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Poudre métallique préalliée micronique 4 base de métaux de transition 3d.

L'invention concerne de nouvelles poudres métalliques microniques a base de métaux
de transition 3d.

On sait qu'une branche importante de la métallurgie est fondée sur la fabrication
de poudres qui peuvent étre utilisées notamment comme pigments ou dans la réalisation de
pieces frittées.

Les pi¢ces métalliques utilisées concrétement sont généralement des alliages mé-
talliques. On rappelle que les alliages métalliques, selon les caractéristiques de solubilité
mutuelle des métaux constituants, peuvent étre des systémes monophasés ou polyphasés.

La réalisation de pi¢ces frittées a l'aide d'un mélange de poudres de métaux purs
souléve des difficultés lorsqu'on veut obtenir une piéce frittée homogene.

Il est donc souhaitable de préparer des poudres préalliées, dans lesquelles chaque
particule contient les métaux constituants de l'alliage dans les mémes proportions que l'en-
semble de la poudre. o

Pour obtenir des poudres préalliées, on peut notamment utiliser des techniques de
coprécipitation de sels ou d'hydroxydes métalliques. Les coprécipités, séchés et éventuel-
lement broyés, sont ensuite soumis a I'action d'un agent réducteur, par exemple I'hydro-
gene, pour obtenir des poudres métalliques.

Lorsqu'on souhaite opérer au départ de sels solubles dans l'eau, on peut préparer
des suspensions contenant les sels ou hydroxydes métalliques dans les proportions requi-
ses, et soumettre les suspensions obtenues a une opération de co-séchage par atomisation.
On obtient ainsi des particules dont la composition en sels et/ou hydroxydes métalliques
est homogene. Ces particules peuvent étre ensuite réduites en poudres métalliques préal-
lides a l'aide d'un agent réducteur.

On sait que les techniques d'élaboration des poudres métalliques conduisent géné-
ralement a I'obtention d'agglomérats constitués par plusieurs grains élémentaires reliés en-
tre eux ponctuellement. Les techniques de broyage permettent généralement d'augmenter le
nombre de grains élémentaires individuels, et de réduire le nombre de grains élémentaires

présents dans les agrégats.



10

15

20

25

30

WO 00/23631 PCT/FR99/02519

Comme indiqué ci-dessus, l'invention concerne des poudres microniques. Dans la
présente demande, on appelle "poudres microniques” des poudres telles que la plus grande
dimension des grains élémentaires est supérieure 4 200 nm et inférieure 3 5 micrométres,
Les dimensions des grains élémentaires peuvent étre mesurées notamment au microscope
€lectronique & balayage. Les poudres microniques doivent étre distinguées des poudres na-
nométriques, dont les grains élémentaires ont des dimensions inférieures 4 100 nm environ.

L'invention concerne de nouvelles poudres métalliques & base d'au moins deux
métaux de transition 3d choisis parmi le fer, le cobalt, le nickel, le zinc et le cuivre, et pou-
vant contenir également du molybdéne.

Les poudres de I'invention présentent des propriétés intéressantes dans diverses
applications, comme cela sera précisé dans la suite de la description.

L'invention a donc pour objet une poudre métallique préalliée constituée essen-
tiellement d'au moins deux métaux de transition choisis parmi le fer, le cobalt, le nickel, le
cuivre et le zinc, et pouvant également contenir du molybdéne lorsque la teneur en fer est
supérieure ou égale & 50 % en poids, et éventuellement de 0 2 3 % en poids d'un additif, la-
dite poudre métallique préalliée ayant des dimensions de grains ¢élémentaires, mesurées au
microscope électronique & balayage, supérieures 4 200 nm et inférieures 4 5 pUm ; ainsi
qu'une piece frittée obtenue & l'aide d'une telle poudre.

Dans la présente demande, sauf indications contraires, une poudre "constituée és-
sentiellement” de tel et tel métal (constituants "essentiels") contient chacun de ces métaux
a raison de plus de 1 % en poids, et en particulier de plus de 3 % en poids. Un tel consti-
tuant, lorsqu'il peut étre utilisé a raison de moins de 3 %, et en particulier de moins de 2 %
ou moins de 1 %, est alors considéré comme un additif dans les alliages ou il est présent
dans de telles faibles proportions.

Les additifs peuvent étre en pratique tous métaux ou métalloides susceptibles
d'améliorer les propriétés des poudres ou des piéces frittées. Dans une poudre donnée, les
additifs peuvent étre choisis notamment parmi tous les métaux qui ne sont pas des consti-
tuants essentiels (tels que définis ci-dessus) de la poudre, ou les oxydes de ces métaux.

La présence d'additifs peut avoir notamment pour but d'améliorer les opérations
de frittage. On sait que la présence d'un additif, méme en trés faibles quantités (par exem-

ple de I'ordre de 0,1 %) permet souvent d'abaisser notablement la température de frittage.
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Le choix des additifs et de leur quantité peut étre déterminé par de simples expé-
riences de routine.

Dans la présente demande, les pourcentages de métaux sont des pourcentages en
poids, rapportés au poids total des métaux de la poudre.

On sait que les poudres métalliques ont tendance a s'oxyder a l'air, cette oxydation
augmentant avec le temps et avec le caractére plus ou moins oxydable des métaux présents.
Dans les poudres de I'invention, la teneur en oxygéne total (mesurée par réduction a l'aide
de carbone), au sortir du four ou a été opérée la réduction des hydroxydes et/ou des sels
métalliques, est généralement inférieure a 2 % par rapport au poids total de la poudre. En
optimisant les conditions opératoires de la réduction par I'hydrogéne, on peut obtenir, si
désiré, des teneurs en oxygéne nettement plus fajbles.

Les poudres de l'invention peuvent étre préparées selon les méthodes de copréci-
pitation et éventuellement de séchage par atomisation, suivies de réduction, qui ont été dé-
crites ci-dessus et qui sont connues en soi. Le choix de la température et du temps de
réduction peut étre déterminé a l'aide de simples expériences de routine, notamment par
analyse thermogravimétrique. On peut optimiser la taille des grains élémentaires en sa-
chant que cette taille augmente avec la température et avec la durée du chauffage, pendant
l'opération de réduction.

On va décrire plus particuliérement ci-aprés certaines familles de poudres qui font
partie de l'invention. Bien entendu, I'invention porte aussi sur des piéces frittées obtenues a
partir de telles poudres, et plus généralement sur tous articles industriels finis contenant ces
poudres.

Parmi les poudres de I'invention, on citera notamment :

(a) celles qui sont constituées essentiellement de 50 % a 98 % en poids de fer, de
2 % 240 % en poids de nickel, de 0 & 10 % en poids de cuivre et de 0 4 10 % en poids de
molybdéne, et contenant éventuellement au moins un additif a une teneur non supérieure a
3 % en poids. L'additif est par exemple le tungsténe.

Parmi ces poudres, on citera en particulier celles contenant au moins 60 %, et en

particulier au moins 65 %, de fer.
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On mentionnera notamment les poudres constituées essentiellement de fer et de
nickel ; de fer, nickel et molybdéne ; de fer, cuivre ou nickel ; ou de fer, cuivre, nickel et
molybdeéne.

De telles poudres servent a préparer des aciers spéciaux frittés.

(b) celles qui sont constituées essentiellement de 20 & 80 % en poids de cobalt, et
de 20 a 80 % en poids de nickel, et contenant éventuellement au moins un additif 4 une te-
neur non supérieure a 3 % en poids.

De telles poudres peuvent servir notamment préparer par frittage des carbures
cémentés (au carbure de tungsténe) et des cermets (au carbure de titane).

(c) celles constituées essentiellement de 60 & 95 % en poids de cuivre et de 5 a
40 % en poids de zinc et contenant au moins un additif & une teneur non supérieure a 3 %
en poids. 7

De telles poudres peuvent étre utilisées notamment dans la fabrication par frittage
d'outils diamantés, de piéces électriques, ou de matériau pour soudures (brasage).

(d) celles constituées essentiellement de fer, de nickel et de cobalt, et contenant
éventuellement au moins un additif, choisi parmi le cuivre et le tungsténe, & une teneur non
supérieure 4 3 % en poids, les proportions des constituants étant les suivantes : moins de
50 % pour le fer, de 30 % a 90 % pour l'ensemble fer + nickel, et moins de 50 % pour le
cobalt.

On citera en particulier les poudres ne contenant pas plus de 40 % de fer.

De telles poudres peuvent servir de liants dans la préparation par frittage d'outils
diamantés. Elles peuvent servir également de pigments magnétiques (par exemple pour
peintures), ou encore servir a la préparation d'aimants frittés.

(e) celles constituées essentiellement de fer, de nickel et de cuivre, et contenant
¢ventuellement au moins un additif & une teneur non supérieure a 3 % en poids, les pro-
portions des constituants étant les suivantes : de 10 % a 30 % pour le fer, de 30 % a 50 %
pour le cuivre et de 30 % a 50 % pour le nickel ; et en particulier celles contenant de 15 %
a 25 % de fer, de 35 % 4 45 % de cuivre et de 35 % a 45 % de nickel.

De telles poudres peuvent étre utilisées notamment comme liants dans la prépara-

tion par frittage d'outils diamantés, ou encore comme base pour aciers spéciaux frittés.
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(f) les poudres constituées essentiellement de fer, de nickel, de cobalt et de cuivre,
et d'au moins un additif, 4 une teneur non supérieure & 3 % en poids, les proportions des
constituants étant les suivantes : moins de 50 %, et en particulier moins de 40 %, pour le
fer, de plus de 1 % a 50 % pour le cuivre, de plus de 1 % & 50 % pour le cobalt, et de 30 %
a 90 % pour 'ensemble fer + nickel.

Ces poudres peuvent servir de base pour aciers spéciaux frittés, ou encore de
liants pour les outils diamantés frittés.

(g) les poudres constituées essentiellement de 40 % 4 85 % en poids de cuivre, de
5 % a 40 % en poids de fer, de 0 % & 30 % en poids de cobalt, et de 5 % a 40 % de zinc.

Ces poudres peuvent servir notamment de liants pour outils diamantés frittés.

L'invention concerne également l'utilisation d'une poudre telle que définie précé-
demment comme pigment magnétique dans des peintures ou comme poudre permettant la
réalisation de picces frittées utilisables comme piéces conduisant I'électricité, soudures,
aimants, aciers spéciaux, outils de coupe ou d'abrasion, diamantés ou au carbure de titane
ou au carbure de tungsténe. Les domaines d'application des diverses catégories de poudres
ont été précisés ci-dessus.

D'une fagon générale, les poudres de I'invention, utilisées dans 'obtention de pie-
ces frittées, présentent I'avantage d'améliorer les propriétés mécaniques ou physiques des
piéces obtenues et/ou l'avantage de faciliter le frittage en permettant notamment d'opérer a
des températures et/ou des pressions pas trop élevées et/ou d'améliorer la densification des
pieces frittées.

Les exemples suivants illustrent I'invention.
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EXEMPLES

EXEMPLE 1

On prépare une solution aqueuse de chlorures de cuivre et de zinc en dissolvant
dans 40 litres d'eau 7,27 kg de cristaux de chlorure cuivrique et 1,64 kg de cristaux de
chlorure de zinc. On verse cette solution dans 40 litres d'une solution aqueuse d'hydroxyde
de sodium & 123 g/l chauffée a 60°C, de fagon & effectuer la coprécipitation des hydroxy-
des de cuivre et de zinc. Le précipité ainsi obtenu est ensuite séparé par filtration puis lavé
pour €éliminer le chlorure de sodium. Le précipité est remis en suspension dans l'eau puis
séché dans un sécheur atomiseur. Par réduction sous hydrogéne puis désagglomération au
broyeur a marteaux, on obtient une poudre métallique titrant 0,9 % en oxygene, 76,9 % en
cuivre et 22,1 % en zinc. Au microscope électronique a balayage, on mesure une taille de
grain €lémentaire moyenne d'environ 3 um. Par frittage sans pression, on obtient des piéces
de microstructure trés homogene, d'une taille moyenne d'environ 3 pm. Dureté Brinell :

115.

EXEMPLE 2

On prépare une solution aqueuse contenant les chlorures de cuivre, de zinc et de
fer en dissolvant dans 22 litres d'eau 10,2 kg de cristaux de chlorure cuivrique, 0,81 kg de
cristaux de chlorure de zinc et 1,75 litre d'une solution de chlorure ferrique a 152 g/l. On
verse cette solution dans 50 litres d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium & 129 g/l
chauffée a 60°C, de fagon a effectuer la coprécipitation des hydroxydes de cuivre, de zinc
et de fer. Le précipité ainsi obtenu est ensuite séparé par filtration puis lavé. Le précipité
est remis en suspension dans l'eau puis séché dans un sécheur atomiseur. Par réduction
sous hydrogéne puis désagglomération au broyeur 4 marteaux, on obtient une poudre mé-

tallique titrant 1,9 % en oxygéne, 82,5 % en cuivre, 9,3 % en zinc et 6 % en fer.

EXEMPLE 3
On prépare une solution aqueuse contenant les chlorures de cuivre, de nickel et de
fer en mélangeant 0,16 litre d'une solution de chlorure cuivrique (a 211 g/l en cuivre) avec

0,615 litre d'une solution de chlorure de nickel (a 170,6 g/l en nickel) et 16,63 litres d'une
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solution de chlorure ferrique (a 202 g/l en fer). On verse cette solution sous agitation dans
40 litres d'une solution d'hydroxyde de sodium titrant 213 g/l chauffée a 60°C, de fagon a
effectuer la coprécipitation des hydroxydes de cuivre, de nickel et de fer. Le précipité ainsi
obtenu est ensuite séparé par filtration puis lavé. On remet le précipité en suspension dans
I'eau a raison d'environ 5 litres d'eau pour 1 kg de précipité. On ajoute & cette suspension
une solution d'acide molybdique (titrant 135 g/l en molybdéne) & raison de 0,01 litre de
cette solution molybdique par kg de précipité. On séche la suspension dans un sécheur
atomiseur. Par réduction sous hydrogéne puis désagglomération au broyeur a4 marteaux, on
obtient une poudre métallique titrant 1,39 % en oxygéne, 93,8 % en fer, 3,15 % en nickel,
1,2 % en cuivre et 0,53 % en molybdéne. La surface spécifique de la poudre mesurée par la
méthode BET est de 0,54 m*g. La poudre obtenue par le procédé décrit ci-dessus est alors
c'est-a-dire dont la densité représente 60 % de la densité théorique. Par une opération de
frittage en four sous hydrogéne (montée en 5 heures a 1100°C, puis palier de 1 heure a
1100°C, suivi de refroidissement en environ 12 heures) les piéces présentent un retrait vo-

lumique d au frittage de 26 %.

EXEMPLE 4

On prépare une solution aqueuse contenant les chlorures de cobalt et de nickel en
mélangeant 14 litres d'une solution de chlorure de cobalt 4 172 g/l de cobalt avec 13,7 litres
d'une solution de chlorure de nickel a 175,9 g/l en nickel. On verse cette solution sous agi-
tation dans 40 litres d'une solution d'hydroxyde de sodium titrant 187,5 g/l chauffée a
60°C, de fagon a effectuer la coprécipitation des hydroxydes de cobalt et de nickel. Le pré-
cip'i'té ainsi obtenu est ensuite séparé par filtration puis lavé. On remet alors le précipité en
suspension dans l'eau a raison d'environ 5 litres d'eau pour 1 kg de précipité. Par séchage
de la suspension dans un sécheur atomiseur, puis réduction sous hydrogene, et désagglo-
mération au broyeur 4 marteaux, on obtient une poudre métallique titrant 0,51 % en OXy-
geéne, 49,7 % en cobalt et 49,7 % en nickel. Au microscope électronique & balayage, on
mesure une taille de grain élémentaire moyenne d'environ 2 pm. La surface spécifique me-

surée par la méthode BET est de 0,86 m%/g.
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EXEMPLES A 14 :

De fagon analogue, on a préparé des poudres préalliées dont la composition en
métaux est la suivante :

- Fer 97,5 ; nickel 2,5 ;

- Fer 85,2 ; nickel 9,8 ; molybdéne 5 ;

- Fer 83 ; nickel 9,1 ; cuivre 7,9 ;

- Fer 90 ; nickel 4,8 ; cuivre 3,1 ; molybdéne 2,1 ;

- Fer 13 ; nickel 43,5 ; cobalt 43,5 ;

- Fer 15 ; nickel 39,2 ; cobalt 45 ; tungsténe 0,8 ;

- Fer 14 ; nickel 40,9 ; cobalt 44,5 ; cuivre 0,6 ;

- Fer 20,3 ; nickel 40 ; cuivre 39,7 ; 7

- Fer 35,5 ; nickel 49,5 ; cuivre 10,2 ; cobalt 4,5 ;

- Fer 11 ; cuivre 55 ; cobalt 19,8 ; zinc 14,2.
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REVENDICATIONS

1. Poudre métallique préalliée constituée essentiellement d'au moins deux mé-
taux de transition choisis parmi le fer, le cobalt, le nickel, le cuivre et le zinc, et pouvant
également contenir du molybdéne lorsque la teneur en fer est supérieure ou égale a 50 %
en poids, et éventuellement de 0 4 3 % en poids d'un additif, ladite poudre métallique pré-
alliée ayant des dimensions de grains élémentaires, mesurées au microscope électronique a
balayage, supérieures 4 200 nm et inférieures 5 pm.

2. Poudre selon la revendication 1, constituée essentiellement de 50 % a 98 %
en poids de fer, de 2 % & 40 % en poids de nickel, de 0 4 10 % en poids de cuivre et de 0 &
10 % en poids de molybdéne, et contenant éventuellement au moins un additif & une teneur
non supérieure a 3 % en poids. 7

3. Poudre selon la revendication 2, contenant au moins 60 %, et en particulier au
moins 65 %, de fer.

4. Poudre selon la revendication 2, constituée essentiellement de fer et de nickel.

5. Poudre selon la revendication 2, constituée essentiellement de fer, de nickel et
de molybdéne.

6. Poudre selon la revendication 2, constituée essentiellement de fer, de cuivre et
de nickel, ou constituée essentiellement de fer, de cuivre, de nickel et de molybdéne.

7. Poudre selon la revendication 1, constituée essentiellement de 20 2 80 % en
poids de cobalt, et de 20 a 80 % en poids de nickel, et contenant éventuellement au moins
un additif a une teneur non supérieure a 3 % en poids.

8. Poudre selon la revendication 1, constituée essentiellement de 60 & 95 % en
poids de cuivre et de 5 4 40 % en poids de zinc et contenant au moins un additif & une te-
neﬁf non supérieure a 3 % en poids.

9. Poudre selon la revendication 1, constituée essentiellement de fer, de nickel et
de cobalt, et contenant éventuellement au moins un additif, choisi parmi le cuivre et le
tungsténe, 4 une teneur non supérieure a 3 % en poids, les proportions des constituants
étant les suivantes: moins de 50% pour le fer, de 30% 4 90 % pour l'ensemble

fer + nickel, et moins de 50 % pour le cobalt.
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10. Poudre selon la revendication 9, dans laquelle la teneur au fer n'est pas supé-
rieure a 40 %.

11. Poudre selon la revendication 1, constituée essentiellement de fer, de nickel et
de cuivre, et contenant éventuellement au moins un additif 4 une teneur non supérieure &
3 % en poids, les proportions des constituants étant les suivantes :

- soit de 10 % a 30 % pour le fer, de 30 % a 50 % pour le cuivre et de 30 % a
50 % pour le nickel ;

- soitde 15% 425 % de fer,de35%€145% de cuivre et de 35 % a 45 % de
nickel

12. Poudre selon la revendication 1, constituée essentiellement de fer, de nickel,
de cobalt et de cuivre, et éventuellement d'au moins un additif, & une teneur non supérieure
a 3 % en poids, les proportions des constituants étant les suivantes : moins de 50 %, et en
particulier moins de 40 %, pour le fer, de plus de 1 % a 50 % pour le cuivre, de plus de 1 %
a 50 % pour le cobalt, et de 30 % a 90 % pour I'ensemble fer + nickel.

13. Poudre selon la revendication 1, constituée essentiellement de 40 % a 85 %
en poids de cuivre, de 5 % a 40 % en poids de fer, de 0 % a 30 % en poids de cobalt, et de
5 % 440 % de zinc.

14. Piéce frittée obtenue a l'aide d'une poudre métallique préalliée telle que défi-
nie dans I'une quelconque des revendications précédentes.

15. Utilisation d'une poudre selon l'une quelconque des revendications 1 a 13,
comme pigment magnétique dans des peintures ou comme poudre permettant la réalisation
de pieces frittées utilisables comme piéces conduisant l'électricité, soudures, aimants,
aciers spéciaux, outils de coupe ou d'abrasion, diamantés ou au carbure de titane ou au car-

bure de tungsténe.
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