et en ajoutant d’autres éléments gammageénes tels que le carbone et le cuivre, la quantité d’azote peut étre réduite
tout en garantissant une structure austénitique. L’ajout d’'un peu de souffre (jusqu’a 0,015% en poids) permet également
d’améliorer l'usinabilité, par formation de sulfure de manganése, mais il faut étre prudent car cela peut avoir un impact
surlarésistance ala corrosion de I'alliage obtenu. On précise que par usinabilité on entend tout type d’opération d’'usinage
telle que pergage, fraisage, alésage ou autre.

[0038] En second lieu, la forgeabilité des alliages selon l'invention est également améliorée.

[0039] L’azote étant le principal élément qui augmente les propriétés mécaniques dans ce type d’alliage, une con-
centration limitée en azote permet d’obtenir une mise en forme par déformation plus aisée.

[0040] Autre élémentimportant, le cuivre permet de diminuer le taux d’écrouissage de I'alliage, ce qui par conséquent
facilite sa mise en forme par déformation. Enfin, grace au cuivre, on observe une meilleure résistance a la corrosion
généralisée.

[0041] Linvention concerne également l'utilisation d’un acier inoxydable austénitique sans nickel tel que décrit ci-
dessus pour la réalisation d’éléments d’habillage pour piéces d’horlogerie et d’articles de bijouterie.

Bréve description des figures

[0042] D’autres caractéristiques et avantages de la présente invention ressortiront plus clairement de la description
détaillée qui suit d’'un mode de réalisation de 'acier austénitique sans nickel selon I'invention, cet exemple étant donné
a titre purement illustratif et non limitatif seulement en liaison avec le dessin annexé sur lequel :

- lafigure 1 estun diagramme de phases illustrant le premier exemple de composition Fe-17Cr-17Mn-2Mo-1Cu-0,3C-
0,5N de I'acier inoxydable austénitique sans nickel selon I'invention ;

- lafigure 2 est un diagramme de phases illustrant le deuxi€éme exemple de composition Fe-17Cr-12Mn-2Mo-2Cu-
0,33C-0,4N de l'acier inoxydable austénitique sans nickel selon l'invention ;

- lafigure 3 est un diagramme de phases illustrant le troisieme exemple de composition Fe-17Cr-11Mn-2Mo-1Cu-
0,25C-0,4N de l'acier inoxydable austénitique sans nickel selon l'invention ;

- lafigure 4 est un diagramme de phases illustrant le quatrieme exemple de composition Fe-17Cr-14,5Mn-2Mo-2Cu-
0,22C-0,35N de l'acier inoxydable austénitique sans nickel selon I'invention ;

- lafigure 5 est un tableau présentant des compositions d’aciers inoxydables austénitiques en concentrations mas-
siques, et

- la figure 6 est un diagramme de Schaeffler tel que défini par Gavriljuk et Berns dans I'ouvrage « High Nitrogen
Steels », éditions Springer 2010 qui permet de prédire la structure d’un alliage aprés trempe en fonction de la

composition.

Description détaillée d’'un mode de réalisation de I'invention

[0043] La présente invention procede de I'idée générale inventive qui consiste a proposer des alliages d’aciers inoxy-
dables austénitiques sans nickel représentant un trés bon compromis entre leur aptitude a étre usiné et forgé et leur
résistance a la corrosion, en prenant en compte les problématiques spécifiques au domaine de I'habillage horloger. En
outre, les compositions proposées peuvent étre obtenues par le biais de la métallurgie conventionnelle (fonderie), en
particulier a pression atmosphérique ambiante ce qui est trés avantageux du point de vue des colts de production, ou
par métallurgie des poudres avec des densités trés élevées apres frittage. Les concentrations en éléments alphagénes
tels que le chrome et le molybdéne sont définies pour obtenir une résistance a la corrosion suffisante. Les concentrations
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en manganeése, en carbone et en azote sont suffisamment faibles pour favoriser I'aptitude des alliages résultants a
'usinage et au forgeage mais suffisamment élevées pour pouvoir obtenir I'alliage par fusion et solidification a pression
atmosphérique ou pour obtenir des pieces trés denses par métallurgie des poudres. De plus, les concentrations sont
optimisées pour obtenir une plage de températures maximale du domaine austénitique. Finalement le cuivre permet de
réduire la concentration des éléments gammagénes mentionnés ci-dessus, de faciliter la mise en forme par usinage ou
déformation, et d’améliorer la résistance a la corrosion généralisée. La concentration en cuivre doit cependant étre
limitée, car le cuivre diminue la plage de températures du domaine austénitique et a tendance a fragiliser I'acier austé-
nitique a haute température, rendant plus difficile les éventuels traitements thermomécaniques (forgeage/laminage,
recuits, etc.).

[0044] Pour le premier exemple de composition, dont le diagramme de phase estillustré a la figure 1 (Fe-17Cr-17Mn-
2Mo-1Cu-0,3C-0,5N), on voit qu’il est possible d’obtenir une solidification totalement austénitique a pression atmosphé-
riqgue et que pour la concentration en azote obtenue apres solidification, la température d’apparition des précipités est
la plus faible possible (intersection entre la ligne 1 et la ligne 3). La plage de températures du domaine austénitique est
donc la plus large possible. Cette composition est également intéressante pour I'obtention de piéces trés denses par
métallurgie des poudres. En effet, I'existence d’'un large domaine « austénite-liquide » (entre les lignes 4, 5 et 6) a 900
mbars d’azote permet de réaliser un frittage en phase liquide sans perte d’azote. La température de frittage est alors
définie de fagon a avoir environ 30% de liquide lors du frittage.

[0045] Pour le deuxiéme exemple de composition illustré a la figure 2 (Fe-17Cr-12Mn-2Mo-2Cu-0,33C-0,4N), l'aug-
mentation de la concentration en cuivre permet de déplacer la frontiere du domaine austénitique (ligne 6) vers de plus
basses concentrations en azote. Ainsi, la concentration en manganése peut étre réduite et 'alliage obtenu aprées soli-
dification contient moins d’azote. Grace a cette concentration plus élevée en cuivre et aux concentrations réduites en
azote et en manganeése, l'usinabilité et la déformabilité de I'alliage sont facilitées par rapport a la premiére composition.
Bien que la concentration plus élevée en cuivre réduise la plage de températures du domaine austénitique, cette derniére
est maximale pour la concentration en azote visée (entre 1300°C et 1050°C).

[0046] Pour le troisieme exemple de composition illustré a la figure 3 (Fe-17Cr-11Mn-2Mo-1Cu-0,25C-0,4N), il y a
formation de ferrite en cas de solidification a pression atmosphérique, cela pouvant se traduire par de la porosité dans
I'alliage solidifié. Toutefois, cette composition est optimisée pour une mise en forme par métallurgie des poudres. En
effet, pour cette composition, le frittage peut étre réalisé a haute température (1300°C) avec une pression partielle en
azote réduite (env. 600mbars). L’atmosphére de frittage peut donc étre complétée avec de I'hydrogéne, qui grace a son
fort pouvoir réducteur améliore la densification des piéces obtenues apreés frittage.

[0047] Le quatrieme exemple de composition illustré a la figure 4 (Fe-17Cr-14,5Mn-2Mo-2Cu-0,22C-0,35N) est éga-
lement intéressant pour une mise en forme par métallurgie des poudres. Par rapport a I'exemple précédant, le frittage
peut étre réalisé a haute température (1300°C) avec une pression partielle en azote encore plus faible (env. 400 mbars).
Finalement, cet alliage présente une trés faible concentration en éléments interstitiels, facilitant ainsi les éventuelles
opérations d’'usinage ou de forgeage apres frittage.

[0048] Le tableau illustré a la figure 5 permet de comparer les indices MARC (Measure of Alloying for Résistance to
Corrosion) des exemples de compositions ci-dessus avec les aciers inoxydables austénitiques standards avec nickel
et les aciers inoxydables austénitiques sans nickel disponibles sur le marché. L’indice MARC est un excellent moyen
de comparer la résistance a la corrosion des aciers austénitiques, particulierement ceux sans nickel. Plus I'indice MARC
estélevé, plus I'alliage estrésistant a la corrosion. Ce tableau comprend deux aciers inoxydables austénitiques standards
avec nickel couramment utilisés en horlogerie et en bijouterie, six aciers inoxydables austénitiques sans nickel com-
merciaux, ainsi que les quatre exemples de compositions préférées mentionnés ci-dessus. De plus, la derniere ligne
du tableau présente, pour chaque alliage, I'indice MARC tel que défini par Speidel, M.O., « Nitrogen containing austenitic
stainless steel", Materialwissenschaft und Werkstofftechnik », 37(2006), pp. 875-880. Il s’agit de la somme de la con-
centration des éléments entrant dans la composition des aciers inoxydables austénitiques concernés :

MARG = Cr(%) + 3,3M0(%) + 20C(%) + 20N(%)-0,5Mn(%)-0,25Ni(%).

[0049] Les exemples de compositions conformes a l'invention présentent notamment un indice MARC supérieur a
celui de I'acier inoxydable austénitique 1.4435 qui est I'acier le plus couramment utilisé en horlogerie et bijouterie. Trois
des quatre exemples de compositions selon I'invention ont méme un indice MARC supérieur a celui de I'acier 1.4539
qui est connu pour son excellente résistance a la corrosion.

[0050] La présente invention cherche a améliorer I'usinabilité et la déformabilité des aciers inoxydables austénitiques
sans nickel en enseignant de réduire les teneurs de ces alliages en carbone et en azote et d’ajouter du cuivre. Ainsi,
bien qu’ayant des indices plus faibles que ceux des alliages 1.4456, 1.4452, UNS S29225 et UNS S29108, les alliages
proposés ont cependant des indices supérieurs a ceux des alliages 1.3816 et 1.3815, ce qui est suffisant pour leur
permettre de passer avec succes les tests de corrosion au brouillard salin. En outre, par rapport aux alliages 1.4456,
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1.4452, UNS S29225 et UNS S29108 qui subissent une étape de fusion et de solidification sous surpression d’azote,
les premier, deuxiéme et quatrieme exemples de compositions selon I'invention présentent une solidification austénitique
a pression atmosphérique, permettant ainsi d’éviter I'utilisation d’installations spéciales. Cela réduit par conséquent le
colt des alliages obtenus.

[0051] Finalement, la position de ces différents alliages sur le diagramme de Schaeffler est illustrée sur la figure 6.
Les quatre exemples de compositions préférées, comme les autres alliages présentés, se situent tous dans le domaine
austénitique du diagramme. Cela confirme si nécessaire la stabilité de la structure austénitique pour les compositions
selon l'invention. On voit entre outre que les exemples de compositions se situent entre les alliages 1.3816/1.3815 (qui
possédent une résistance a la corrosion trop faible) et les alliages 1.4456/1.4452/UNS S29225/UNS S29108 (qui sont
trés difficiles a mettre en forme par usinage et forgeage, et dont le prix de revient est élevé car produits sous surpression
d’azote).

[0052] Il va de soi que la présente invention n’est pas limitée aux modes de réalisations qui viennent d’étre décrits et
que diverses modifications et variantes simples peuvent étre envisagées par 'homme du métier sans sortir du cadre
del'invention tel que défini par les revendications annexées. On notera en particulier que les alliages proposés présentent
un excellent compromis entre résistance a la corrosion, facilité de mise en forme (usinabilité et forgeabilité) et densité
des piéces apreés frittage. Il est en effet possible de fritter les piéces a basse pression d’azote et de compenser avec de
I'hydrogéne. D’autre part, dans le cas des matériaux composites a matrice métallique, la matrice métallique peut étre
réalisée a I'aide des compositions d’aciers selon l'invention. Il est aussi possible de traiter les piéces frittées sous haute
pression isostatique, technique également connue sous sa dénomination anglo-saxonne High Isostatic Pressure. Il est
également possible de fritter sous haute pression isostatique des piéces mises en forme par pressage ou moulage par
injection. Il est aussi possible de faire des produits semi-finis sous haute pression isostatique. Enfin, il est possible de
forger les pieces apres frittage.

Revendications
1. Acier inoxydable austénitique sans nickel comprenant en pourcentages massiques :

- du chrome en proportions 10 < Cr < 21% ;

- du manganése en proportions 10< Mn < 20% ;
- du molybdéne en proportions 0 < Mo < 2,5% ;
- du cuivre en proportions 0,5 < Cu<4% ;

- du carbone en proportions 0,15<C < 1% ;

- de l'azote en proportions 0 < N< 1, et

- du nickel en proportions 0 < Ni < 0,5% ;

- du silicium en proportions 0<Si<2%;

- du tungsténe en proportions 0<W<4%;

- de l'aluminium en proportions 0<AI<3%;

le solde étant constitué par le fer et les impuretés éventuelles dues a la fusion,

I'acier inoxydable austénitique sans nickel comprenant en pourcentages massiques du carbone en proportions 0,25
< C < 1% lorsque cet acier comprend du manganése en proportions 15 <Mn < 20%,

le solde étant constitué par le fer et les impuretés éventuelles dues a la fusion.

2. Acier inoxydable austénitique sans nickel selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il comprend en pourcen-
tages massiques :

- du chrome en proportions 15 < Cr <21% ;

- du manganése en proportions 10 < Mn < 20% ;
- du molybdéne en proportions 0 < Mo < 2,5% ;
- du cuivre en proportions 0,5 < Cu<4% ;

- du carbone en proportions 0,15% <C < 1% ;

- de l'azote en proportions 0 < N < 1;

- du silicium en proportions 0 < Si < 2% ;

- du nickel en proportions 0 < Ni < 0,5% ;

- du tungsténe en proportions 0 <W < 4% ;

- de l'aluminium en proportions 0 < Al < 3%, et
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le solde étant constitué par le fer et les impuretés éventuelles dues a la fusion.

3. Acierinoxydable austénitique sans nickel selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
sa composition, exprimée en pourcentages massiques, est donnée par la formule Fe-17Cr-11 Mn-2Mo-1Cu-0,25C-
0,4N.

4. Acier inoxydable austénitique sans nickel selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
sa composition, exprimée en pourcentages massiques, est donnée par la formule Fe-17Cr-12Mn-2Mo-2Cu-0,33C-
0,4N.

5. Acierinoxydable austénitique sans nickel selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
sa composition, exprimée en pourcentages massiques, estdonnée par la formule Fe-17Cr-14,5Mn-2Mo-2Cu-0,22C-
0,35N.

6. Acierinoxydable austénitique sans nickel selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que
sa composition, exprimée en pourcentages massiques, est donnée par la formule Fe-17Cr-17Mn-2Mo-1Cu-0,3C-
0,5N.

7. Acier inoxydable austénitique sans nickel selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu’il
comprend en pourcentages massiques du cuivre en proportions 0,5 < Cu < 4%.

8. Acier inoxydable austénitique sans nickel selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce qu’il
comprend en pourcentages massiques du carbone en proportions 0,2 < C < 1%.

9. Acier inoxydable austénitique sans nickel selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce qu’il
comprend en pourcentages massiques du molybdene en proportions 1 < Mo < 2%.

10. Acier inoxydable sans nickel selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, caractérisé en ce qu’il contient au
moins un des éléments parmi S, Pb, B, Bi, P, Te, Se, Nb, V, Ti, Zr, Hf, Ce, Ca, Co, Mg qui peuvent étre présents
chacun avec une concentration massique jusqu’a 1%.

11. Piéces d’horlogerie et de bijouterie en un acier inoxydable austénitique sans nickel selon I'une quelconque des
revendications 1 a 10.

Patentanspriiche

1. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel, enthaltend in Masseprozent:

- Chrom in Anteilen 10 < Cr < 21 %;
- Mangan in Anteilen 10 < Mn < 20 %;
- Molybdén in Anteilen 0 < Mo < 2,5 %;
- Kupfer in Anteilen 0,5 < Cu <4 %;
- Kohlenstoff in Anteilen 0,15 <C <1 %;
- Stickstoff in Anteilen 0 < N <1 und
- Nickel in Anteilen 0 < Ni < 0,5 %;
- Silizium in Anteilen 0 < Si < 2 %;
- Wolfram in Anteilen 0 < W < 4 %;
- Aluminium in Anteilen 0 < Al < 3 %;
wobei der Rest aus Eisen und eventuellen Verunreinigungen aufgrund des Schmelzens gebildet ist,
wobei der austenitische, rostfreie Stahl ohne Nickel in Masseprozent Kohlenstoffin Anteilen 0,25 < C <1 % beinhaltet,
wenn dieser Stahl Mangan in Anteilen 15 < Mn < 20 % aufweist,
wobei der Rest aus Eisen und eventuellen Verunreinigungen aufgrund des Schmelzens gebildet ist.
2. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er in Masseprozent

enthalt:
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- Chrom in Anteilen 15 < Cr < 21 %;

- Mangan in Anteilen 10 < Mn < 20 %j;

- Molybdén in Anteilen 0 < Mo < 2,5 %;

- Kupfer in Anteilen 0,5 < Cu < 4 %;

- Kohlenstoff in Anteilen 0,15 % < C < 1 %j;
- Stickstoff in Anteilen 0 < N < 1;

- Silizium in Anteilen 0 < Si < 2 %;

- Nickel in Anteilen 0 < Ni< 0,5 %;

- Wolfram in Anteilen 0 < W < 4 %j;

- Aluminium in Anteilen 0 < Al < 3 %; und

wobei der Rest aus Eisen und eventuellen Verunreinigungen aufgrund des Schmelzens gebildet ist.

3. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass seine Zu-
sammensetzung in Masseprozent bestimmt ist durch die Formel Fe-17Cr-11Mn-2Mo-1Cu-0,25C-0,4N.

4. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass seine Zu-
sammensetzung in Masseprozent bestimmt ist durch die Formel Fe-17Cr-12Mn-2Mo-2Cu-0,33C-0,4N.

5. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass seine Zu-
sammensetzung in Masseprozent bestimmt ist durch die Formel Fe-17Cr-14,5Mn-2Mo-2Cu-0,22C-0,35N.

6. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass seine Zu-
sammensetzung in Masseprozent bestimmt ist durch die Formel Fe-17Cr-17Mn-2Mo-1Cu-0,3C-0,5N.

7. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
dieser in Masseprozent Kupfer in Anteilen 0,5 < Cu < 4 % enthalt.

8. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
dieser in Masseprozent Kohlenstoff in Anteilen 0,2 < C < 1 % enthalt.

9. Austenitischer, rostfreier Stahl ohne Nickel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
dieser in Masseprozent Molybdan in Anteilen 1 < Mo < 2 % enthalt.

10. Rostfreier Stahl ohne Nickel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass er mindestens
eines der Elemente aus S, Pb, B, Bi, P, Te, Se, Nb, V, Ti, Zr, Hf, Ce, Ca, Co, Mg enthalt, die jeweils mit einer
Massekonzentration bis zu 1 % vorhanden sein kénnen.

11. Uhr und Schmuckstiick aus austenitischem, rostfreien Stahl ohne Nickel nach einem der Anspriiche 1 bis 10.

Claims

1. Nickel-free austenitic stainless steel comprising, in mass percent:

- chromium in amounts of 10 < Cr < 21%j;

- manganese in amounts of 10 < Mn < 20%;
- molybdenum in amounts of 0 < Mo < 2.5%;
- copper in amounts of 0.5 < Cu < 4%;

- carbon in amounts of 0.15 < C < 1%j;

- nitrogen in amounts of 0 <N < 1, and

- nickel in amounts of 0 < Ni < 0.5%,

- silicon in amounts of 0 < Si < 2%,

- tungsten in amounts of 0 < W < 4%,

- aluminium in amounts of 0 < Al < 3%

the remainder being formed by iron and any impurities from the melt,
the nickel-free austenitic stainless steel comprising, in mass percent, carbon in amounts of 0.25 < C < 1% when the
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steel includes manganese in amounts of 15 < Mn < 20%,
the remainder being formed by iron and any impurities from the melt.

Nickel-free austenitic stainless steel according to claim 1, characterized in that the steel comprises in mass percent:

- chromium in amounts of 15 < Cr < 21%j;

- manganese in amounts of 10 < Mn < 20%;
- molybdenum in amounts of 0 < Mo < 2.5%;
- copper in amounts of 0.5 < Cu < 4%;

- carbon in amounts of 0.15% < C < 1%;

- nitrogen in amounts of 0 <N < 1;

- silicon in amounts of 0 < Si < 2%,

- nickel in amounts of 0 < Ni < 0.5%,

- tungsten in amounts of 0 < W < 4%,

- aluminium in amounts of 0 < Al < 3%, and

the remainder formed by iron and any impurities from the melt.

Nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 or 2, characterized in that the composition thereof,
expressed in mass percent, is given by the formula Fe-17Cr-11Mn-2Mo-1Cu-0.25C-0.4N.

Nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 or 2, characterized in that the composition thereof,
expressed in mass percent, is given by the formula Fe-17Cr-12Mn-2Mo-2Cu-0.33C-0.4N.

Nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 or 2, characterized in that the composition thereof,
expressed in mass percent, is given by the formula Fe-17Cr-14.5Mn-2Mo-2Cu-0.22C-0.35N.

Nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 or 2, characterized in that the composition thereof,
expressed in mass percent, is given by the formula Fe-17Cr-17Mn-2Mo-1Cu-0.3C-0.5N.

Nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 to 6, characterized in that said steel comprises
mass percentages of copper in amounts of 0.5 < Cu < 4%.

Nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 to 7, characterized in that said steel comprises
mass percentages of carbon in amounts of 0.2 < C < 1%.

Nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 to 8, characterized in that said steel comprises
mass percentages of molybdenum in amounts of 1 < Mo < 2%.

Nickel-free stainless steel according to any of claims 1 to 9, characterized in that said steel contains at least one
element from among S, Pb, B, Bi, P, Te, Se, Nb, V, Ti, Zr, Hf, Ce, Ca, Co, Mg which may each be presentin a mass

concentration of up to 1%.

Timepieces and pieces of jewellery made of nickel-free austenitic stainless steel according to any of claims 1 to 10.

12
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Fig. 2
17Cr-12Mn-2Mo-2Cu-0.33C
1500
0.1par | 0.9bar
0.4bar 2:HCP_A3#2
| | Liquide 3:FCC_A1#3
P | quide 4:M23C6
o ' ; 5:FCC_A1#1
, 6:BCC_A2
| | Liquide + Austénite 7:LIQUID
1300 { | 7 o
Austénite
1200+
|
1100 A T ,
1000
900

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
N (% massique)

14



Tempeérature (°C)

EP 3 147 380 B1

Fig. 3
17Cr-11Mn-2Mo-1Cu-0.25C
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Fig. 4
17Cr-14.5Mn-2Mo-2Cu-0.22C
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Fig. 6

Diagramme de Schaeffler
(modifié par Speidel & Uggowitzer)
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