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Abstract

With the increasing incidence of cardiovascular disease, which is the leading cause of death in
the world, the search for materials for coronary implants has gained considerable importance in the
medical world. It has been discovered that the stent is only needed as a mechanical support during
the healing time of the vessel. Therefore, the category of biomaterials can be reconsidered. These
materials must meet many constraints, in terms of their mechanical properties, bio-compatibility,
bio-degradation and radio-opacity. In particular, the Fe-Mn system has interesting mechanical
properties, but an insufficient corrosion rate. The addition of zinc could mitigate this problem. The
Fe-Mn-Zn system is therefore investigated in this thesis.

Fe20Mn12Zn and Fe25Mn5Zn composition alloys were shaped by powder metallurgy. Pre-alloys
were first created by a compression step followed by a heat treatment. Then, a spark plasma sintering
process was performed on these milled materials.

The alloys obtained are dense and homogeneous, entirely of face cubic centered crystalline phases
and contain numerous precipitates at the grain boundaries. The measured mechanical properties
encourage the realisation of more advanced experiments. However, the presence of zinc does not
appear to have accelerated corrosion, but further tests are needed to confirm the results.

A reaction mechanism has also been proposed in two steps. During the first 30 minutes of
heat treatment, the zinc becomes liquid and diffuses rapidly into the particles of manganese and
surrounding iron. The shrinkage during its solidification causes the appearance of large porosity.
The diffusion of zinc causes a change in crystalline structure, which imply a slowing of the diffusion.
A long period is then needed to homogenize the material.

ii



Table des figures

2.1 Stent coronaire Biotronik’s DREAMS |3 . . . .. ... ... ... ... ... ... 4
2.2  Mise en place d’un stent par angioplastie : a) flux sanguin diminué par la présence
d’athérome b) introduction du stent comprimé sur le ballon du cathéter c) gonflement
du ballon et déploiement du stent d) retrait du cathéter menant a un flux sanguin
rétabli. (3| . . . L 5
(2.3 Illustration d’un compromis idéal entre I'intégrité mécanique et la dégradation d'un |
| stent bio-résorbable. [10] . . . . . ... .. ... Lo 6
2.4 Tmages SEM d’implants (a) stent bio-résorbable en PLLA d’entretoise d’épaisseur 190
um + 6 um de revetement polymere (b) stent métallique a élution de de médicament
d’entretoise d’épaisseur 81 ym + 7 pm de revétement polymere. [13]| . . . . . . . .. 9
[2.5 Profil de dégradation des polyesters bio-dégradables semi-cristallins [9].] . . . . . .. 10
[2.6  Images SEM de la surface d'un échantillon de Fe-35Mn apres irittage et deux cycles |
| de laminage a froid et de re-frittage [11]. . . . . . . .. .. ... 0oL 15
[2.7  Propriétés meécaniques en traction de l'alliage Fe30Mn651 par comparaison avec le fer |
| pur et le Fe-30Mn [26].[. . . . . . . ..o 16
2.8 Diagramme de phase binaire Fe-Mn [37].|. . . . . .. ... ... ... ... ... .. 18
2.9 Diagramme de phase binaire Fe-Zn [|37||:| ......................... 19
2.10 Diagramme de phase binaire Mn-Zn [37[]. . . . . . .. ... ... ... .. ... 19
2.11 Diagrammes ternaires du systeme Fe-Mn-Zn a (b) 625°C (b) 720° (c¢) 1000°C [37].| . 20
2.12 Diagrammes ternaires du systeme Fe-Mn-Zn a 450°C (a) Partie riche en zinc obtenue |
| par diffusion liquide/solide (b) Diagramme complet obtenu par diffusion gas/solide [3§].| 21
[2.13 Diagramme de phase a 700°C élaboré par Laurine Choisez |36] a I'aide d’observations |
| sur un multiplet de diffusion. La zone intéressante pour ce travail est la zone cubique |
| face centrée CFC (en vert).| . . . . . . . ... ... L 21
[2.14 Mécanisme de corrosion des alliages Fe-Mn (a) réaction de corrosion initiale (b)
formation d’une couche d’hydroxyde (c) formation des piqires (d) formation d’une
couche de calcium/phosphore 40| . . . . . . ... .. oo Lo 25
[2.15 Diagramme de Pourbaix Zn-HoO et Zn-HO-X pour des concentrations physiologiques |
| de C, Cl, P, et S a 37°C obtenus a 'aide de simulations thermochimiques. Les régions |
| bleues délimitent les substance aqueuses et les vertes sont celles des substances solides. |
| Le pH physiologique de 7.3 est indiqué a l'aide le ligne rouge. |15]|. . . . . . . .. .. 25
[2.16 Images SEM de la surface d’échantillons apres un test d’'immersion de 336 heures dans |
| une solution modifiée de Hank, avant et apres élimination des produits de corrosion |
| a) Zinc pur coulé en lingot b) Zinc pur extrudé [41].] . . . . . ... 26
[3.1 Diagramme de phase a 700°C élaboré par Laurine Choisez [36] a I'aide d’observations |
| sur un multiplet de diffusion. La zone intéressante pour ce travail est la zone cubique |
| face centrée CFC (en vert), et les deux fleches indiquent les composition choisies.| . . 29
[3.2  Préparation du mélange de poudre (a) Broyeur a anneaux, la fleche verte indique le |
| placement de I’échantillon (b) Mélangeur-agitateur Turbula. . . . . . . ... ... .. 30
[3.3  Granulomeétrie des poudres de fer, zinc et manganese.| . . . . . ... ... ... ... 31

iii



Echantillon de Fe25Mn5Zn (série 1) en capsule apres traitement thermique de six |

heures a 800°C. . . . . . . . 31

[3.5

Poudre d’un échantillon de la série 2 de Fe25Mn57Zn apres traitement thermique de |

24 heures et broyage.| . . . . . .. L 32

3.6

Procédé de frittage flash (a) schéma du dispositif (b) équipement de type HPD [45].] 32

3.7

Découpe des échantillons frittés par SMS de la série 1 (a) Echantillon Fe20Mn12Zn

(b) Schéma indiquant les tests réalisés, la ligne bleue montrant la surface utilisée pour

les analyses de SEM et d’indentation.| . . . . . . ... ... 0oL 33

B3

Procédé de laminage (a) Laminoir a chaud Mann (b) Insert en acier CK45 avec |

echantillons) . . . . . . . . e 34

13.9

Echantillons Fe25Mn5Zn et Fe20Mn12Zn ayant subit un traitement thermique de 24 |

heures puis un frittage SPS (série 1) apres laminage a chaud.| . . . . ... ... ... 34

[3-10

Convention utilisees pour définir les plans d’un échantillon laminé, RD est la direction |

de laminage, ND la direction normale et TD la direction transverse [|46||] ....... 35

B.11

Eprouvette de traction usinée dans un échantillon de Fe20Mn127n ayant subit un |

traitement thermique de 24 heures puis un frittage SPS (série 1) et un laminage a |

chaudl . . . . e 35

3.12
3.13

Poire d’interaction du microscope électronique a balayage [49].| . . . . ... ... .. 37
Configuration des test d’immersion réalisés dans les conditions (rotor, HEPES).|. . . 40

3.14

Représentation du bilan énergétique lors de la spectroscopie de photoélectrons |51].| . 41

B.15

Exemple de géomeétrie utilisée pour les simulations de diffusion avec le logiciel DIC- |

TRA : diffusion du zinc liquide dans le manganese de structure cristalline BCC| . . . 41

B.16

Courbes de nanoindentation obtenues pour différents types de matériaux, avec P la |

force appliquée [N| et h la profondeur [nml.| . . . .. .. ... ... 000 42

3.17

Nanoindentation (a) Schéma de la courbe de la charge en fonction du déplacement |

(b) Section transversale de 'indent.|. . . . . . .. .. ... ... L. 43

[3.18

Description des eftets introduisant des erreurs dans le calcul de 'aire lors de la |

nanoindentation. . . . . . . L 44

Il

Observation du mélange de poudre Fe25Mn5Zn avant compression (a) carte EDX |

(particules de fer en rouge, de manganése en vert et de zinc en bleu) (b) Image SEM-Se2.| 46

12

Observation du mélange de poudre Fe20Mn12Zn avant compression (a) carte EDX

(particules de fer en rouge, de manganese en vert et de zinc en bleu) (b) Image

SEM-Se2. Les fleches blanches montrent des agrégats de manganese.| . . . . . . . .. 46

I3

Images SEM-5e2 des porosités d'un echantillon Fe20Mn127n ayant subi un traitement |

thermique durant 1 minute a 800°C. (a) Distinction entre les porosités de type 1 en

bleu clair et les porosités de type 2 en bleu foncé. (b) Mise en évidence des contacts

entre les particules : le cercle orange montre des détormations plastiques et le cercle |

brun indique des fissures dans une particule fragile.|. . . . . . .. ... ... 0. 47

i}

Carte EDX des compositions de Fe, Mn et Zn d’un échantillon Fe20Mn12Zn ayant |

subi un traitement thermique durant 1 minute a 800°C. 'Trois régions sont définies : |

la zone riche en zinc, le fer pur et le manganese pur.| . . . . . ... ... 47

A5

Profil de concentration de Fe, Mn et Zn a l'interface de la zone riche en zinc d'un |

échantillon Fe20Mn127n ayant subi un traitement thermique durant 1 minute a 800°C.| 48

16

Analyse cristallographique par difiraction aux rayons X d’un échantillon Fe20Mn127Zn |

ayant subi un traitement thermique durant 1 minute a 800°C. Les phases crystallines |

Fe cubique centré BCC, Mn cubique centrée BCC et FeZng g7 hexagonal HCP sont |

identifides) . . . . . . 49

a7

Résultats des simulations de diffusion avec le logiciel Dictra (a) diffusion du zinc |

liquide dans le fer BCC (b) diffusion du zinc liquide dans le manganése BCCJ . . . . 49

iv



I8

Image SEM-AsB d’un échantillon de Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement thermique

durant 5 minutes a 800°C. La fleche bleue claire montre une porosité de type 1 et la

fleche bleue foncée une porositée de type 2. Trois régions sont présentes : la zone riche

en zinc, la zone foncée (fer pur) et la zone claire. | . . . . . . ... ... 0oL

7S]

Profil de concentration de Fe, Mn et Zn a I'interface entre les zones claires et les zones

foncées toncées d’un échantillon Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement thermique

durant 5 minute a 800°Cl. . . . . . . e

A.10

Analyse cristallographique par difiraction aux rayons X d’un échantillon Fe20Mn127n

ayant subi un traitement thermique durant 1 minute a 800°C. Les phases crystallines

Fe cubique centre BCC, FeZng g7 hexagonal HCP et Fe cubique tace centrée FCC

sont identifiées.) . . . . . .. L e

11

Résultats des simulations de diffusion avec le logiciel Dictra (a) diffusion du zinc

liquide dans le manganese FCC (b) diffusion du manganese d’une zone FCC de

composition 40Fe60Mn dans du fer pur BCC.| . . . . .. .. ... .. ... ... ...

I12

Image SEM-AsB d’un échantillon Fe20Mn127n ayant subi un traitement thermique

durant 30 minute a 800°C. Trois régions sont présentes : la zone riche en zinc, la zone

foncée (fer pur) et la zone claire. | . . . . . . . ... oL 0oL

13

Images SEM-AsB d’échantillon Fe25Mnb5Zn apres un traitement thermique a 800°C

durant (a) une heure (b) six heures (c¢) 24 heures.|. . . . . . . .. ... ... ... ..

14

Images SEM-AsB d’échantillon Fe25MnbZn apres un traitement thermique a 800°C

durant (a) une heure (b) six heures (c¢) 24 heures.|. . . . . . . .. ... ... ... ..

15

Analyses d’un échantillon de Fe25Mn5Zn apres traitement thermique de six heures

a 800°C. (a) Profil de concentration de Fe, Mn et Zn obtenu par analyse EDX. (b)

Mise en evidence des inclusions d’oxyde de manganese aux intertaces entre les grains

sur une image SEM-AsB.| . . . ... oo o

A.16

Analyse cristallographique par diffraction aux rayons X d’échantillons de Fe256Mnb5Zn

ayant subi un traitement thermique durant une heure, six heures et 24 heures a 800°C.

Les phases crystallines Fe cubique centré BCC et Fe cubique face centrée FCC sont

dentifiées.) . . . . . L e e e

17

Images EBSD d’un d’un échantillon de Fe25MnbZn apres traitement thermique

de six heures a 800°C. Les lignes noires délimitent les joints de grains, les zones

bleues correspondent a la structure cristalline FCC et les zones rouges a la structure

cristalline BCC.. . . . . . . . o e

.18

Images SEM-AsB d’échantillon Fe20Mn127Zn apres un traitement thermique a 800°C

durant (a) une heure (b) six heures (c) 24 heures.|. . . . . . ... ... ... ... ..

.19

Images SEM-5e2 de la zone foncée dans un échantillon Fe20Mn127n ayant subi un

traitement thermique durant 6 heures a 800°C. (a) Une seule zone au centre de la

particule. (b) Petites zones de faible taille dispersée dan la particule.| . . . . . . . ..

.20

Analyse cristallographique par diffraction aux rayons X d’échantillons Fe20Mn127n

ayant subi un traitement thermique durant 1 heure, 6 heures et 24 heures a 800°C.

Les phases crystallines Fe cubique centré BCC et Fe cubique face centrée FCC sont

dentifiées] . . . .. L e

A1

Porosité des échantillons de Fe20Mn127n et Fe25MnbZn pour les diftérents traitements

thermiques, obtenue par analyse d’images SEM-5e2.| . . . .. ... ... ... .. ..

r.22

Images SEM-5e2 des échantillons mis en forme par procedé de frittage flash, la

pression ayant été appliquée verticalement dans le plan de 'image (a) Fe20Mn12Zn,

les fleches rouges indiquent les différentes tailles d’inclusion. (b) Fe25MnZn, la fleche

bleue met en évidence une porosité.|. . . . . . . ..o o

59



durée de sept jours, pour des échantillons Fe20Mn127n et Fe25Mnd7Zn, dans des

conditions statique sous incubateur CO4 et avec mouvement rotatit sous présence

d’HEPES. Les vitesses de corrosion totales avec et sans tenir compte des résidus sont

Présentées.. . . . . . . e e 60

[4.24 Tmage de I’échantillon de la surface des échantillons de Fe20Mn127n apres test |

| d’immersion (a) avec mouvement rotatif et HEPES (b) statique dans un incubateur |
e 61
[4.25 Images SEM-5e2 de la surface des échantillons apres test d’immersion avec mouvement |

| rotatif et HEPES (a) Fe20Mn12Zn (b) Fe25Mnb5Zn, la surface étant celle du coté du |
| fil ayant été utilise pour suspendre ’échantillon.|. . . . . . .. . ... ... L. 61
[4.26 Porosité des échantillons de Fe20Mn127n et Fe25Mn57n pour les diftérents traitements |

| thermiques, obtenue par analyse d’images SEM-5e2.| . . . . . .. ... ... ... .. 62
[4.27 Tmages SEM-5e2 de la surface des échantillons apres test d’immersion statique dans |

| un incubateur CO2 (a) Fe20Mn12Zn (b) Fe25MnbZn.|. . . . . . . .. ... ... ... 62

M98 Position d I I ] ] Tt & FoONT2Z, l

Fe25Mnb57n de la série 1. La zone 1 correspond a la région centrale de ’échantillon

ritté et la zone 3 au bord de celui-cil. . . . . . . .. L.

65

4.29

Valeur de dureté Vickers obtenues par microindentation (a) Echantillons Fe20Mn12zn

et Fe26Mn5Zn (b) acier TWIP, RD étant la direction de laminage, ND la direction

normale et RD la direction transversale qui permettent de déhnir les surtaces de

U'échantillon laminé) . . . . . . . . . . . .

[1.30

Image SEM-Se2 des indents de microindentation (a) Fe25Mnb5Zn (b) Acier TWIP,

75531

Valeurs de dureté obtenues par nanoindentation pour les échantillons Fe20Mn127n et

Fe25MnbZn de la série 1 (a) courbes de la dureté obtenue en fonction de la profondeur

(b) duretés moyennes.| . . . . ... L

.32

Valeurs du module de Young obtenues par nanoindentation pour les échantillons

Fe20Mn12Zn et Fe25Mnb5Zn de la série 1 (a) courbes du module de Young obtenue

en fonction de la profondeur (b) module de Young moyens.| . . . .. ... ... ...

133

Image SEM-Se2 des indents de nanoindentation (a) Fe20Mn12Zn (SEM-AsB) (b)

Fe25Mn5Zn (SEM-Se2).| . . . . . . . . . . ..

[4.34 Courbes de charge caractéristiques des échantillons Fe25Mnb7Zn et Fe20Mnl127Zn

[ obtenues via nanoindentation. . . . . . . . .. ...

[4.35

Rayures a la surface de I'échantillon Fe20Mn127n obtenues par nanoscratch.. . . . .

.36

Graphe de I'évolution de la profondeur de 'indent sur une rayon de I’échantillon

Fe20Mn127n. La courbe bleue correspond au passage de l'indent sur la surface avant

la rayure, la courbe rouge a la rayure et la courbe jaune a la mesure de la profondeur

apres passage de 'indent. La ligne verticale montre la force critique.|. . . . . . . ..

A.37

Images SEM-AsB de la microstructure des échantillons de Fe20Mn12Zn laminés (a)

avant traitement de recrystallisation (b) aprés traitement d’une heure a 1000°C. | . .

[1.38

Images SEM-AsB de la microstructure des échantillons de Fe25Mn5Zn laminés (a)

avant traitement thermique de recristallisation (b) apres traitement d’une heure a

1000°C0 © o e

69

.39

Images EBSD de la microstructures des échantillons apres laminage et traitement

thermique d’une heure a 1000°C : graphe des phases, la phase en bleue étant la phase

cubique face centrée CFC, et graphe des orientations cristallines (a) Fe20Mn12Zn (b)

Ee2bMnbZnl . . . . . e e

71

B

Diagramme de phase ternaire Fe-Mn-Zn a 720°C. Les compositions des zones riches en

zinc obtenues avec des analyses EDX des échantillons Fe20Mn127n apres traitements

thermiques d’une minute, cinq minutes et 30 minutes sont indiquées, ainsi que la

composition finale de T'alliage aprés homogénéisation. [37]] . . . . . . .. .. ... ..

vi



®

5.3

Diagramme de phase binaire Fe-Mn 3_7|E| .........................

5.4

Diagramme de phase binaire Fe-Zn [37]] . . . . . . .. ... ... ... .. ... ...

5.5

Vitesses de corrosion des échantillons Fe20Mn127n mis en forme par procédé de

frittage SPS, par comparaison avec des aciers TWIP et du fer pur. Ces valeurs ont

été mesurées avec des tests d’immersion dans deux types de conditions : statiques

sous incubateur CO5 et avec mouvement rotatif en présence ’HEPES.|. . . . . . ..

b1

Courbes de I'évolution de la température, de la pression appliquée et du déplacement

relatif du piston mesurées pendant les tests de frittage SPS des échantillons de la

série 1 (a) Fe25MnbZn apres traitement thermique de 24 heures (b) Fe20Mn12Zn

apres traitement thermique de 24 heures.| . . . . . . . . ... ...

B2

Courbes de ['évolution de la température, de la pression appliquée et du déplacement

relatif du piston mesurées pendant les tests de frittage SPS des échantillons de la

série 2 (a) Fe2bMnbZn apres traitement thermique de 1 heure (b) Fe25Mn5Zn apres

traitement thermique de 24 heures (¢) Fe20Mn12Zn apres traitement thermique de 1

heure (d) Fe20Mn12Zn apres traitement thermique de 24 heures. |. . . . . . . . . ..

D1

Profil de concentration obtenu vie analyse EDX de la surface d’un échantillon de

Fe20Mn127n fritté de la série 1 apres traitement thermique a 1000°C durant 30

minutes J . . . . e e e e e e e

E1

Image SEM-5e2 de la microstructure de 'acier TWIP utilisé pour le test de microin-

dentation dans la direction de laminage (ND-RD).| . . . . .. .. ... ... ... ..

vii



Liste des tableaux

[2.1 ~Résume des proprietés souhaitées pour les materiaux des stents bio-résorbables. o,
| correspond a la limite d’élasticite, o, a la résistance en traction, ¢, a I’élongation a
| la rupture et E au module de Young. |15]| . . . . . ... ... oL 8
[2.2  Comparaison des propriétés de radio-opacité, mécaniques et de dégradation des |
| principaux mateériaux utilisés pour les stents bio-résorbables avec 'acier inoxydable |
| 316L. E correponds au module de Young, o, a la résistance en traction et ¢, a |
| Iélongation a la rupture. |13[| . . . . . ... 9
[3.1 Résumeé des échantillons mis en oeuvres : série, composition, traitement thermiques |
| (TT) et manipulations supplémentaires, ou caract. est 'abréviation pour caractérisa- |
| tion, corro pour tests de corrosion, méca. pour tests mécaniques. Les propriétés des |
échantillons obtenus apres frittage sont présentés sous la forme (masse, diametre x |
GPAISSEUT). . . . . . . 28
[3.2  Composition massique des poudres de fer, zinc et manganese.| . . . . . . . . ... .. 30
[3.3  Epaisseurs des inserts et des échantillons frittés de la série 1 avant et apres laminage.| 35
[3.4  Elements constituants de la solution SBF' utilisée pour les tests d'immersion.| 39
[3.5 Surface totale et valeurs de pH mesurées avant et apres les tests d’'immersion sur les |
[ échantillons frittés de la. série 1.J . . . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... .. 39
[4.1 'Traitements thermiques réalisés afin d’étudier la formation des pré-alliages.| . . . . . 45
[4.2  Caractérisation des particules de poudre du mélange initial.| . . . . . . ... ... .. 46
[4.3  Echantillons obtenus par procédé de frittage flash : pré-alliages utilisés et épaisseurs |
| obtenues) . . . . . . 58
4.4 Calcul de la densité d’échantillons ayant été mis en forme par frittage flash, papp |
| ctant la densité apparente et psquel la densite squelettique. . . . . . .. ... ... .. 59
[4.5 Composition massique des echantillons apres frittage.|. . . . . . . . .. ... ... .. 60
[4.6  Composition des différentes zones définies a la surface d'un échantillon Fe20Mn12Zn |
| apres test d’'immersion avec rotation et HEPES, obtenues avec analyses EDX. Les |
| valeurs sont données en pourcentages atomiques.| . . . . . . .. ... L. 63
[4.7  Composition en pourcentages atomiques de la surtace des échantillons apres un |
test d’immersion obtenues avec une analyse XPS. La notation (1) correspond aux
conditions d’expérience avec mouvement rotatitf et HEPES et la notation (2) aux
| conditions d’expérience statiques dans un incubateur a COs.| . . . . ... ... ... 64
[A.1 Masse des poudres de fer, de manganese et de zinc utilisées pour les mélanges de |
| poudre] . . . .. e e e 85
[A.2 Composition massique des mélanges obtenus.| . . . . . . .. .. .. ... ... .... 85
[C.1 Pourcentages atomiques des éléments présents dans 'acier CK45 utilisé comme insert |
| pour le laminage a chaud [58[.|. . . . . . ... 88
[D.1 Composition massique des échantillons frittés de la série 1 apres traitement thermique |
[ a 1000°C durant 30 minutes J . . . . . . . . .. L 89




[E.1 Composition en pourcentage de ['acier TWIP utilisé pour le test de microindentation.| 90

ix



Table des matiéres

[Remerciements| i
[Abstract] ii
[Table des figures| iii
[Liste des tableaux viii
Mable des Matisres 1
1__Introduction| 3
2__Etat de lartl 4
2.1 Genéralités sur les stents|. . . . . . . . . .o 4
2.1.1 Mise en place d'un stent| . . . . . . . ... oL 4

2.1.2 Evolution des stentsl . . . . . . .. ... 5

[2.1.3  Propriétés du matériau d’un stent bio-résorbable] . . . . . . .. ... 0. 6

[2.2  Matériaux bio-résorbables pour lesstens| . . . . . . .. ... L 8
[2.2.1  Implants a base de matériaux polymeres| . . . . . . . .. ... ... 0L 9

[2.2.2  Stents a base de magnésium|. . . . .. ..o L L 10

223 Stentsabasedefer] . . ... ... .. ... ... 11

2.2.4  Alliages Fe-Mn| . . . . . . . . oo 13

225 Stents a basede Zindl. . . . . . .. .. 16

2.3 Le systeme Fe-Mn-Zn| . . . . . . . . . . .. 18
[2.3.1 Données thermodynamiques disponibles| . . . . . ... ... ... ... .... 18

[2.3.2  Mise en forme d’alliages Fe-Mn-Zn| . . . . . . . ... ... ... .. ...... 21

2.4  Mécanisme de corrosion des métauxl . . . . . . ... Lo 23
241 Corrosionduferl . . ... .. . . .o 23

242 Corrosionduzind. . . . .. . .. o 24

2.5 Conclusion de I'état de Partl . . . . . . . . . . . . ... ... .. ... .. 27

B Matén *thodes 28
B.1 Miseenoeuvrel . . . . . ... 29
[3.1.1 Choix des compositions| . . . . . . . . . . . . . 29

[3.1.2  Préparation des poudres| . . . . . . ... ..o 29

[3.1.3  Fabrication des pré-alliages| . . . . . .. .. ... o000 31

3.1.4 Frittage flash| . . . . . . . .. . 32

[3.1.5 Laminage et usinage| . . . . . . . . . .. 33

3.2 Méthodes de caractérisationl . . . . . . . . . . . . . ... 36
B.2.1 Granulomeétrie] . . . . . . . . . L 36

[3.2.2  Spectrométrie de masse a plasma induit ICP| . . . . ... ... .. ... ... 36

13.2.3  Microscope électronique a balayage - SEM|. . . . .. ... .00 0000 36




[4.1 Formation des préalliages| . . . ... ... ...
4.1.1 Melange de poudres initial|. . . . . . . .
4.1.2  Traitement thermique - 1 minute| . . . .
[4.1.3  Traitement thermique - 5 minutes| . . .
4.1.4  Traitement thermique - 30 minutes| . . .

4.1.5 Traitements thermiques - 1 heure, 6 heures, 24 heures| . . . . . . .. ... ..

4.1.6  Evolution de la porositd . . . . ... ..
[4.1.7  Formation des pré-alliages : conclusion| .
[4.2  Propriétes des alliages tormes| . . . . . . . . ..
4.2.1  Microstructure, composition et densité| .
4.2.2  Propriétés de corrosion|. . . . . . . . ..
|4.2.3  Propriétés mécaniques| . . . . . . . . ..
4.2.4  Laminagel . . . . . ... ... ... ...
|4.2.5  Formation des pre-alliages : conclusion| .

E i . I zsul l
[>.1 Formation des pré-alliages| . . . . . . . ... ..
b.1.1 Mecanisme reactionnell . . . . . . . . ..

15.1.2  Impact de la matiere initiale et des parametres de mise en oeuvref. . . . . . .

[>.2  Propriétés des alliages formées| . . . . . . ...
[.2.1 Propriétés de corrosion|. . . . . . . . ..
[9.2.2  Propriétés mécaniques et laminage| . . .
15.2.3  Perspectives pour le systeme Fe-Mn-Zn|

|6 Conclusion et perspectives|

|A Mélanges de poudre - masses et compositions|

IB Frittage SPS : courbes obtenues|

|C Laminage : acier CK45|

ID Laminage : choix de la composition|

|[E Microindentation : propriétés de ’acier TWIP)|

45
45
45
47
49
52
52
56
o7
o8
58
60
64
67
70

72
72
72

76
76
78
78

79

85

86

88

89

90



Chapitre 1

Introduction

Avec 'augmentation de I'incidence des maladies cardiovasculaires, qui sont la premiere cause de
déces dans le monde, la recherche des matériaux pour les implants coronaires a pris de I'importance
considérable dans le monde médical. Actuellement, les matériaux utilisés restent dans le vaisseau
apres sa guérison, causant des soucis médicaux & long terme. Dés lors, les biomatériaux ont vu
I’émergence des matériaux bio-résorbables. L’objectif de ceux-ci est de maintenir une intégrité
mécanique le temps du remodelage des parois des vaisseaux, puis de se dégrader sans aucune toxicité
pour le corps humain.

Deux catégories de matériaux ont été considérés pour 'application des stents bio-résorbables : les
polymeres et les métaux. Les études réalisées a propos des polymeres, principalement de la famille
des acides lactiques, se sont montré prometteuses et ont permi la commercialisation des premiers
implants bio-résorbables. Cependant, les propriétés mécaniques des polymeres sont limitées. Donc,
I'intérét s’est porté sur les métaux des familles du manganeése, du fer et du zinc. En particulier, les
alliages Fe-Mn possedent des propriétés mécaniques impressionnantes mais une vitesse de corrosion
insuffisante. L’ajout du zinc comme troisiéme élément d’alliage, par son bas potentiel de corrosion,
a été considéré. L’objectif de ce mémoire est alors d’étudier la fabrication d’alliages du systeme
Fe-Mn-Zn ainsi que leurs propriétés.

Tout d’abord, les notions de stents et de matériaux bio-résorbables sont explicitées. Les propriétés
requises pour un matériau bio-résorbables sont énoncées, et un état de I'art des recherches ayant été
menées au sujet des matériaux bio-résorbables et du systeme Fe-Mn-Zn est présenté.

Ensuite, les méthodes expérimentales qui ont été utilisées pour la réalisation des recherches sont
décrites, ainsi que les différentes méthodes de caractérisation utilisées.

Apres, les principaux résultats obtenus sont exposés, avec une partie concernant la fabrication
du préalliage et 'autre exposant les propriétés des alliages obtenus.

Finalement, les résultats des recherches sont discutés, avec un intérét particulier sur le chemin
réactionnel de la fabrication des alliages de ce systéme. Ce document termine par une conclusion
qui reprends les principaux résultats et les perspectives pour ce travail.



Chapitre 2

Etat de ’art

Ce chapitre vise a expliquer les fondamentaux concernant les stents bio-résorbables. Tout d’abord,
la notion de stent est explicitée, en développant les différents types de stents. Ensuite, les principaux
matériaux bio-résorbables sont présentés, avec un accent sur les alliages TWIP a base de fer. Apres,
I'intérét se porte sur le systeme Fe-Mn-Zn. Finalement, la corrosion des métaux est brievement
abordée. Toutes les compositions sont données en pourcentages massiques, sauf précision contraire.

2.1 Généralités sur les stents

Le stent, ou endoprothese vasculaire, est un dispositif tubulaire en treillis utilisé pour traiter
les vaisseaux sanguins sténoséslﬂ ou obstrués. Un exemple de stent coronaire en alliage a base de
magnésium est présent a la Figure Avec 'augmentation de l'incidence des maladies cardiovas-
culaires, qui sont dorénavant la cause la plus commune de déces dans le monde, la recherche de
matériaux aux performances cliniques supérieures pour ce type d’implants a pris de 'importance
considérable parmi les biomatériaux [2].

C C D D NC NS

FIGURE 2.1: Stent coronaire Biotronik’s DREAMS |3].

2.1.1 Mise en place d’un stent

La sténose d’une artere résulte dans de nombreux cas de 'apparition de lésions athéroma-
teuses. L’athérome consiste en une plaque de graisse, composées de lipides, de glucides, de dépots
calcaires et de tissus adipeux, se formant sur la paroi interne de l'artere. Comme montré a la
Figure a), la présence de ces plaques entraine un rétrécissement du vaisseau qui altere le dé-
bit sanguin et donc les apports en oxygene et nutriments a certaines parties de I'organisme. Cela
peut avoir de graves impacts sur le corps humain, tels que des douleurs aigués ou un infarctus. [1][4][5]

1. La sténose est un rétrécissement pathologique permanent, congénital ou acquis, d’un canal ou d’un orifice
organique [1].



L’angioplastie constitue le traitement préférentiel lorsque la taille de 'obstruction le permet.
Elle se déroule en plusieurs étapes, illustrées & la Figure [2.2] Tout d’abord, un cathéter est introduit
depuis une artere périphérique, généralement ’artere fémorale. Celui-ci est constitué d’'un ballon sur
lequel est monté le stent comprimé. Ensuite, lorsque celui-ci est placé au niveau de la zone rétrécie,
le ballon est gonflé pour redonner a ’artére son diametre initial, écrasant la plaque d’athérome
et entralnant le déploiement du stent. Finalement, le cathéter dégonflé est retiré, laissant le stent
comme support métallique destiné & maintenir 1’artére ouverte de facon permanent. L’opération est
généralement complétée par la prise de médicaments antiagrégant plaquettaires pendant I’année
suivant la procédure afin de diminuer les risques de formation de caillots sanguins (thrombose).
L’angioplastie peut également se dérouler sans la pose d’un stent, mais celui-ci présente 1'avantage
d’un risque de récidive diminué. @

. Plaque de Plaque de
a) Arteére sténose Artére rétrécie sténose
b) Cathéter Vue en coupe de I'artére

Stent comprimé

C) Expansion du ballon Expansion du stent

\

Compression de la Augmentation du R »
d) Artére traitée plaque de sténose débit sanguin Artére traitée

=== 0

FIGURE 2.2: Mise en place d’'un stent par angioplastie : a) flux sanguin diminué par la présence
d’athérome b) introduction du stent comprimé sur le ballon du cathéter ¢) gonflement du ballon et
déploiement du stent d) retrait du cathéter menant a un flux sanguin rétabli. [3]

2.1.2 Evolution des stents

Les premiers implants ont été développés dans les années 1960-1970, a base de titane ou d’acier
inoxydable, et ont été suivis par la premieére implantation de stent en 1985. Ce type de stent en
métal brut était bio-inerte et avait comme objectif de combiner des propriétés mécaniques adéquates
avec une toxicité minimale pour I’étre humain. Cependant, sa présence était permanente dans le
corps humain, et provoquait des risques de complications tardives, comme la thrombose, la resténose
(récidive de sténose) ou une dynamique des flux sanguins modifiée. Chez les enfants, cela entrainait
des cas de restriction de flux pendant la croissance, nécessitant des re-dilatation en série ou des
opérations chirurgicales [7][8].



L’intérét s’est porté alors sur une seconde génération de stents bio-actifs, ayant la capacité
d’exercer une action controlée dans I’environnement physiologique avoisinant afin de diminuer les
risques d’inflammation et de resténose [8]. Ces structures a élution de médicaments, utilisées actuel-
lement, consistent en une ossature, solide ou avec des pores contenant des médicaments, recouverte
d’une couche libérant des médicaments pendant plusieurs semaines voire pendant plusieurs mois.
D’abord a base d’acier inoxydable avec un revétement en polymere la élution de médicaments, ils
sont maintenant congus a partir d’alliages cobalt-chrome. Des études ayant prouvé leur efficacité
supérieure aux stent en métaux brut, ces stents sont rapidement devenus le premier choix pour le
traitement des arteéres coronaires sténosées [9](10]. Néanmoins, il a été découvert que leur présence
dans le corps humain entraine des risques accrus de thrombose, et ne permet pas de résoudre
certaines complications a long termes. Des lors, les études se sont orientées vers les matériaux
bio-résorbables.

Le stent bio-résorbable fait suite aux études ayant confirmé que le stent n’est nécessaire que
comme support mécanique le temps de laisser l'artére se soigner [7]. Le but de celui-ci est de
maintenir le diametre adéquat du vaisseau jusqu’a ce que les parois du vaisseau se remodélent
suite aux contraintes mécaniques exercées par le stent. Apres la période de guérison, il est supposé
se dégrader et se résorber complétement. Comme illustre & la Figure 2.3] la dégradation devrait
théoriquement commencer a une vitesse lente pour conserver de bonnes propriétés mécaniques
pendant une période de guérison estimée entre 6 a 12 mois. Ensuite, une augmentation de la vi-
tesse de corrosion est souhaitable pour atteindre une dégradation compléte apres 12 a 24 mois. |9] [10]

Période de remodelage

100

100

50+

Dégradation (%)

Intégrité mécanique (%)

Temps d’implantation (mois)

F1Gurek 2.3: Illustration d’un compromis idéal entre I'intégrité mécanique et la dégradation d’un
stent bio-résorbable. [10]

L’implantation de ce type de stent pourrait réduire largement les resténoses et thromboses
tardives, les inconforts et irritations, ainsi que le besoin de traitement antiagrégant plaquettaire
prolongé. Plusieurs matériaux polymeres et métalliques ont été considérés, dont certains ayant été
commercialisés, mais les études cliniques, surtout a long terme, ne sont encore que peu nombreuses.
De vastes possibilités d’amélioration sont encore a explorer, notamment a travers la compréhension
des matériaux et de I'impact de leur méthode de fabrication sur leurs propriétés. Finalement,
Pobjectif de la prochaine génération d’implants est d’associer bio-activité et bio-résorbabilité.|10]

2.1.3 Propriétés du matériau d’un stent bio-résorbable

Les implants bio-résorbables doivent répondre & des criteres exigeants a court, moyen et long
terme concernant leurs propriétés mécaniques, de bio-compatibilité, de bio-dégradation ainsi que de
radio-opacité.



Propriétés mécaniques : L’acier inoxydable 316L est considéré comme la référence pour les
stents en ce qui concerne les propriétés mécaniques (voir Tableau [11]. L’objectif des matériaux
bio-résorbables est alors d’atteindre des propriétés mécaniques similaires, sur une durée nécessaire
au remodelage de la paroi du vaisseau, selon les critéres suivants :

— La rigidité radiale est nécessaire afin de maintenir ’ouverture du vaisseau, résister au retour

élastique et prévenir un remodelage inadéquat.

— La flexibilité¢ axiale est indispensable afin de s’adapter aux mouvements de I’artere.

— Le matériau doit posséder une grande ductilité afin de se déformer lors de la mise en place

par angioplastie.

— Un coefficient d’écrouissage suffisant est nécessaire afin d’assurer que le stent ne puisse pas

étre déformé plastiquement apres la pose par les contraintes engendrées dans le corps humain.
L’ensemble de ces propriétés peuvent étre mesurées avec un test de traction. Il ne faut cependant pas
négliger le fait que les propriétés mécaniques a ’air libre sont différentes de celles du matériau dans
le liquide corporel lorsqu’il est implanté dans le corps humain. De bonnes propriétés mécaniques
permettent de diminuer ’épaisseur du stent, ce qui réduit la présence de matériau étranger dans le
corps humain ainsi que les perturbations du flux sanguin. Cela permet également un recouvrement
plus rapide de la surface par les cellules endothélialesﬂ diminuant le risques de complications|13].

Bio-dégradation : Comme expliqué précédemment, le taux de dégradation doit étre tel que
I'intégrité mécanique soit maintenue pendant le remodelage du vaisseau mais que le stent soit
completement dégradé apres sa guérison totale. A coté de cela, 'accumulation des produits de
corrosion dans la zone avenante au stent est proscrite. Ils ne doivent pas avoir d’impact sur les tissus
environnant et doivent étre facilement absorbés ou rejetés par le corps humain. Les interactions
entre le matériau et 'environnement d’implantation doivent étre étudiées afin d’éviter des évene-
ments indésirables tels qu’une alcalinisation locale ou la génération d’hydrogene. Les propriétés
de dégradation peuvent étre évaluées avec des tests d’immersion (statiques ou dynamiques) ou
électrochimiques. [9][13]

Bio-compatibilité : La présence du matériau dans le corps humain ne doit pas étre dange-
reuse. En effet, celui-ci doit étre compatible avec le sang (hémo-compatibilité) et les cellules de
la paroi du vaisseau (cyto-compatibilité). Le matériau doit étre non-toxique, non-inflammatoire,
hypoallergénique et sans particules nocives. Les propriétés de bio-compatibilité sont estimées avec
des test de viabilité cellulaire, d’hémolyselﬂ et d’adhésion plaquettaire.

Radio-opacité : Lors de la pose du stent et des controles, le cardiologues doit étre capable de
suivre le cathéter dans le systéme vasculaire et de 'amener précisément a la lésion. Cela se fait par
fluoroscopie a ’aide de rayon X. Des lors, pour que le stent soit visible, il doit plus absorber les
rayon X que les tissus environnants [9).

Par ailleurs, les propriétés magnétiques doivent étre controlées afin d’éviter tout danger lors des
IRM (imagerie par résonance magnétique) et doivent étre stables avec les déformations plastiques
[11]. De plus, la procédure d’implantation doit étre strictement optimisée car son impact sur les
résultats cliniques est notable [9]. En définitive, méme s’il est possible de trouver des critéres dans
les différentes études (voir Tableau , il n’existe pas encore de standards concernant les propriétés
des implants bio-résorbables, certaines controverses persistent [13].

2. Endothélium : Fine couche de cellules tapissant la face interne de la paroi des vaisseaux sanguins et lymphatiques.
[12]
3. L’hémolyse est la destruction des globules rouges arrivés au terme de leur vie circulatoire de 120 jours.[14]



Critere Contrainte
Propriétés mécaniques oy > 200 MPa
oy > 300 MPa
€y >15-18%
Retour élastique en expansion < 4%
0-20 millions de cycle avant rupture
% >0.16
Bio-dégradation Intégrité mécanique pendants 6-12 mois
Dégradation complete apres 24 mois
Vitesse de corrosion ~0.02 mm/an
Bio-compatibilité Pas de toxicité/inflammation
Pas de potentiel allergique
Pas de libération de particules dangereuses

TABLE 2.1: Résumé des propriétés souhaitées pour les matériaux des stents bio-résorbables. o
correspond a la limite d’élasticité, o, a la résistance en traction, €, a ’élongation a la rupture et E
au module de Young. [15]

2.2 Matériaux bio-résorbables pour les stens

Deux catégories de matériaux ont été proposées comme bio-dégradables et étudiées pour la
fabrication de stents : les polymeres (familles acide lactique, acide glycolique, caprolactone) ainsi que
les métaux & base de magnésium, de fer et plus récemment de zinc [10]. Grace a des avancées techno-
logiques plus rapides, les polymeéres sont devenus les matériaux constituant la majorité des implants
bio-résorbables actuels. Ceci est probablement dii a I'existence de nombreux polymeres intéressants
pour 'application des stents qui étaient déja préalablement bien caractérisés, ainsi qu’a des mé-
canismes de corrosion bien définis et donnant des résultats similaires entre les tests in-vivo et in-vitro.

Cependant, la principale limitation des polymeres réside dans de faibles propriétés mécaniques,
ce qui a accru l'intérét pour les matériaux métalliques. En effet, une structure en polymere peut
nécessiter une épaisseur représentant jusqu’a 240% de celle d’un métal pour obtenir des propriétés
mécaniques similaires [9]. Les stents en polymeére possédent donc une faible ductilité et une rigidité
radiale moindre, limitant les performances, I’expansion possible et avec des risques accrus de fracture
lors de la pose. Ceci est illustré par la Figure qui compare ’épaisseur d’un stent bio-résorbable
en acide poly-L-lactique (PLLA) avec un stent métallique permanent a élution de médicament.
De plus, les stents en polymeres souffrent d’'un manque de radio-opacité. En effet, le coefficient
d’atténuation de rayons X des polymeres est bas. Dés lors, ils nécessitent I'ajout de marqueurs
métalliques radio-opaques placés aux extrémités, généralement a base d’or, de platine ou de tantale.
Cela peut aider au positionnement précis du stent, mais I'estimation de I'’expansion du stent reste

difficile. En outre, les marqueurs peuvent causer des fissures et augment les risques de délogement.
17 [9)113]

En ce qui concerne les matériaux métalliques bio-résorbables, leur développement plus lent peut
s’expliquer par le cotit et la complexité de mise au point de nouveaux matériaux. Ils se corrodent
également plus rapidement que les polymeres, via des mécanismes complexes avec des produits de
corrosion nombreux et différant entre les conditions in-vivo et in-vitro. Néanmoins, leurs propriétés
mécaniques généralement plus proches de I'acier inoxydable 316L engendrent une plus grande
ductilité, des diametres d’expansion supérieurs ainsi qu’une plus grande flexibilité, et ce avec des
structures plus fines réduisant les risques de défaillance, de blessures et de problemes de flux sanguins
[7]. Par ailleurs, le choix des catégories de métaux a base de fer et de magnésium se justifie par leur
présence naturelle dans le corps et leur effet bien connu sur le métabolisme humain. En effet, ils



FIGURE 2.4: Images SEM d’implants (a) stent bio-résorbable en PLLA d’entretoise d’épaisseur 190
pum + 6 pm de revétement polymere (b) stent métallique a élution de de médicament d’entretoise
d’épaisseur 81 um + 7 pm de revétement polymere. [13]

Matériau Radio-opacité | E (GPa) | o, (MPa) | €, (%) | dégradation (mois)

PLLA - 2-4 60-70 2-6 18-36
Polycarbonate - 2-2.4 55-75 80-150 >14
Alliages Mg + 40-50 220-330 2-20 12
Fe-35Mn + 235 530 32 >12
Acier 316L + 193 668 40 bio-stable
Co-Cr + 210-235 1449 40 bio-stable

TABLE 2.2: Comparaison des propriétés de radio-opacité, mécaniques et de dégradation des principaux
matériaux utilisés pour les stents bio-résorbables avec I'acier inoxydable 316L. E correponds au
module de Young, o, a la résistance en traction et ¢, a I’élongation a la rupture. [13]

possedent tous les deux une faible toxicité et des mécanismes d’élimination des produits de corrosion
bien connus. Pour de meilleurs propriétés, ils peuvent étre combinés & des éléments d’alliages
limités a ceux connus pour étre tolérés par le corps humain, tels que par exemple le calcium, le
manganese ou le zinc. L'intérét pour ce dernier a notamment été grandissant ces dernieres années. [10]

La suite de cette section décrit les principales études qui ont été menées au sujet des matériaux
bio-résorbables pour les stents. Les propriétés des principaux matériaux considérés sont reprises
dans le Tableau par comparaison avec l'acier inoxydable 316L ainsi que le cobalt-chrome a
libération de médicaments.

2.2.1 Implants a base de matériaux polymeres

Les polymeres principalement utilisés pour la conception de stents bio-résorbables sont les
polyesters qui contiennent un lien aliphatique ester dans leur chaine principale. Parmi ceux-ci, I’acide
poly(I-lactique) (PLLA), ’acide poly(d-lactique) (PDLA), I'acide poly(d-lactique- polyglycolique)
PLGA et le polycaprolactone PCL ont particulierement été considérés. Le PLLA posséde une plus
grand résistance et rigidité que le PDLA et le PCL, mais également un temps de dégradation plus
rapide que le PLGA. Dés lors, c’est celui qui est majoritairement utilisé. |9

Le PLLA est un polymere semi-cristallin synthétique bio-compatible. Sa dégradation se fait en
trois étapes, illustrés par la Figure Tout d’abord, suite a ’hydratation du polymere, les chaines
amorphes liant les lamelles cristallines sont hydrolysées, causant une baisse de la masse moléculaire et
impactant légerement les propriétés mécaniques. Ensuite, le polymere perd de la masse, se fragmente
en oligomeéres de masse moléculaire plus faible, diminuant considérablement la rigidité radiale.
Finalement, les monomeéres sont dissous par les phagocytes[ﬂ jusqu’a étre convertis en carbone, en

4. Un phagocyte est une cellule qui a la propriété d’absorber des micro-organismes, des cellules ou des corps



dioxygene et en eau qui sont les produits finaux rejetés par le corps. Dans le cas du PLLA, la
détérioration des propriétés mécaniques commence approximativement a 6 mois d’implantation, et
la dégradation du polymere a 12 mois pour se terminer environs & 24 mois. ﬂg[]

Hydratation du polymeére

Scission des chaines
amorphes

Hydratation Hydratation Dégradation Résorption - — ot
; Dégradation : Perte de masse m; q¢=_r‘: &=L
| 1 &=L =L =%,

= Masse moléculaire
= Résistance mécanique

= Masse

Temps (mois)

FIGURE 2.5: Profil de dégradation des polyesters bio-dégradables semi-cristalling [Igl]

De nombreux stents ont été mis au point a partir du PLLA. La premier, le stent vasculaire ABSORB
d’Abbot a consisté en une structure en PLLA recouverte d’un revétement en PLDA libérateur
de médicaments. Il évolua rapidement en une seconde génération aux résultats de tests cliniques
encourageants, mais ceux-ci sont toujours inférieurs aux meilleurs stents a élution de médicaments
en Co-Cr. De plus, il a été suivi par d’autres technologies mises au points par d’autres laboratoire,
a base de PLLA mais aussi d’autres matériaux tels que des dérivés polycarbonates, des polymeres
ayant des mécanismes de résorptions similaires.@[]

Actuellement, augmenter les performances mécaniques et réduire 1’épaisseur des prototypes
restent les plus grandes préoccupations. Pour cela, les recherches s’accentuent sur le design et le
procédé de fabrication. L’orientation individuelle des chaines lors de la fabrication, 'augmentation de
la cristallinité ou le recuit pour supprimer les contraintes résiduelles dues a la fabrication permettent
notamment des améliorations conséquentes. []g[]

2.2.2 Stents a base de magnésium

Le magnésium est un élément nutritif essentiel au métabolisme humain. On le trouve naturelle-
ment dans 1’os, le muscle et certains tissus. Il permet de maintenir quelques fonctions physiologiques
vitales telles que la contraction des muscles ou la pression sanguine . Il bénéficie également
d’une densité proche de celle d’un os, 'ayant rendu attractif pour les implants orthopédiques .
Cependant, ses propriétés mécaniques restent faibles, ainsi que sa résistance a la corrosion, dont les
produits de dégradation sont associés avec une évolution de gaz d’hydrogene préoccupante pouvant
endommager le vaisseau. En effet, les alliages de magnésium peuvent étre rapidement hydrolysés

étrangers [1].
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sous leur forme hydroxyde en libérant de ’'Hy gazeux qui peut s’accumuler autour de I'implant et
causer une alcalinisation locale ou de I'inflammation. Des pistes d’améliorations ont été trouvées a
I’aide de traitements thermiques, de techniques de mise en forme avancées ou d’ajouts d’éléments
d’alliages (Zn, Al, métaux terres rares), mais des études sont toujours menées afin d’essayer d’obtenir
de meilleures propriétés. Les premiers essais cliniques ont été réalisés en 2005, avec I'implantation
de stents DREAMS de Biotronik et furent suivis par d’autres essais en 2013 et 2016. Ceux-ci ont
montré des résultats encourageant, mais des taux de dégradation toujours inadéquats. [8][13]

2.2.3 Stents a base de fer

Le fer est le métal de transition le plus abondant du corps humain. De par la facilité d’inter-
conversion entre les ions ferriques (Fe?T) et les ions ferreux (Fe?*), il posséde un role important
dans la fabrication de certaines protéines ainsi que dans plusieurs activités métaboliques comme le
transport d’oxygene. Cependant, sa concentration doit étre attentivement surveillée. La carence en
fer est un souci majeur dans le monde entier, mais son exceés peut également étre responsable de
dommages aux tissus. Le déreglement en fer correspond donc & de nombreuses maladies, allant de
I’anémie aux problémes neuro-dégénératifs. L’ion ferreux a un effet positif sur 'activité métabolique
a une concentration inférieur a 10 pug/L mais est toxique a plus de 50 pg/L.

La premiere implantation d’un stent en fer pur s’est déroulé en 2001 par Peuster et al.[16]
dans des aortes de lapin. Les résultats de cette étude n’ont montré aucun signe de réponse in-
flammatoire significative ou de thrombose ainsi qu’une toxicité limitée, mettant en évidence la
bio-compatibilité du fer. Celle-ci a été appuyée par d’autres recherches qui ont également souligné
les excellentes propriétés mécaniques du fer, supérieures a celles magnésium et proches de celles
de Dacier inoxydable 316L [17]. Néanmoins, malgré ces propriétés et son excellente radio-opacité,
sa nature ferromagnétique et son faible taux de corrosion (environ 0.1 mm/an) ne respectent pas
les contraintes des stents bio-résorbables. Une autre limitation du fer est liée au grand volume de
produits de corrosion, et d’oxydes de fer potentiels qui pourraient ne pas se dégrader facilement
dans le corps humain [15]. Le principal objectif pour les matériaux bio-résorbables & base de fer est
alors d’augmenter le taux de dégradation tout en conservant des propriétés mécaniques intéressantes
et en libérant des produits de dégradation inoffensifs. C’est pourquoi de nombreuses études au sujet
de la microstructure (traitements thermiques, mécaniques), des procédés de mise en forme et de
I’ajout d’éléments d’alliages ou de revétements ont été menées et sont encore nécessaires avant de
pouvoir réaliser les premiers essais cliniques avec des humains. Les sections suivantes présentent
quelques recherches récentes parmi les plus concluantes a ce sujet [8][10][13].

Modification de la microstructure

Moravej et al. [18] ont étudié 'influence de la microstructure sur le taux de dégradation en
produisant du fer pur a base d’'un procédé d’électroformage. Ce procédé consiste en la production
d’une fine couche métallique sur la surface d’un substrat conducteur par électrolyse. Il a permis
d’obtenir une taille de grains allant jusque 6um, alors que le fer Armo a des grains de taille 40pum
par comparaison. Les résultats ont montré que les échantillons formés ont une résistance en traction
et une limite d’élasticité supérieures. De plus, la vitesse de corrosion est également accélérée parce
que de plus petits grains augmentent la surface des joints de grains. Cela est également dii a une
grande densité de défauts microstructuraux. A co6té de ca, le mécanisme de dégradation du fer
électroformé a été observé comme étant uniforme.

L’influence des modifications de la microstructure a aussi été étudiée par Nie et al |[19]. Durant
leurs recherches, des barreaux de fer pur nanocrystallin ont été fabriqués a ’aide d’un procédé
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impliquant de grandes déformations plastiques, nommé "equal channel angular pressure". Il a ensuite
été mis en évidence que le fer pur nanocrystallin a une plus grande résistance a la corrosion que le
fer pur microcristallin. Cependant, le fer nanocrystallin a de bonnes propriétés de bio-compatibilité
et pourrait étre donc un candidat pour la fabrication d’implants. En conclusion, la diminution de la
taille des grains augmente les propriétés de corrosion jusqu’a une certaines limite.

Ajout d’éléments d’alliage

L’approche d’ajout d’un élément d’alliage se base sur deux possibilité. La premiere consiste en
I'addition d’un éléments d’alliage moins résistant a la corrosion dans les limites de sa solubilité
dans le fer, afin de rendre la matrice de fer plus susceptible de se corroder. La seconde option
réside en 'addition d’un élément plus résistant a la corrosion pour engendrer des phases préci-
pitées fines et dispersées qui agissent comme un site cathodique causant la corrosion micro-galvanique.

Fer nitruré Feng et al.[20] ont étudié les propriétés des stents de fer nitruré par comparaison avec
des stents de fer purs. Ceux-ci ont été fabriqués par nitruration au plasma, un procédé au cours duquel
la surface du métal, reliée a un potentiel cathodique, est exposée a un plasma d’azote et d’hydrogene
a de hautes températures, facilitant 'incorporation des ions d’azote dans la structure. L’observation
de la microstructure a mis en évidence des particules de FesN dispersées de facon uniforme dans
I’échantillon, sans gradient apparent. En effet, bien que le procédé soit une technique de modification
de surface, la faible épaisseur du stent permet ’obtention de nitruration sur I’ensemble du matériau.
Le fer nitruré a également présenté des propriétés mécaniques supérieures, avec sa résistance a la
traction, micro-dureté, résistance radiale et rigidité accrues dues a la présence uniforme de cette
seconde phase. Cela pourrait permettre de fabriquer des stents d’épaisseur diminuée de moitié,
réduisant ainsi le temps de dégradation. De plus, ces inclusions se comportent comme une cathode
qui favorise la corrosion de la matrice de fer, limitant d’une seconde manieére le temps de dégradation.
Cependant, I’étude montra également que la bio-compatibilité du fer nitruré est restreinte, avec
I'observation d’une réduction de la section de 'artere apres 12 mois et d’une accumulation des
produits de corrosion.

Effet du Mn, Co, Al, W, Sn, B, C et S La recherche de Liu et al. [21] a concerné 'influence de
I’ajout d’éléments d’alliages a des stents a base de fer sur la bio-compatibilité et la bio-dégradation.
Des alliages Fe-X, avec 3% atomique de Mn, Co, Al, W, Sn et B ont été mis en forme. De I’acier haut
carbone 1070 contenant 3% atomique de C et de I'acier de décolletage 1119 avec 0.5% atomique de
S ont été également considérés. Les propriétés des alliages ont été étudiées avant et apres laminage.
Il a été montré que les éléments Mn, Co, W, B et S augmentent la résistance en traction et la
limite d’élasticité dans I’état laminé tandis que le Sn meéne & une réduction sévere des propriétés
mécaniques. Le mode de corrosion du fer pur et des alliages Fe-X a été observé comme étant de la
corrosion localisées, avec un ordre de grandeur de du taux de corrosion similaire. En conclusion,
les éléments Co, W, S et C sont des éléments d’alliages adéquats pour les biomatériaux en ce qui
concerne les propriétés mécaniques, le taux de corrosion et la bio-compatibilité.

Fe-Mn Parmi les éléments d’alliage étudiés, le manganese est celui qui semble le plus prometteur,
di a la possibilité d’excellentes propriétés mécaniques a certaines compositions et d’une accélération
de la vitesse de corrosion. Le systéme Fe-Mn est abordé en détail a la section suivante.
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2.2.4 Alliages Fe-Mn

Le systéme Fe-Mn est d’un grand intérét pour 'application des stents bio-résorbables et a été
considéré dans de nombreuses recherches. Le manganese joue un role dans beaucoup de réactions
enzymatiques du corps humain, présentant donc une bonne bio-compatibilité. Son ajout comme
élément d’alliage au fer a des impacts positifs notables. Il permet d’obtenir d’excellentes propriétés
mécaniques, avec une grande limite d’élasticité, résistance en traction et en compression, ductilité et
ténacité. Cela est principalement le cas lors de la stabilisation de la structure austénitique et de 'effet
TWIP. Cette structure cristalline est présente a des concentrations a partir de 29% massique. Elle
est anti-ferromagnétique, et permet donc aussi de pallier aux soucis de compatibilité avec 'imagerie
par résonance magnétique du fer. Néanmoins, le probléme de ces alliages reste leur dégradation
qui, bien que supérieure a celle du fer pur, n’est pas assez rapide pour 'application des stents
bio-résorbables. A nouveau, différentes approches ont été envisagées pour remédier a ce probléme.
Dans cette section, l'effet TWIP est tout d’abord abordé. Puis, quelques études d’amélioration des
propriétés des alliages Fe-Mn sont présentées.[13]

Effets TWIP et TRIP

Cette section est inspirée de 'article "High manganese austenitic twinning induced plasticity
steels : A review of the microstructure properties relationships" de Bouaziz et al. |22].

Les aciers a haute teneur en manganeése combinent une haute résistance et une grande ductilité
caractérisée par un grande capacité d’écrouissage. Le mécanisme de déformation de ces aciers parti-
culiers, qui leur donne d’excellentes propriétés mécaniques, ainsi que ses conditions d’apparition ne
sont pas encore entierement connus. Cependant, certaines théories ont été proposées. Les principales
d’entre-elles concernent la présence de mécanismes de déformation additionnels aux glissements
des dislocations, tels que la transformation en martensite o ou € (effet TRIP), et le maclage (effet
TWIP). En outre, l'effet Portevin-Le Chéatelier, qui cause ’apparition de bandes de déformation,
est aussi considéré comme un un mécanisme prenant part aux excellentes propriétés de ces matériaux.

Lors de la déformation, la transformation en e-martensite et ’activation de systemes de maclage
sont en compétition avec le glissement des dislocations. Il a été établit que le maclage est le résultat
de glissements collaboratifs de dislocations partielles intrinseques de Shockley a/6 <1 1 2> selon les
plans successifs {1 1 1}. La transformation e-martensite se passe selon un procéde similaire. Ces
deux mécanismes sont liés a la"Stacking Fault Energy" SFE, ou ’énergie liée au défaut d’empile-
ment, qui est le colit énergétique pour la création de ce genre de défauts. La transformation o/,
par contre, ne semble pas avoir de lien avec la SFE. Cependant, les alliages qui stabilisent ’effet
TWIP par rapport a la transformation e-martensite le stabilisent aussi par rapport a la transfor-
mation o/-martensite. De plus, la SFE controle la morphologie finale et 1’épaisseur des macles obtenus

La SFE, et donc les phénomeénes de maclage et de transformation e-martensite, est dépendante de
la température et de la composition. Pour un acier d’'une composition donnée, a haute température,
la SFE est grande et le colit énergétique de la dissociation des dislocations est trop important. A
plus basse température, pour une valeur critique de SFE évaluée & 40 mJ/m?, le cofit énergétique
devient favorable et le procédé de maclage est activé. Si la température est encore diminuée, a une
SFE inférieure a 20 mJ/m?, la formation de e-martensite est observée. Ces valeurs critiques ne sont
cependant que des résultats empiriques qui visent a étre confirmés. Des paliers de température
existent donc pour 'activation des différents mécanismes. Cependant, des changements de compo-
sition peuvent permettre de les modifier. En outre, dans le cas des acier TWIP, le durcissement
observé se passe suite a la présence de macles qui forment un obstacle aux déformations et causent
des différences de mobilité des dislocations d’une région a l’autre.
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Deux familles principales d’alliages TWIP ont été étudiées : les systemes Fe-Mn-C et Fe-Mn-Si-Al.
Renard et al. [23] ont mis en évidence que ’élongation des alliages Fe-Mn-Si-Al est supérieure
a la moyenne, mais que les propriétés des alliages Fe-Mn-C sont encore plus remarquables. Les
explications proposées pour la différence de propriétés entre ces deux systemes sont la réorientation
de paires Mn-C dans le coeur des dislocation dans les alliages Fe-Mn-C, et un éventuel effet composite.
Dans les alliages Fe-Mn-Si-Al, les macles sont plus épais et présentent moins de défauts, ce qui
devrait expliquer le plus faible taux d’écrouissage.

L’ajout du manganese comme élément d’alliage au fer permet donc de stabiliser 'effet TWIP et
d’obtenir des excellentes propriétés mécaniques. Etant donné que ce phénomeéne est accompagné par
une diminution du potentiel de corrosion vis-a-vis du fer, de nombreuses études ont été menée au
sujet du systéeme Fe-Mn pour 'application des stents bio-résorbables.

Modification de surface et porosité

Comme souligné par Heinden et al. [24], la dynamique d’une interface résorbable doit promouvoir
I’attachement des tissus et la prolifération des cellules. Des lors, graver ou retirer de fagon sélective
un composant d’un matériau afin de créer une structure nanoporeuse est un procédé qui pourrait
augmenter notablement les interactions entre tissus et implants. Cette étude a étudié 'influence des
parametres de mise en forme sur la structure obtenue. Pour cela, les auteurs ont utilisé un processus
en 4 étapes sur des alliages Fe-30Mn et Fe-Mn-Zn. Tout d’abord, l'alliage Fe-Mn est plongé dans un
bain de Zn liquide & 600°C pour accélérer la diffusion. Puis, une attaque sélective du Mn et Zn se
déroule dans un bain acide. Ensuite, un traitement thermique est réalisé qui est finalement suivi
par une deuxieme attaque sélective. La gamme de structures formées est large, dont les principaux
parametres d’influence sont la microstructure initiale, le taux de diffusion du zinc, le taux et le
milieu d’attaque, les parametres de traitement thermique et le liquide. Une seconde recherche menée
par Heiden et al. [25] a étudié le comportement de dégradation et de réponse cellulaire d’alliages
Fe-Mn et Fe-Mn-Zn possédant ces structure nanoporeuses. 1l a été découvert une augmentation
notable de I'attachement cellulaire. La vitesse de dégradation des alliages Fe-Mn a également été
améliorée, mais la concentration en zinc des alliages Fe-Mn-Zn n’a pas été suffisante pour observer
une hausse significative.

Meétallurgie des poudres

Actuellement, la majorité des stents sont fabriqués a partir de lingots élaborés par fonte et
traitements thermo-mécaniques. Hermawan et al [11] ont alors considéré la métallurgie des poudres
pour l'application des stents bio-résorbables. En effet, I'intérét des structures poreuses réside dans
une augmentation de la bio-compatibilité et du taux de corrosion, ainsi que dans la possibilité
d’utiliser les pores comme réservoirs de médicaments. La difficulté du frittage est d’obtenir un
produit assez dense tout en gardant la taille des grains dans la gamme voulue : les températures plus
hautes augmentent la densité mais également la taille des grains. De plus, la taille, morphologie et
pureté des poudres, mais aussi le temps et les conditions de mélange ainsi que la pression appliquée
et atmosphere de frittage ont de influencent les propriétés du produit.

Dans cette étude, ils ont fabriqué des alliages Fe-35Mn selon un procédé de frittage suivi par deux
cycles de laminage a froid et de re-frittage permettant de prodiguer une texture pour controler le
comportement de dégradation mais également d’augmenter la densité. Le matériau qui a été obtenu
présente une phase austénitique simple et des propriétés mécaniques intéressantes comprenant une
bonne ductilité et une limite d’élasticité comparable a celle de ’acier inoxydable 316L. Il possede
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également un caractére antiferromagnétique qui est maintenu apres de séveres déformations. L’alliage
se corrode plus vite que le fer pur, certainement grace a la présence de particules de MnO et des
0.3% de porosité restante, comme montré a la Figure 2.6] Cette étude prometteuse devra étre
complétée par des test in-vivo et in-vitro.

#2808 186Fm WD13

FIGURE 2.6: Images SEM de la surface d’un échantillon de Fe-35Mn apres frittage et deux cycles de
laminage a froid et de re-frittage [11].

Il est possible de comparer 'effet du procédé de fabrication en confrontant les propriétés de
lalliage Fe-35Mn avec celles du Fe-30Mn mis en forme par fonte et traitements mécaniques par
Lui et al.[26]. L’étude des propriétés de l'alliage produit par fonte a mis en évidence une plus
grande ductilité et densité, mais une plus faible vitesse de corrosion. En effet, les résultats des tests
de polarisation ont montré un taux de 0.12 mm/an pour le Fe-30Mn et de 0.44 mm/an pour le
Fe3bMn, par la présence des porosités alignées dans le Fe-35Mn qui pourraient stimuler un procédé
de dégradation couche par couche. Cela met en évidence l'intérét de la métallurgie des poudres
pour l'application des stents bio-résorbables, mais le controle de la distribution des pores devra étre
atteint car celui-ci influence les propriétés mécaniques finales. [17]

Ajout d’éléments d’alliage

Fe-Mn-Si L’alliage & mémoire de forme Fe30Mn6Si a été étudié par Liu et al. [26] par comparaison
avec le fer pur et le Fe-30Mn. Comme il peut étre observé a la Figure ce matériau possede une
limite d’élasticité plus grande que celle du Fe-30Mn mais plus petite que celle du le fer pur, un
allongement & la rupture faible mais la plus grande résistance en traction. Son taux de corrosion
est supérieur a celui des autres alliages, dii a la présence des phases austénites et martensites,
stabilisées par le Mn et le Si, qui accélerent la corrosion. De plus, la viabilité cellulaire en présence
du Fe30Mn6Si est réduite a cause d’une haute concentration d’ions relachés, mais tends a remonter
apres 2 jours. Son pourcentage d’hémolyse de 2% est également adéquat. Des lors, le Fe30Mn6Si est
un matériau a considérer pour d’autres études ciblant ’application des stents bio-résorbables.

Fe-Mn-Ca et Fe-Mn-Mg Velikokhatnyi et al. [27] ont investigé l'ajout d’éléments d’alliages sur
les propriétés mécaniques du Fe. Pour cela, ils ont utilisé des méthodes de simulation Ab-Initio. Les
résultats ont montré qu’incorporer une faible quantité de Ca ou du Mg aux alliages Fe-Mn permet
une ductilité similaire ou plus faible que celle du fer pur, mais un module de Young supérieur.
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FIGURE 2.7: Propriétés mécaniques en traction de l'alliage Fe30Mn6Si par comparaison avec le fer
pur et le Fe-30Mn [26].

L’analyse permet donc d’évaluer des éléments d’alliages intéressants a étudier de fagcon expérimentale.

Fe-Mn-Pd Les propriétés d’un alliage Fe-10Mn-1Pd ont été étudiées par Schinhammer et al. [2§].
Le palladium a été choisi choisi comme élément d’alliage afin d’induire des phases intermétalliques
plus nobles augmentant la vitesse de dégradation. Les résultats ont montré que l’alliage possede un
ordre de grandeur de vitesse de dégradation plus bas que le fer pur et des propriétés mécaniques
intéressantes. Il a été mis en évidence que ces performances sont ajustables par des traitements
thermiques afin de controler les propriétés des précipités. Le Fe-10Mn-1Pd est donc un nouvel alliage
qui combine des propriétés électrochimiques et mécaniques intéressantes. Cependant, il n’est pas
adéquats pour certaines applications de par la présence de phases cristalline martensite o qui se
forme dans I’alliage et qui présente un caractére ferromagnétique. Afin de surmonter ce probléme, il
faudrait produire un alliage contenant 18% de manganése.

La composition Fe-21Mn-0.7C-1Pd a été ensuite examinée par Schinhammer et al.|29] car elle
ne stabilise pas la phase martensite o/ mais bien la phase cristalline austénite. Différents traitement
thermomécaniques ont été réalisés afin d’optimiser les propriétés mécaniques et de controler les
précipités. Ceux-ci ont consisté en des déformation a froid, qui augmentent la résistance mais
diminuent la ductilité, suivis de recuits qui forment des précipités (épinglant les dislocation) et
induisent une restauration. Les excellentes propriétés mécaniques obtenues de ces alliage sont dues
a la stabilisation de l'effet TWIP.

2.2.5 Stents a base de Zinc

Le zinc est naturellement présent dans le corps humain, jouant un réle important dans la
nutrition humaine et étant impliqué dans de nombreuses fonctions biologiques et dans la formation
des os [13]. Les recommandations journalieres d’apport en zinc sont de 11 mg pour les hommes et 8
mg pour les femmes. Etant donné que les tissus semblent bien tolérer 'exces d’ion Zn2t et qu’il
existe un controle strict des ions avec des systémes tampons, une faible dose d’ions supplémentaires
devrait étre bien tolérée. Des études sont toutefois nécessaires pour évaluer la quantité d’ions qui
serait libérée dans le corps humain & la surface d’un implant en zinc. [15]
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L’intérét pour ce métal en tant que matériau bio-résorbable pour les stents s’est récemment
développé avec une publication en 2013 de Bowen et al. [30] qui ont implanté des échantillons de
zinc pur dans des arteres de rats pendant des durées variant de 1.5 a 6 mois. Ils on mis en évidence
une vitesse de corrosion presque idéale pour I'application des stents, intermédiaire entre celle du fer
et du magnésium, avec des produits de corrosion inoffensifs, constitués d’oxydes et de carbonates
de zinc. Il ont aussi observé que la vitesse de dégradation augmente linéairement avec le temps,
signifiant une intégrité mécanique maintenue pendant les premiere mois et une dégradation qui
s’accélére ensuite. Son excellente bio-compatibilité avec le tissu artériel a ensuite été montrée par
Bowen et al. en 2015 [15]. Le zinc posséde également une bonne compatibilité avec I'imagerie par
résonance magnétique. Des lors, 'utilisation de zinc pourrait éviter de nombreux problemes en
offrant une plus grande flexibilité de conception et des stents de plus faible épaisseur.

Cependant, le zinc possede de trop faibles propriétés mécaniques. Son élongation a la rupture (60-
80%) est considérablement supérieure a ’acier inoxydable 316L mais il posséde une faible résistance
en traction (120 MPa). Par conséquent, des procédés d’amélioration doivent étre mis en place, a 1’aide
d’éléments d’alliages, de technologies composites ou de traitements thermo-mécaniques (extrusion,
laminage,...) pour augmenter la ductilité et la résistance [13]. Par exemple, le Mg, Ca, Sr, Cu et Al
ont été utilisés et étudiés successivement comme éléments d’alliage ([31] [32] [33] [34] [35]), augmen-
tant les propriétés mécaniques et impactant également positivement le comportement de dégradation.

Métallurgie des poudres Capek et al. ont préparé du zinc par métallurgie des poudres afin
d’en étudier les propriétés mécaniques, de corrosion et de microstructure. Deux types de poudres
ont été utilisées comme matiere premiere, de 40-100 pm et de 600-850 pum de diametre moyen. 10
grammes de chacune de ces poudres ont été mis en forme par frittage flash dans dans des cylindres
de 20mm de diametre a une pression de 5MPa et une température de 300°C pendant 10 minutes sous
atmosphere d’argon. La matiere obtenue fut comparée a du zinc extrudé. Les résultats de ’étude
ont révélé que la taille des poudres n’a presque pas d’influence sur la porosité obtenue (~ 20%)
mais qu’elle a un impact sur la taille et la forme des pores et donc par conséquent sur les propriétés
mécaniques et de corrosion. Ils ont alors montré que la poudre la plus fine présente les meilleures
propriétés de compression, et permet la fabrication d’un matériau ayant montrant une corrosion
plus lente et une plus basse libération d’ions dans le milieu environnant. Les matériaux préparés a
I’aide de celle-ci sont donc de meilleurs candidats. Cette étude permet également d’indiquer que le
procédé de frittage flash est prometteur pour la fabrication d’implants poreux. [35]
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2.3 Le systeme Fe-Mn-Zn

Comme expliqué a la section précédente, le fer dispose de propriétés mécaniques intéressantes
mais d’une vitesse de corrosion trop faible pour 'application des stents bio-résorbables. L’ajout
du Mn a permis d’améliorer la vitesse de corrosion tout en obtenant des propriétés mécaniques
excellentes a certaines compositions dues a l'effet TWIP. Cependant, le systeme Fe-Mn n’atteint
toujours pas un taux de corrosion suffisant pour 'application des stent bio-résorbables. De plus, il a
été expliqué que le zinc possede de bonnes propriétés de biocompatibilité et un taux de corrosion
intermédiaire entre le fer et le manganése. Dés lors, 'hypotheése de I'ajout du zinc comme élément
d’alliage au systéme Fe-Mn a été considérée par Laurine Choisez[36], dans son mémoire portant
sur "l'optimisation d’un alliage Fe-Mn-Zn pour la mise en oeuvre d’implants bio-résorbables". Le
potentiel de corrosion du zinc étant intermédiaire entre celui du fer et du manganeése, sa présence
comme troisieme élément d’alliage pourrait diminuer le potentiel de corrosion du matériau. Les
propriétés mécaniques pourraient également étre impactées. Ce travail fait donc suite a celui de
Laurine Choisez, qui a investigé le systeme Fe-Mn-Zn et les procédés de fabrication possibles pour
ce type d’alliages.

2.3.1 Données thermodynamiques disponibles

Le systeme Fe-Mn-Zn est un systéme pour lesquel trés peu de données sont disponibles. Seul le
coté Fe-Zn a fait 'objet d’études, pour son application a la galvanisation de ’acier. Les diagrammes
binaires ainsi que les diagrammes ternaires partiels existants sont abordés dans cette partie.

Diagrammes binaires Le diagramme binaire Fe-Mn peut étre trouvé a la Figure Une large
zone de solution solide de structure cristalline cubique face centrée FCC peut y étre observée.
Celui du systeme binaire Fe-Zn est montré a la Figure Une large zone de solution solide de
structure cristalline cubique centrée BCC y est présente, ainsi que différents intermétalliques a
basse températue et haute concentration en zinc. Le dernier diagramme binaire, celui du systéme
Mn-Zn, est présent & la Figure 2.10] Il montre différentes phases de solutions solides et de nombreux
intermétalliques.
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FIGURE 2.8: Diagramme de phase binaire Fe-Mn [37].
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FI1GURE 2.10: Diagramme de phase binaire Mn-Zn |\

Diagrammes ternaires Des diagrammes partiels ont été investigés par Budurov et al. du coté
Fe-Zn et sont disponibles a 625°C, 720°C et 1000°C (voir Fig. . Les phases cubique face
centrée vy et cubique centrée o y sont présentes, ainsi que les phases I' et §, qui sont des variantes
complexes de la phase BCC du fer.

Le systéme complet a été aussi étudié par Reumont et al. a 450°C et est montré a la Figure
[2.12]. Pour cela, deux types de couples de diffusions ont été utilisés : le placement de poudre Fe-Mn
dans un bain liquide de Fe-Mn et la galvanisation de poudre de Zn-Mn & pression controllée. La
diffusion solide/liquide a permis de caractériser précisément la partie du graphe ternaire riche en
zinc. Par contre, la diffusion solide/gas, en empéchant la formation de phases & haute concentration
en zinc, a donné des informations sur le systeme complet, bien que moins précisément. Des solutions
ternaires sont présentes. [3§]
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FIGURE 2.11: Diagrammes ternaires du systéme Fe-Mn-Zn a (b) 625°C (b) 720° (c¢) 1000°C .

Finalement, Laurine Choisez a étudié le systeme Fe-Mn-Zn a 700°C . Pour cela, un multiplet
de diffusion a été mis au point. Apres diffusion, les compositions et les phases présentes ont été
analysées, afin de mettre en évidence les zones de structure cristaline CFC pouvant présenter des
propriétés mécaniques intéressantes. Celui-ci est présent a la Figure Ce diagramme, ainsi que
les profils EDX réalisés lors de ses recherches ,sont les bases pour le choix des compositions des
alliages élaborés dans ce travail.
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(b)

FIGURE 2.12: Diagrammes ternaires du systéme Fe-Mn-Zn & 450°C (a) Partie riche en zinc obtenue
par diffusion liquide/solide (b) Diagramme complet obtenu par diffusion gas/solide .
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FI1GURE 2.13: Diagramme de phase a 700°C élaboré par Laurine Choisez a l'aide d’observations
sur un multiplet de diffusion. La zone intéressante pour ce travail est la zone cubique face centrée

CFC (en vert).

2.3.2 Mise en forme d’alliages Fe-Mn-Zn

La mise en forme d’un alliage Fe-Mn-Zn comporte des difficultés a cause des températures de
transformation de phase de ses constituants. En effet, la température de fusion du manganeése est de
1246°C et celle du fer est de 1538°C, alors que la pression de vapeur du zinc est haute et entraine
son évaporation a partir de 907°C. Donc, les méthodes de mise en ceuvre par fusion classique ne
sont pas possibles. Trois autres méthodes ont été investigées par Laurine Choisez.

Tout d’abord, I'ajout de morceaux de zinc apres fusion d’un alliage Fe-35Mn a été essayé.
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Cependant, le zinc s’est directement évaporé au contact avec l'alliage fondu. La deuxieme mé-
thode a consisté en 1’élaboration de pré-alliages. Pour ce faire, des poudres de fer et de zinc ont
été mélangées et compressées, puis ont subit un traitement thermique a 800°C pendant 1h30.
Ensuite, les échantillons obtenus ont été laminés afin de réduire les pores et donc ’évaporation
du zinc. La mise en ceuvre d’un alliage a été tentée par fusion du pré-alliage obtenu avec un
alliage Fe-35Mn. A nouveau, le zinc s’est directement évaporé. Le méme procédé a été également es-
say¢é a plus petite échelle, dans une capsule d’Ar/Hg, mais la fusion du pré-alliage n’a pas été obtenue.

La derniere méthode de mise en forme essayée utilise la métallurgie des poudres. Des poudres
de manganeses, de fer et de zinc ont été mélangées et compressés. Un traitement thermique a été
ensuite réalisé, a 800°C pendant 48 heures. L’alliage qui a été obtenu est poreux, mais semble de
composition homogene. Dans ce travail, cette méthodologie est reprise et étudiée avec 1’objectif de
former des alliages denses et homogenes.
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2.4 Meécanisme de corrosion des métaux

La corrosion est généralement évaluée a I'aide de tests d’immersion statiques ou dynamiques,
ainsi qu’avec des test électrochimiques de polarisation :

— Durant le test d’immersion, I’échantillon est plongé dans une solution reproduisant la
composition des ions présents dans fluide corporel (généralement une solution de Hank
ou "Simulated Body Fluid’ SBF) & une température de 37°C et un pH de 7.3-7.4 afin de
reproduire au mieux les conditions du corps humain. La quantité de matiere dégradée et
les produits de corrosion formés sont ensuite analysés afin d’estimer la vitesse de corrosion.
Cette méthode est facilement reproductible et permet d’effectuer une premiere sélection des
matériaux, avec des conditions proches de la réalité. Néanmoins, I’étude de la corrosion a
long terme implique des temps d’expérience prolongés.

— La configuration conventionnelle des tests de polarisation consiste en une cellule a trois
électrodes dont une est la référence, 'autre est la contre-électrode et la troisieme est 1’électrode
de travail avec ’échantillon. Une tension est appliquée afin de forcer les réactions anodiques
et cathodiques et donc d’accélérer la corrosion. La densité de courant résultante est ensuite
mesurée pour calculer la vitesse de corrosion. A 'aide des courbes de Tafel obtenues, la
vitesse de corrosion peut étre estimée.

Il est également important de noter que les conditions du corps humain changent perpétuellement,
ce qui fait de la corrosion un phénomeéne dynamique [39]. De plus, plusieurs modes de corrosion
sont possibles, et jouent un réle dans les défaillance mécaniques prématurées. Ils sont brievement
présentés ci-dessous.

Corrosion uniforme 1l s’agit de la forme de corrosion la plus commune. L’entiéreté de la surface
est attaquée de facon uniforme.

Corrosion galvanique Lors de ce mode de corrosion, deux métaux sont reliés électriquement
par contact ou par solution aqueuse. L’un est réduit en tant que cathode et 'autre est oxydé comme
anode. Ce dernier sera donc celui qui sera corrodé sous sa forme oxydée.

Corrosion localisée La localisation de la corrosion peut étre due a diverses raisons. Cela peut
par exemple étre dii aux hétérogénéités telles que les joints de grains ou la présence d’impuretés.
Mais la corrosion peut également avoir lieu par piqiires. Dans ce cas, elle se déroule a des endroits
de faible surface et évolue en profondeur. Cette situation est par exemple observée en présence d’ion
chlorure sur des métaux présentant une couche de passivation.

2.4.1 Corrosion du fer

Zhang et al. [8] ont étudié les propriétés de corrosion du fer pur. Lors d’un test d’immersion
dans une solution de Hank, sa vitesse de corrosion augmente avec le temps d’immersion puis reste a
une valeur stable a cause de I'accumulation de produits a la surface. Ceux-ci sont principalement
composés de phosphates. De plus, le mode de corrosion qui fut observé est la corrosion uniforme et
il n’y eut pas de film de passivation. Les équation cathodiques et anodiques du fer dans I’eau sont
les suivantes :

Réaction cathodique : Oz + 2H50 + 4e— = 40H — (2.1)

Réaction anodique : Fe +20H™ — 2e— = Fe(OH), (2.2)
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La corrosion fut également étudiée par Hermawan et al. [40] pour des alliages Fe-Mn. Le méca-
nisme de corrosion, localisé de par la présences de piqiires, est illustré par la Figure 2.14] et présente
les étapes suivantes :

(a) Réaction de corrosion initiale Le métal est tout d’abord oxydé en ions, selon les Equations
et avec la présence de ’équation cathodique correspondante 2.5

Fe=Fe*" +2¢7— (2.3)
Mn = Mn*T +2¢ — (2.4)
2Hy0 + Oy + 4e~ = 40OH™ (2.5)

(b) Formation d’une couche d’hydroxydes Les ions métalliques réagissent ensuite avec les ions
hydroxyles libérés pour former une couche d’hydroxydes insolubles. Pour le fer, les équations sont
les suivants :

2Fe?t 4+ 40H~ = 2Fe(OH)y ou 2Fe0.2H50 (2.6)

2F6(OH)2 + O9 +2H50— = 4F€(OH)3 ou 2Fes03.6H50 (27)

(c) Formation des piqiires Suite a la présence de la couche d’hydroxydes d’épaisseur non
homogene, les ions C1~ pénétrent selon la suite d’Equations Ces réactions diminuent localement
le pH et sont donc auto-catalysée. Elles ménent alors a la formation de piqfires qui grandissent plus
profondément. Cette corrosion concentrée pourrait étre désastreuse pour I'intégrité mécanique d’un
implant.

Fe*™ +201_ = FeCly 4+ Hy0 = Fe(OH)y + HCI (2.8)

(d) Formation d’une couche calcium/phosphore Finalement, un nouvelle couche se forme
d’agglomérats principalement composés de calcium et de phosphore.

2.4.2 Corrosion du zinc

Les diagramme de Pourbaix du Zn-Hy0O et Zn-Hy0-X (X=C, Cl, P, S), présents a la Figure
permettent une premiere évaluation des especes formées suite a la présence du zinc dans de 'eau
contenant ces principaux sels minéraux du sang. Un comportement similaire peut étre observé pour
les ions CIL, P et S & un pH physiologique de 7.3, avec l'ion Zn?t en équilibre avec le ZnO & une
concentration d’environs 100 uM. Cette valeur est limitée dans le cas de la présence du C a 10 uM,
avec un équilibre vis-a-vis du ZnCOj3 au lieu du ZnO. A des pH neutres ou légérement alcalins, on
observe donc une couche de passivation ralentissant la corrosion due a la formation de produits a la
surface. Cela apporte une explication aux observationS de ’apparition de carbonates et d’oxydes
de zinc lors des études réalisées par Bowen et al. [30]. Ces diagrammes, bien qu’intéressantS pour
des résultats a long terme, ne sont représentant que de 1’équilibre thermodynamique et ne tiennent
donc pas compte de la cinétique. [15]
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FIGURE 2.15: Diagramme de Pourbaix Zn-HoO et Zn-H2O-X pour des concentrations physiologiques
de C, Cl, P, et S a 37°C obtenus a l'aide de simulations thermochimiques. Les régions bleues

délimitent les substance aqueuses et les vertes sont celles des substances solides. Le pH physiologique
de 7.3 est indiqué a I’aide le ligne rouge.

De plus, dans un milieu neutre ou alcalin, la dissolution-passivation du zinc se fait par les étapes
suivantes :

Zn+OH™ =7Zn(OH )uqs. + € (2.9)
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Zn(OH)qqs. + 20H™ = Zn(OH)5 + e~ (
Zn(OH); +OH™ = Zn(OH)3~ (2.11
Zn(OH)2™ = Zn(OH)s 4+ 20H~ (
Zn+20H~ = Zn(OH)s + 2e~ (

Zn+20H™ = ZnO + H20 + 2e~ (2.14

Des tests d’immersion dans une solution de Hank modifiée durant 336 heures ont été menés par
Mostaed et al. sur des échantillons de zinc purs coulés en lingots ou extrudés. Comme montré
a la Figure la morphologie de corrosion du zinc se fait selon un mode localisé : les produits
de corrosion sont en amas dans des zones spécifiques. Il a également été observé que le taux de
corrosion diminue lorsque la taille des grains diminue, di a la capacité des joints de grains a former
plus rapidement une couche de passivation.

FIGURE 2.16: Images SEM de la surface d’échantillons apres un test d’immersion de 336 heures
dans une solution modifiée de Hank, avant et apres élimination des produits de corrosion a) Zinc
pur coulé en lingot b) Zinc pur extrudé .
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2.5 Conclusion de 1’état de ’art

Dans ce chapitre, la problématique des implants biodégradable a été abordée. Les biomatériaux
utilisés pour cette application doivent répondre & des exigences strictes au niveau de leurs propriétés
mécaniques, de bio-corrosion, de bio-compatibilité et de radio-opacité.

Outre les polymeres de la famille des acides lactiques, les matériaux qui suscitent de 'intérét sont
le magnésium, le fer et le zinc. La vitesse de corrosion du magnésium est trop grande, contrairement a
celle du fer qui doit étre améliorée. Le zinc, par contre, posseéde une vitesse de corrosion intermédiaire
mais des propriétés mécaniques inadaptées. Différentes recherches ont été menées afin d’optimiser
ces matériaux au sujet de leur microstructure, des procédés de mise en forme et de I'ajout d’éléments
d’alliages.

Plus particuliérement, ’ajout du manganése comme élément d’alliage au fer pur est d’un grand
intérét. En effet, a certaines compositions, une grande résistance mécanique, combinée a une haute
ductilité, est obtenue, suite a la stabilisation de 'effet TWIP. Cependant, la vitesse de corrosion des
alliages Fe-Mn est toujours inférieure a ce qui est requis pour ’application des stents bio-résorbables.

L’hypothese de I'ajout du zinc comme élément d’alliage pour réduire le potentiel de corrosion du
systeme Fe-Mn a été émise par Laurine Choisez lors de la réalisation de son mémoire. Lors de ses
expériences, elle a inverstigé certaines parties du diagramme ternaire de ce systéme tres peu connu,
afin de trouver des compositions a structure cristallines CFC avec de bonnes propriétés mécaniques.
De plus, une mise en oeuvre d’un alliage Fe-Mn-Zn par métallurgie des poudres a été réalisée.

C’est dans ce contexte que s’inscrivent les expériences menées dans ce travail. Par métallurgie

des poudre combinée au procédé de frittage flash, des alliages Fe-Mn-Zn denses et homogene ont pu
étre mis en forme et étudiés dans 'optique de I'application des matériaux bio-résorbables.
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Chapitre 3

Matériaux et méthodes

Ce chapitre présente le détail des différentes étapes de la fabrication par frittage des alliages du
systeme Fe-Mn-Zn investigés, ainsi que les techniques de caractérisation utilisées. L’explication des
compositions choisies, le Fe20Mn12Zn et le Fe25Mn5Zn est explicitée. Toutes les compositions sont
données en pourcentages massiques, sauf précision contraire.

La mise en oeuvre des alliages Fe-Mn-Zn s’est déroulée en plusieurs étapes. Tout d’abord, les
poudres ont été préparées, analysées, pesées et mélangées. Les mélanges de poudre obtenus ont été
compressés, donnant des échantillons compacts qui ont été mis en capsule, sous atmospheére d’argon.
Ensuite, des traitements thermiques de durées variables ont été effectués afin de les homogénéiser
et d’obtenir des pré-alliages. Par la suite, ces pré-alliages ont été broyés et frittés par procédé de
frittage flash (SPS). Les alliages obtenues ont été alors analysés, laminés et usinés.

Ce procédé fut réalisé entierement deux fois, menant a I’'obtention de deux séries d’échantillons
frittés. Le Tableau présente un résumé en décrivant, pour chaque série et chaque composition
visée, les traitement thermiques qui ont été effectués et la suite des manipulations pour chacun de
ces échantillons. La masse et les dimensions des échantillons frittés obtenus (diametre, épaisseur)
sont également précisés.

Série | Composition TT
1 Fe20Mn12Zn 1 min Caract. microstructure
5 min Caract. microstructure
30 min Caract. microstructure
1 heure Caract. microstructure
6 heures Caract. microstructure
24 heures | Frittage (4.1 g, 20.14 mm x 1.7 mm), caract. struct./corro./méca/
1 Fe25MnbZn 1 heure Caract. microstructure
6 heures Caract. microstructure
24 heures | Frittage (6.2 g, 20.14 mm x 2.6 mm), caract. struct./corro./méca.
2 Fe20Mn12Zn | 1 heures Frittage (19.2 g, 20.16 mm x 7.9 mm), laminage
24 heures Frittage (19.2 g, 20.13 mm x 7.9 mm), laminage
2 Fe25Mn5Zn | 1 heure Frittage (19.1 g, 20.18 mm x 7.9 mm), laminage
24 heures Frittage (19.2 g, 20.11 mm x 8 mm), laminage

TABLE 3.1: Résumé des échantillons mis en oeuvres : série, composition, traitement thermiques (TT)
et manipulations supplémentaires, ou caract. est 'abréviation pour caractérisation, corro pour tests
de corrosion, méca. pour tests mécaniques. Les propriétés des échantillons obtenus apres frittage
sont présentés sous la forme (masse, diametre x épaisseur).
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3.1 Mise en oeuvre

3.1.1 Choix des compositions

Le choix de deux compositions s’est basé sur le diagramme proposé par Laurine Choisez |36],
repris a la Figure afin d’obtenir des alliages & structure cristalline cubique face centrée. De plus,
il s’agit de compositions qui ont été directement observée dans ses analyses EDX. Le Fe25Mn5Zn a
tout d’abord été choisi, étant donné qu’il se rapproche de la composition des acier TWIP Fe-Mn
investigués dans la littérature. 5% de zinc est supposé étre assez pour avoir un impact sur la
corrosion, mais suffisamment peu que pour ne pas trop fragiliser I'alliage. Pour pouvoir observer
Ieffet du zinc de fagon plus marquée, le Fe20Mn12Zn est la deuxiéme composition retenue.

+ oim
N\ Dif2

\ + cc
CC + particules
CFC
+ HC

70.2Fe 25.5Mn 4.3Zn (%at.)
70Fe 25Mn 5Zn (%pds.)

70Fe 20.6Mn 10.4Zn (%at.)
68Fe 25Mn 12Zn (%pds.)

40 60
Conc. Zn [at%)

Diff 1

FI1GURE 3.1: Diagramme de phase & 700°C élaboré par Laurine Choisez [36] a 1'aide d’observations
sur un multiplet de diffusion. La zone intéressante pour ce travail est la zone cubique face centrée
CFC (en vert), et les deux fleches indiquent les composition choisies.

3.1.2 Préparation des poudres

Matiéres premiéres Les matieres premieres utilisées sont des poudres de fer et de zinc, et des
copeaux de manganese électrolytique.

Etant donné que le manganése a tendance & s’oxyder trés rapidement, il est nécessaire de le
désoxyder juste avant les étapes suivantes de mise en forme. Cela permet de limiter 1’épaisseur de la
couche d’oxyde obtenue. Pour cela, les copeaux de manganeése ont été plongés dans une solution
d’HCI jusqu’a l'obtention d’une apparence métallique (environs une minute et demie), puis rincés
abondamment a l'eau distillée. Le séchage a été effectué rapidement sur papier absorbant avec
un séche-cheveux. La solution a été préparée a ’aide de 250 ml d’HCI 27% dans 250 ml d’eau
déminéralisée, avec ajout d'un gramme de méthénamine (HMTA). Ce composé chimique est un
excellent inhibateur de corrosion pour les acier dans les solutions acides [42] et est donc utilisé
afin de limiter la ré-oxydation du manganése apres son attaque chimique. Une seule attaque est
nécessaire pour obtenir des résultats satisfaisants, mais deux attaques ont été réalisées pour la
premiere série d’échantillons suite & un délai d’attente inattendu. Vu cette tendance d’oxydation
rapide du manganese, durant la totalité de ce projet, ’ensemble des échantillons ont été conservés
dans des capsules sous atmosphere d’argon ou dans un dessiccateur sous vide.

Les copeaux de manganese désoxydés ont ensuite été broyés dans un broyeur a anneau préala-
blement nettoyé a I’éthanol, pendant une durée de cinq minutes. Celui-ci est montré a la Figure
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et fonctionne a ’aide de vibrations qui créent de la friction et des chocs de haute énergie. Pour
cela, les échantillons ont été placés a I'intérieur de 'anneau central, comme indiqué par la fleche verte.

(b)

FIGURE 3.2: Préparation du mélange de poudre (a) Broyeur & anneaux, la fleche verte indique le
placement de I’échantillon (b) Mélangeur-agitateur Turbula.

La composition des poudres obtenues a été caractérisées a ’aide d’une ICP, dont les résultats
sont présents dans le Tableau La pureté obtenue est de 99.8% pour le manganese et le fer, et de
99.9% pour le zinc, sans tenir compte de 'oxygeéne qui n’est pas mesurable via 'ICP. Des analyse
granulométriques ont permis d’estimer la taille des particules (voir Fig. . Les courbes obtenues
pour le manganese broyé pour les deux séries d’échantillon sont similaires. Le diametre moyen est
de 42 pm pour les particules de fer, de 165 pm pour les particules de zinc et de 18 pym pour les
particules de manganese des deux séries

Poudre Cr Cu Fe Mn Ni A% Zn
Mn 0.02 | <0.01 | 0.08 | 99.8 0.15 0.03 | <0.01
Fe 0.04 0.04 | 99.8 | 0.09 0.03 | <0.01 | <0.01
Zn <0.01 | <0.01 | 0.01 | <0.01 | <0.01 | <0.01 | 99.8

TABLE 3.2: Composition massique des poudres de fer, zinc et manganese.

Mélanges de poudres La masse nécessaire de chaque poudres a été ensuite pesée afin d’obtenir la
composition voulue. Apres, les poudres ont été versées dans le contenant, un pot en verre cylindrique
de hauteur 7 cm et de diametre 3.3 cm. La masse des poudres pesée pour chaque mélange de
chaque série est détaillée en Annexe Etant donné que la masse des poudre de la série 2 était
plus conséquente, deux pots ont été nécessaires par composition afin qu’ils ne soient remplis qu’au
maximum a moitié. Puis, 4 billes en acier de diametre variable, nettoyées préalablement a ’acétone,
ont été ajoutées dans chaque pot. Ces pots ont été placés dans un mélangeur-agitateur Turbula
pendant deux heures et demie (voir Fig. ) Un gramme de poudre a été prélevé de chaque
mélange final pour les analyses ICP, dont les résultats sont présents en Annexe [A] et montrent que la
composition voulu a été atteinte dans tous les cas. Une quantité similaire des mélanges de la série 1
a également été utilisée pour les analyses SEM, le reste ayant servi a la fabrication des pré-alliages.
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FI1GURE 3.3: Granulométrie des poudres de fer, zinc et manganeése.

3.1.3 Fabrication des pré-alliages

Pour mettre en forme les pré-alliages, les poudres ont été tout d’abord compressées avec une
presse hydraulique, & une pression de 200 %1% maintenue pendant deux minutes. La matrice qui
a été utilisée est une matrice rectangulaire de taille 24.9 mm x 12.9 mm, ayant permis d’obtenir
des échantillons parallélépipedes rectangles d’épaisseur variable. Un maximum de 13 grammes de
poudre a été fixé par échantillon afin de s’assurer qu’ils puissent étre placé en capsule. En effet,
apres compression, les échantillons ont été mis en capsule de verre de 19 mm de diametre sous
mélange d’argon/hydrogene (4% en volume d’hydrogenre) & 700 mbar.

Des traitements thermiques ont été réalisés a 800°C dans un four Carbolite RHF pendant des
durées variables, résumées dans le Tableau [3.1] afin d’étudier le mécanisme réactionnel lors de
I’homogénéisation des pré-alliages. Cette température a été choisie afin d’étre assez haute pour
accélérer la diffusion tout en étant inférieure au point d’évaporation du zinc (907°C), pour éviter
des pertes. Un échantillon de Fe25Mn5Zn (série 1) en capsule apres traitement thermique de six
heures est montré a la Figure [34]

FIGURE 3.4: Echantillon de Fe25Mn5Zn (série 1) en capsule apres traitement thermique de six
heures a 800°C.
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3.1.4 Frittage flash

Les échantillons de la série 1 ayant subit un traitement thermique de 24 heures et I’ensemble
des échantillons de la série 2 ont étés broyés séparément pendant quatre minutes dans le broyeur a
anneau afin d’étre mis en forme par frittage flash. L’aspect des poudres obtenu peut étre observé a
la Figure Il a pu étre noté que la taille des poudres de la série 2 des échantillons ayant subit
un traitement thermique de 24 heures apparait plus grosse que celle des échantillons ayant su-
bit un traitement thermique de 1 heure. Cependant, une analyse granulométrique n’a pas été réalisée.

FIGURE 3.5: Poudre d’un échantillon de la série 2 de Fe25Mn5Zn apres traitement thermique de 24
heures et broyage.

Procédé Le procédé de frittage flash, ou "spark plasma sintering" (SPS), combine haute pression
et haute température. Il ne s’effectue pas avec une résistance thermique, comme dans le cas des
presses a chaud, mais avec une série d’impulsions de courant électrique de forte intensité qui
traversent le moule dans lequel est placé la poudre. Un schéma du dispositif est présent a la figure
[3:6h. L’échantillon, placé dans un moule conducteur enter deux pistons, est fritté dans une chambre
sous vide. L’avantage de cette technique est qu’elle limite les gradients de température au niveau
macroscopique et microscopique (la chaleur est transmise aux points de contact entre les particules).
De plus, la vitesse de frittage est nettement supérieure aux procédés de frittage traditionnels, ce qui
permet 'obtention de matériaux homogenes de faible taille de grains, augmentant les propriétés. En
outre, ce procédé est efficace sur un grand nombre de matériaux.

- ‘? y
sas™_|
Moule—
Generateur
Poudre de :.":':"
(DC/AC)

Chambre

(a) (b)

FIGURE 3.6: Procédé de frittage flash (a) schéma du dispositif (b) équipement de type HPD .

Les essais de frittages ont été réalisés par Jean-Pierre Erauw, au centre de recherche BCRC a
Mons. L’équipement utilisé, la machine HPD10 de FCT Systeme GmbH, peut étre vue a la Figure
. Les échantillons ont été placés dans une matrice avec une feuille de graphite (Papyex d’épaisseur
0.35 mm) utilisée afin de faciliter le démoulage. Tout d’abord, les poudres ont été compactées sous
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20 MPa afin de faciliter la mise en place des essais de frittage. Ensuite, une charge de 35 MPa a
été appliquées, atteinte en deux minutes et maintenue jusqu’a la fin du plateau de température.
Pour atteindre la température de 800°C, la vitesse de chauffe de 250°C/min a été programmée a
partir de 450°C jusque 700°C puis a été diminuée a 50°C/min. Une fois atteinte, la température de
800°C a été maintenue pendant 15 minutes. Ensuite, la pression a été diminuée progressivement et
les échantillons ont été naturellement refroidis. Les tests ont été réalisés sous flux d’argon. Durant
les essais, la température a été mesurée a l'aide d’un pyrometre et le déplacement relatif des pistons
par rapport a leur position initiale a été enregistré. Ces conditions ont été identiques pour tous
les échantillons. Les graphes résultants sont présents en Annexe [B] Il peut y étre observé que les
poudres se comportent globalement de maniere similaire.

Echantillons obtenus Les échantillons obtenus présentent un aspect métallique et sont de forme
cylindrique dont les dimensions peuvent étre trouvées dans le Tableau L’épaisseur varie en
fonction de la quantité de poudre utilisée pour le frittage. Les échantillons de la série 1 ont été
découpés a l'aide d’une microtrongonneuse tel que décrit par la Figure afin de réaliser des
analyses de microstructure (avant et apres traitement thermique), de propriétés de corrosion et
de propriétés mécaniques. Celles-ci seront décrites dans la section suivante. Les analyses SEM et
d’indentation ont été effectuées sur la tranche des échantillons, & la surface de découpe montrée par
la ligne bleue. Les échantillons de la série 2 ont été utilisés pour les tests de laminage.

SEM, indentation,

Corrosion 1

Corrosion 2
Test traitement
thermique pré-
laminage

~= = + ICP

(b)

FIGURE 3.7: Découpe des échantillons frittés par SMS de la série 1 (a) Echantillon Fe20Mn12Zn (b)
Schéma indiquant les tests réalisés, la ligne bleue montrant la surface utilisée pour les analyses de
SEM et d’indentation.

3.1.5 Laminage et usinage

Afin d’obtenir un échantillon de surface requise pour des éventuels tests de traction, les échan-
tillons ont été laminés. Le laminage est un procédé de mise en forme par déformation plastique qui
permet de réduire ’épaisseur d’un échantillon en le faisant passer entre deux cylindres tournant
dans des sens contraires. Ce procédé peut étre réalisé a chaud ou a froid. Le laminage & chaud a été
choisi afin d’obtenir facilement de plus grands taux de réduction, avec un laminoir a chaud Mann
montrée a la Figure [3.8h.

Etant donné les trop faibles dimensions des échantillons pour étre laminés directement, 1'uti-
lisation d’inserts a été requise. Ceux-ci ont été réalisés en acier CK45, dont la composition est
présente en Annexe [C] Deux morceaux rectangulaires de dimensions 25 mm x 150 mm x 40 mm
on été découpés et deux trous de la dimension exacte des échantillons ont été forés dans chacun
d’entre-eux, comme montré a la Figure [3.8b. Du nitrure de bore a été ajouté dans les trous avant
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(b)

FIGURE 3.8: Procédé de laminage (a) Laminoir a chaud Mann (b) Insert en acier CK45 avec
échantillons.

d’y placer les échantillons pour faciliter la séparation échantillon/acier aprés laminage.

Pour choisir la température de laminage, un test de traitement thermique sur un morceau
de chaque échantillon fritté de la série 1 a été réalisé & une température de 1000°C pendant 30
minutes. Une analyse ICP et des profils de composition EDX ont permis d’établir que la perte en
zinc était négligeable. La température de laminage a alors été fixée a 1000°C. Le laminage s’est
déroulé en plusieurs passes afin d’obtenir des échantillons d’épaisseur 1.5 mm. Durant un premier
test sur l'insert contenant les échantillons de la série 1 qui avaient subit un traitement thermique de
24 heure avant le frittage SPS, I’épaisseur de l'insert a été diminuée de 25 mm a 15 mm, puis a
9 mm. Cependant, la surface apparente de I’échantillon n’étant pas suffisante pour y usiner une
éprouvette de traction, une quatrieme passe a été ajoutée pour la réduire a 3.5 mm. Pour l'autre in-
sert, trois passes ont été réalisées réduisant 1’épaisseur de 25 mm a 15 mm puis directement a 3.5 mm.

La Figure montre les échantillons obtenus. L’insert recouvre partiellement 1’échantillon, di
aux propriétés de laminage différentes des deux matériaux et a la forme initiale de ’échantillon. De
plus, ’épaisseur des échantillons n’est pas constante. Le Tableau résume les épaisseurs obtenues
apres laminage.

FIGURE 3.9: Echantillons Fe25Mn5Zn et Fe20Mn12Zn ayant subit un traitement thermique de 24
heures puis un frittage SPS (série 1) apres laminage a chaud.

Afin d’identifier les plans des échantillons laminés, les conventions indiquées a la Figure [3.10]
seront adoptées dans la suite de ce travail, o RD est la direction de laminage, ND la direction
normale et TD la direction transverse.
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Echantillon €insert,initial [mm] €insert, final [mm] €éch,initial [mm] €éch, final [mm]
Fe20Mn12Zn-1heure 25 3.6-3.7 7.9 1.3-1.8
Fe20Mn12Zn-24heures 25 3.2-3.5 7.9 1.3-1.6
Fe25Mn5Zn-1heure 25 3.6-3.7 7.9 1.4-1.8
Fe25Mnb5Zn-24heures 25 3.2-3.5 8 1.4-1.9

TABLE 3.3: Epaisseurs des inserts et des échantillons frittés de la série 1 avant et apres laminage.

F1GURE 3.10: Convention utilisées pour définir les plans d’un échantillon laminé, RD est la direction
de laminage, ND la direction normale et TD la direction transverse

FIGURE 3.11: Eprouvette de traction usinée dans un échantillon de Fe20Mn12Zn ayant subit un
traitement thermique de 24 heures puis un frittage SPS (série 1) et un laminage & chaud.

Apres laminage, les échantillons ont été usinés en éprouvettes de traction de longueur 70 cm par
électroérosion (voir Fig. Afin de s’assurer que les échantillons sont bien recristallisés, des tests
de traitement thermique de 15 minutes et d’'une heure a 1000°C on été réalisés, et la microstructure
des échantillons obtenus a été analysées avec SEM, EDX, DRX et EBSD. Cependant, un procédé
efficace pour unifier précisément 1’épaisseur des échantillon devant étre mis en place, les test de
traction n’ont pas été réalisés.

35



3.2 Meéthodes de caractérisation

Cette section décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées, avec leur intérét et les
parametres employés.

3.2.1 Granulométrie

La taille des poudres de la matiere initiale a été caractérisée a l'aide d’un compteur Coulteur
LS100Q de la marque Analis. Afin de compter les particules et de mesurer leur taille, cette technique
de granulométrie laser utilise les hypotheses de Fraunhofer qui considerent les particules comme
sphériques, opaques et diffractant toutes la lumiére avec la méme intensité. La taille des poudres
ayant un impact important sur le frittage, dont les porosités et les propriétés des matériaux résultant,
obtenir les courbe de fraction volumique de poudres est important.

Pour chaque échantillons, deux tests ont été faits avec chaque fois deux mesures avant, une
mesure pendant et deux mesures apres ultrason. L’objectif des ultrasons est de retirer les agglomérats.
A chaque étape, les capillaires furent rincés et remplis d’isopropanol (environs 200-250 mL).

3.2.2 Spectrométrie de masse a plasma induit ICP

La spectrométrie de masse a plasma induit permet de quantifier les éléments constituitifs d’un
matériau. Elle ne permet néanmoins pas de mesurer les halogenes et les éléments H, C, O et N.
Pour effectuer les mesures, ’échantillon est tout d’abord mis en solution. Ensuite, il est vaporisé
dans un plasma induit d’argon a tres haute température. Les substance sont alors atomisées, ther-
miquement excitées et ionisées. Puis, elles sont détectées et quantifiées, soit a ’aide de la lumiere
émise par les ions excités, soit a l’aide de la séparation des ions via leur rapport masse sur charge. [47]

L’ICP a été utilisée afin de vérifier la composition des poudres, mesurer le contenu des solution
des tests d’immersion (voir Sect. ainsi que pour estimer les pertes en zinc lors des étapes
de frittage, de laminage et de traitements thermiques. L’amplitude d’erreur due a la préparation
des échantillons et & I’analyse est de maximum 3%. Donc, les trés faibles pertes en zinc n’ont pas
été précisément quantifiées. Il a été considéré que les échantillons avaient la composition voulue
dans des cas ou des faibles différences étaient apparentes, car il n’était pas possible de déterminer
si 'origine de ces différences était due a la technique de mesure ou a des écarts au sein de 1’échantillon.

3.2.3 Microscope électronique a balayage - SEM

Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau concentré d’électrons de haute énergie
produit par un filament chauffé, accéléré sur la surface de ’échantillon dans une chambre sous vide
afin de générer des signaux. Différents détecteurs permettent d’analyser ces signaux et d’obtenir
des informations sur I’échantillon. Les électrons secondaires sont captés par le détecteur Se2 et
permettent de caractériser la topographie de I’échantillon. Les électrons rétrodiffusés, détectés avec
le capteur AsB, mettent en évidence le contraste chimique. Dés lors, les images obtenus a I’aide de ce
détecteur montrent des zones plus claires 1a ot il y a des atomes plus lourds. La poire d’interaction,
montrée a la Figure schématise la provenance des signaux analysés. La profondeur de la zone
des électrons secondaires est de 'ordre de 5-10 nm, celles des électrons rétrodiffusés de 'ordre de
0.1-0.5 pm et celle des rayons X de l'ordre d’un pm. [48]

Le microscope électronique a été utilisé pour caractériser la microstructure des poudres, des
échantillons apres traitement thermique, apres frittages et apres laminage. Les parametres qui ont
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FIGURE 3.12: Poire d’interaction du microscope électronique a balayage [49].

utilisés sont un distance entre ’échantillon et le faisceau de 6 mm et une tension d’accélération de
15V. La taille d’ouverture du diaphragme a été fixée a 30 um pour le détecteur Se2 et a 60 pym pour
le détecteur AsB. La préparation des échantillons s’est déroulée selon les étapes décrites apres, a
I’exception des mélanges de poudres qui ont été enrobés a froid et seulement pré-polis.

— Pré-polissage au papier SiC 320, 800 et 1200.

— Polissage avec disque diamanté acier dur 6 ym pendant 6 minutes puis avec disque diamanté
acier dur 1 ym pendant 5 minutes.

— Pour les échantillons ayant été laminés, ainsi que ceux analysés via EBSD (voir Sect. ,
une étape d’attaque chimique a OP-S de 15 minutes a été ajoutée afin de pouvoir observer
les grains.

— Etant donné que les échantillons étaient trés difficile & sécher, ils ont été placés dans une
étuve Binder a 100° pendant deux heures et dans un dessiccateur sous vide pendant une nuit
avant toute analyse.

3.2.4 Spectroscopie a rayons X - EDX

La spectroscopie a rayon X, couplée au SEM, permet d’analyser les rayons X générés a la surface
d’un échantillon bombardé par des électrons afin d’obtenir des informations quantitatives sur sa
composition. L’énergie des photons libérés est caractéristique de 1’élément, et le comptage des coups
permet ’estimation de sa composition. Cependant, la quantification n’est pas précise pour les atomes
légers tels que 'oxygene ou le carbone.

Les parametres qui ont été utilisés sont les mémes que pour la prise des images SEM. L’EDX
a permis de réaliser des carte et des profils de composition afin d’étudier la mise en forme des
pré-alliages. Des analyses ont été également réalisées pour déterminer les pertes de zinc apres frittage
et laminage, ainsi que la composition des inclusions observées dans les échantillons. Un temps
d’attente de 10 minutes pour les profils et de 30 minutes pour les cartes a été respecté.

3.2.5 Difraction d’électrons rétrodiffusés - EBSD

L’EBSD est une technique d’analyse qui, couplée au SEM, permet de caractériser les phases,
les grains et leur orientation cristalline d’un matériau cristallin. Le faisceau d’électrons accélé-
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rés est diffracté par les plan cristallins de 1’échantillon et le schéma de diffraction est comparé
avec des bases de données. Dés lors, les phases doivent étre connues afin d’utiliser cette technique. [50]

L’EBSD a été utilisé afin de déterminer I'emplacement des phases obtenue par DRX (voir Sect.
impliquées dans la formation des pré-alliages. Ensuite, cette technique a permis de caractériser
la microstructure des échantillons laminés. Lors du traitement des résultats, une tolérance de 15° a
été choisie comme angle de désorientation pour la distinction des grains. La réduction des bruits a
été fixée selon un nombre de voisins de 6.

3.2.6 Diffraction de rayons X - DRX

La diffraction des rayons X permet d’obtenir les phases présentes dans des matériaux cristallins.
Des rayons X sont envoyés sur le cristal, et sont diffractés dans des directions caractéristiques de la
longueur d’onde des rayons incident et de 'orientation du réseau cristallin. Un détecteur collecte les
photons avec leur angle de diffraction. Les pics obtenus permettent de déduire la structure cristalline.

La technique a permis d’étudier les phases présentes lors de la formation du pré-alliage, ainsi
que celles apres frittage et laminage. La source des rayons X qui a été utilisée est une source cobalt
(rayons incidents de longueur d’onde 1.7897*10719 m). Les échantillons ont été analysés tous les
0.02 ° pendant 10 secondes sur une plage de 26 allant de 20 ° a 120 °.

3.2.7 Mesure de densité

Afin de mesurer la densité des échantillons apres traitements thermiques et apres frittage SPS,
deux méthodes ont été utilisées : 'analyse d’images binarisées provenant des caractérisations SEM
avec le logiciel ImageJ, ainsi que la méthode d’Archimede, qui est explicitée dans le paragraphe
suivant.

La méthode d’Archimede est une méthode de pesée en trois étapes. Tout d’abord, I’échantillon est
pesé sec. Ensuite, I’échantillon est pesé en étant immergé dans un liquide dont la densité est connue.
Pour cela, ’échantillon doit étre placé sous vide pendant quelques minutes afin d’imprégner les pores.
Apres immersion, I’échantillon est retiré, essuyé pour enlever les gouttes présentes a sa surface et pesé
rapidement a nouveau. La densité apparente p,pp, qui est la densité qui tient compte du volume des
pores et donc sous-estime la densité réelle d’un alliage totalement dense, est alors obtenue a ’aide de
I’Equation @, ol Vyupp est le volume de ’échantillon obtenu a l'aide de la mesure de ses dimensions.
La densité squelettique psquel, qui est le rapport entre la masse de I’échantillon et le volume sans
tenir compte des pores, est calculée & I’aide de 'Equation [3.2] Il est également possible de calculer
le pourcentage de porosités ouvertes Voyvert, avec I’Equation [3.3] Toutes les pesées ont été réalisées
avec une balance de précise & 10~# grammes et les valeurs obtenus ont été moyennées sur trois pesées.

MSGC

) 3.1
Papp Vapp ( )
Msec * pliq
) 3.2
Psquel Minouills — Mimmergé ( )
Mouiiie — M 100
Vouvert _ ( ouillé sec) * (3.3)

Pliq * Vapp
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3.2.8 Test d’immersion

Afin d’estimer les propriétés de corrosion des échantillons frittés (série 1), des tests d’immersion
ont été faits. Comme expliqué a la section durant un test d’immersion, I’échantillon est placé
dans une solution corrosive pendant un temps déterminé. Puis, la quantité de matiere dégradée est
estimée et les produits de corrosion sont analysés. Cette méthode de test, facilement reproductible,
permet une premiere sélection de matériaux pour une application spécifique.

La solution qui a été utilisée est la solution SBF, qui reproduit la composition ionique du
corps humain mais ne contient pas de particules plus large comme les protéines. Ses éléments
constituants, en grammes ajoutés par litre d’eau, sont détaillés dans le Tableau La durée des
tests a été d’une semaine. Les tests ont été menés selon le standard ASTM G 31-72, qui présente
des recommandation de volume de solution a utiliser en fonction de la surface de ’échantillon de
20ml/cm® ou de 40ml/cm?. Un volume de 50 ml a donc été choisi. En outre, la température a été
maintenue & 37°C et le pH a 7.3-7.4 afin de simuler les conditions physiologiques.

g/L] [g/L] [g/L]
Mg Chloride | 0.2033 | Dibasic Na Phosphate | 0.1420 Na Acétate 0.9526
Na Chloride | 6.0193 Na Sulfate 0.0710 | Na Bicarbonate | 2.6043
K Chloride | 0.2982 Ca Chloride 0.3676 Na Citrate 0.0970

TABLE 3.4: Elements constituants de la solution SBF utilisée pour les tests d’immersion.

Deux échantillons ont été découpés a la microtrongonneuse dans les échantillons frittés, comme
montré a la Figure afin d’obtenir une surface totale proche de 1.5 cm?. Des trous ont été fait
afin de pouvoir suspendre les échantillons avec du fil dans la solution. Ensuite, ils ont été pré-polis
aux papiers SiC 300, 800 et 1200 puis pesés. Deux types d’essais d’immersion ont été réalisés. Le
Tableau résumé les pH mesurés au début et a la fin des test d’immersion, ainsi que la surface
totale des échantillons utilisés.

— (rotor, HEPES) : Les échantillons ont été attachés dans un contenant selon la configuration
montrée a la Figure De 'HEPES & une concentration de 50mL/L a été ajouté comme
composé organique tampon afin de stabiliser le pH. De plus, le pH initial de la solution
n’étant pas adéquat, 69 gouttes d’HCI ont été ajoutées. Apres avoir versé la solution dans les
pots, les échantillons ont été placé dans une étuve Binder a 40°C avec un rotor de mouvement
rotatif 20 rpm.

— (statique, COz) : Pour les seconds tests, les contenants ont été placés dans un incubateur
a CO9 Binder et sont restés statique. Celui-ci permet un contrdle de ’humidité et du
pourcentage de COs dans I’atmosphere, afin de reproduire au mieux les mécanismes de
régulation de 1’équilibre acido-basique qui existent dans le corps humain.

échantillon conditions surface [mm?] pH initial pH final
Fe20Mn12Zn | (rotor, HEPES) 131 7.41 4 30.9°C | 7.50 a 34.3°C
Fe25Mn5Zn | (rotor, HEPES) 139 7.41 2 30.9 °C | 7.49 a 34.1°C
Fe20Mn12Zn | (statique, CO2) 160 7.45 a 26.8°C | 7.41 a 31.2°C
Fe25Mn5Zn | (statique, CO2) 149 7.45 & 26.8°C | 7.40 a 32.1°C

TABLE 3.5: Surface totale et valeurs de pH mesurées avant et apres les tests d’immersion sur les
échantillons frittés de la série 1.

Apres les tests de corrosion, les échantillons ont été rincés a I’éthanol et pesés. Puis, des ICP ont
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FIGURE 3.13: Configuration des test d’immersion réalisés dans les conditions (rotor, HEPES).

été réalisées sur les solutions ainsi que sur les résidus (fil, plastique, pot). Les vitesses de corrosion
du fer, du manganése et du zinc ont été calculées selon 1’'Equation ou "m" est la masse de
I’élément contenue dans la solution et sur les résidus [mg], "A" 'aire totale de I’échantillon [cm?] et
t le temps total de I'expérience [jour]. De plus, les produits de corrosion ont été analysés avec des
mesures SEM et XPS.

vitesse =

m
Art (3.4)

3.2.9 Spectroscopie de photoélectrons XPS

La spectroscopie de photoélectrons XPS est une technique qui permet d’obtenir la composition
d’une surface a une profondeur de maximum 10 nm. Elle permet d’analyser une large gamme de
matieres et d’obtenir des valeurs quantitatives. Elle a été utilisée afin de caractériser les produits de
corrosion des échantillons frittés de la série 1 ayant subi un test d’immersion.

Durant cette analyse, 1’échantillon est bombardé avec des photons trés énergétiques. Cela
entraine I’émission d’électrons ionisés par effet photoélectrique a la surface. L’énergie cinétique de
ces électrons est ensuite mesurée et un bilan énergétique est réalisé selon ’Equation (3.5 ou Ej
est I’énergie cinétique mesurée, hv est I’énergie des photons envoyés qui est de 1486 eV, Ej est
I’énergie de liaison caractéristique de 1’élément et W est le travail de sortie. L’image de la Figure
schématise le bilan énergétique. [51]

Ey=hv—E,—W (3.5)

La machine qui a été utilisée est un spectrometre SSX 100/206 (Surface Science Instruments)
équipée d’une source Al RX micro-focalisée et monochromatisée. Le test ainsi que le traitement
des résultats ont été réalisés par Pierre Eloy, et les parametres qu’il a utilisés sont décrits dans le
paragraphe suivant.

Apres test d’'immersion, les échantillons conservés dans une dessiccateur sous vide ont été fixés

avec un autocollant double-face sur un porte-échantillon en céramique. Les test ont été effectués
sous une pression de 1076 Pa. L’angle entre la normale & la surface et I'axe de la lentille d’entrée de

40



i t W travail de sotie

€L .
_-4@- Electron
r’/ % El: énemie de liaisan

: ino yau
S a Bilan énergétique
— —

——

FIGURE 3.14: Représentation du bilan énergétique lors de la spectroscopie de photoélectrons .

I'analyseur a été de 55 °. La zone qui a été analysée pour chaque échantillon a été d’environ 1.4
mm? et I’énergie de passage a été fixée a 150 eV. Un canon a électron réglé & 8 eV et une grille
de nickel placée 3 mm au-dessus de la surface de 1’échantillon ont été utilisés pour stabiliser la
charge. Le traitement des données a été réalisé avec le programme CasaXPS (Casa Software Ltd, UK).

3.2.10 Simulations de diffusion

Afin d’aider a la compréhension du chemin réactionnel de la formation des pré-alliages, des
simulations de diffusion ont été réalisées avec le logiciel DICTRA. Celui-ci permet de simuler des
transformations controllées par la diffusion dans des alliages a plusieurs composants. Cependant,
il est limité par les géométries possibles, dans une seule direction, ainsi que les bases de données
disponibles. En effet, les phases utilisées doivent étre caractérisées cinétiquement et thermodyna-
miquement dans les bases de données, et les résultats sont dépendants de la véracité des données
s’y trouvant. Deés lors, les simulations ont été utilisées afin d’obtenir des ordres de grandeur, et le
systéme a été grandement simplifié. [52]

Des géométries linéaires en une dimension avec interface ont été considérées. La base de donnée
thermodynamique choisie a été ssolj et la base de donnée cinétique a été mob2. Le choix des
longueurs caractéristiques utilisées s’est basé sur la composition des échantillons Fe25Mnb5Zn et
sur 'Equation Un schéma a la Figure illuste la géométrie dans le cas d’un exemple de
simulation du zinc liquide dans le manganese de structure cristalline BCC.

’72 3
Vetsment _ Rélément (3 6)
v R} '
tot tot
Mn BCC Interface

Zn liquide

¢—> 4>
Rym RZn
< >

Rtﬂt

Fi1cURE 3.15: Exemple de géométrie utilisée pour les simulations de diffusion avec le logiciel DICTRA :
diffusion du zinc liquide dans le manganese de structure cristalline BCC.
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3.2.11 Microindentation

La dureté d’'un matériau correspond a la résistance du matériau a la déformation permanente
lors de la pénétration d’un autre corps plus dur. En fonction de la pointe de pénétration utilisée,
différentes échelles de dureté existent. L’essai de microindentation a été utilisée sur les échantillons
frittés de la série 1 afin de comparer ses propriétés de dureté avec un acier TWIP. La dureté de
Vickers a été choisie et utilise une pointe en diamand pyramidale dont les face opposées forment un
angle de 136°. [53]

La machine de dureté de haute précision utilisée, de marque Zwick/Roel calcule automatique les
valeurs de dureté de Vickers. Néanmoins, la formule est indiquée a 'Equation [3.7, ot HV est I'unité
de dureté, F est la force appliquée en newton, A est I'aire de I'indent, d est la moyenne des diagonales
de I'indent en mm, mesurées visuellement. De plus, lors des essais, le matériau environnant ’insert
est également déformé et modifie ses propriétés. Des lors, un espacement de minimum trois largeurs
de la diagonale de I'indent est nécessaire entre les indents pour les aciers. [54]

F 0189 F
HV = 5 == — (3.7)

3.2.12 Nanoindentation et "nanoscratch

Les propriétés mécaniques des échantillons frittés de la série 1 ont été également investigées
a l'aide de tests de nanoindentation et de "nmanoscratch". Les considérations reprises dans cette
section proviennent du résumé réalisée par Audrey Favache du livre "Nanoindentation" de A.C.
Fischer-Cripps [55].

La nanoindentation est un test de dureté a faible profondeur (< 50 nm) et force (<1mN), comparé
a la microdureté dont les forces employées sont supérieures a 2 newton. Durant la nanoindentation,
les courbes de I’évolution de la pression appliquée avec la profondeur sont enregistrées. Comme
schématisé & la Figure [3.10] ces courbes sont caractéristiques des propriétés du matériau utilisé.

P 13
Changement de phase
induit par la pression
h h - h

Solide élastique Solide ductile Silice cristalline
= Pas d’empreinte

résiduelle P P
. i 7 Fluage
Fissuration
h h

Saphir
= solide fragile
avec fissuration

Silice fondue Polymeére avec fluage

FIGURE 3.16: Courbes de nanoindentation obtenues pour différents types de matériaux, avec P la
force appliquée [N] et h la profondeur [nm].

Comme pour la nanoindentation, la dureté peut étre calculée avec le ratio de la charge appliquée
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et de l'aire projetée. Cependant, I'aire n’est plus mesurée visuellement mais bien a partir de la
mesure du déplacement de la pointe. En pratique, ’Equation [3.8 donne la fonction d’aire qui doit
étre calibrée a partir de mesures dans un matériau de référence, avec h. la déflection déduite de la
mesure du déplacement de la pointe (voir Fig. [3.17p).

1 1
A(he) = aph? + arhe + ashg + ashl + ... (3.8)
1
2 dP  1-v* 1-v?
E=——— o =2 T (3.9)
B2(A(himaa))? 41 E E;
force P
v

charge d . dindentaton Surfaceniale
élasto-plastique echarge . : -

élastique i —" '
» i B, h porgé —
(¢ . \J 2 .

H

'
dh : Brmax .

H

! B he -

déplacement h ' Chargs |

(a) (b)

FIGURE 3.17: Nanoindentation (a) Schéma de la courbe de la charge en fonction du déplacement (b)
Section transversale de I'indent.

A Taide la pente lors de la décharge (voir Fig. [3.17h, le module d’élasticité réduit peut étre
calculé avec 'Equation [3.9] Il s’agit d’un module réduit qui combine celui du matériau et de la pointe.
Le coefficient de poisson qui a été utilisé pour les calculs lors des tests sur les échantillons frittés est 0.3.

La plus grande limitation de cette technique d’indentation réside dans la mesure de I'aire. FEn effet,
les calculs considerent une surface parfaitement plane, une pointe idéale et un matériau plastique tel
qu’un léger renfoncement de la matiere apparait, selon un phénomeéne dénommé "sinkin-in". Pour
un matériau ductile, le comportement inverse de " pile-up", ou d’accumulation de la matiere sera
observé. Les différents effets introduisant des erreurs sont montrés a la Figure [3.18

La nanoindentation a été réalisé avec une pointe de Bercovich en mode de mesure continu de
raideur. Les mesures ont été moyennées a des profondeur entre 500 et 800 nm.

nanoscratch Le test "nanoscratch" est un test dynamique d’indentation généralement utilisé pour
caractérisée les films et les revétements. Avec une pointe d’indentation, une griffe est tracée dans
le matériau avec une force croissante. Trois passages sont réalisés. Tout d’abord, la pointe passe a
la surface de ’échantillon pour mesurer la profondeur avant de faire la griffe. Ensuite, la griffe est
faite. Enfin, un troisiéme passage mesure la profondeur résiduelle, c’est & dire en tenant compte du
retour élastique. Apres le test, ’aspect des griffes est observé avec de la microscopie. Pour ce travail,
les matériaux frittés furent griffés avec une pointe sphéro-conique de rayon 5 um et de cone de 90
¢ d’ouverture, sur 250 nm, a une vitesse de 25 pm avec une force évoluant linéairement de 0 & 100 mN.
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FIGURE 3.18: Description des effets introduisant des erreurs dans le calcul de l’aire lors de la

nanoindentation.
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Chapitre 4

Résultats

4.1 Formation des préalliages

Comme expliqué dans le chapitre précédent, des pré-alliages de composition Fe25Mnb5Zn et
Fe20Mn12Zn ont été mis en forme par compression suivie d’un traitement thermique. Afin d’étudier
le mécanisme réactionnel, des traitements thermiques de durées variables ont été réalisés, comme
résumé dans le Tableau Dans cette section, les résultats des analyses concernant le mélange de
poudres initial sont présentés, suivi de ceux des échantillons ayant subi les différents traitements
thermiques, jusqu’au pré-alliage finalement obtenu. Toutes les compositions sont données en pour-
centages massiques, sauf précision contraire.

Composition [% pds.] | T [°C] Temps
Fe20Mn12Zn 800 1 min, 5 min, 30 min, 1 h, 6 h, 24 h
Fe25Mn5Zn 800 1h, 6h, 24 h

TABLE 4.1: Traitements thermiques réalisés afin d’étudier la formation des pré-alliages.

4.1.1 Meélange de poudres initial

Le mélange de poudres avant compression a été caractérisé avec une analyse granulométrique.
De plus, a ’aide du logiciel ImageJ, la circularité et la rondeur des particules ont pu étre estimées.
La premiere, exprimée par ’Equation correspond au ratio entre ’aire de la particule et aire
théorique d’'un cercle ayant le méme périmétre. La seconde, calculée avec 'Equation est le
quotient de 'aire de la particule et celle d’un cercle dont le diametre est égal a 'axe majeur de la
particule. Ces deux indices permettent de caractériser la morphologie des poudres en comparaison
avec des cercles : plus la forme de la particule est proche d’un cercle, plus les valeurs se rapprochent
de 1. Les résultats sont synthétisés dans le Tableau Les particules de zinc, en moyenne nettement
plus grandes que les autres, présentent une plus grande circularité et rondeur.

4 .
Circularité = ,*,L\am; (4.1)
périmetre
4 x ai
Rondeur = arre 5 (4.2)

T % axe majeur

Les mélanges de poudre peuvent étre observés a la Figure pour le Fe25Mn5Zn et a la Figure
pour le Fe20Mn12Zn. La forme relativement arrondie des particules peut y étre confirmée,

45



Particule | Circularité [-] | Rondeur [-] | Diamétre moyen [pm]
Fe 0.73 0.69 42
Mn 0.75 0.60 18
Zn 0.79 0.93 165

TABLE 4.2: Caractérisation des particules de poudre du mélange initial.

particulierement dans le cas du zinc. Concernant ’homogénéité du mélange, les deux compositions
ont montré les mémes tendances. Certaines zones apparaissent homogenes, comme a la Figure
mais des inhomogénéités sous forme d’agrégats de manganeése sont présentes a certains endroits.
Ceux-ci sont mis en évidence par les fleches blanches sur I'image

FIGURE 4.1: Observation du mélange de poudre Fe25Mn5Zn avant compression (a) carte EDX
(particules de fer en rouge, de manganese en vert et de zinc en bleu) (b) Image SEM-Se2.

(b)

FIGURE 4.2: Observation du mélange de poudre Fe20Mn12Zn avant compression (a) carte EDX
(particules de fer en rouge, de manganese en vert et de zinc en bleu) (b) Image SEM-Se2. Les fleches
blanches montrent des agrégats de manganese.
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4.1.2 Traitement thermique - 1 minute

Images SEM Le traitement thermique d’une minute sur une poudre compressée de Fe20Mn12Zn
entraine la formation de deux types de porosités, montrées a la Figure [£.3p. Les porosités de type 1,
mises en évidence par la fleche bleu claire, sont les zones inter-granulaires de faible taille. Elles se dis-
tinguent des porosités de type 2 sphériques et de grande taille qui sont entourées d’une zone blanche
sur I’échantillon et désignées par la fleche bleu foncée. Toutes les zones blanches ne semblent pas en-
tourer une porosité de grande taille, mais I'image prise n’est qu'une représentation bi-dimensionnelle
d’un échantillon tri-dimensionnel. L’'image de la Figure [I.3p permet ensuite d’observer les régions de
contact entre les particules. La majorité des particules apparaissent plastiquement déformées avec
des jonctions courbées, mais des fissures dues a des particules fragiles peuvent aussi étre remarquées.

FIGURE 4.3: Images SEM-Se2 des porosités d’un échantillon Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement
thermique durant 1 minute a 800°C. (a) Distinction entre les porosités de type 1 en bleu clair et les
porosités de type 2 en bleu foncé. (b) Mise en évidence des contacts entre les particules : le cercle
orange montre des déformations plastiques et le cercle brun indique des fissures dans une particule
fragile.

Zone riche en zinc

Fer pur

Manganése pur

FIGURE 4.4: Carte EDX des compositions de Fe, Mn et Zn d’un échantillon Fe20Mn12Zn ayant subi
un traitement thermique durant 1 minute & 800°C. Trois régions sont définies : la zone riche en zinc,
le fer pur et le manganese pur.
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Analyses EDX Une carte (voir Fig. et des mesures EDX permettent de définir trois types
de régions principales dans 1’échantillon : le fer pur, le manganese pur et la zone riche en zinc. Cette
derniére a une composition qui se stabilise a des valeurs proches de Fe(5-15)Mn(80-90)Zn.

L’évolution de composition a l’interface de la zone riche en zinc est analysée au profil de la
Figure Le gradient de diffusion du fer dans la zone riche en zinc est observable sur une distance
d’environ une dizaine de pm. Par contre, la diffusion du zinc et du manganese dans le fer pur est
presque inexistante.
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FIGURE 4.5: Profil de concentration de Fe, Mn et Zn a l'interface de la zone riche en zinc d’un
échantillon Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement thermique durant 1 minute a 800°C.

Analyse DRX L’analyse du spectre obtenu par diffraction de rayons X (voir Fig. permet
'identification de trois phases : du fer a de structure cristalline cubique centrée (BCC), du manganese
de structure cristalline cubique centrée (BCC) et une structure cristalline hexagonale (HCP) de
formule atomique FeZng g7. Cette derniere phase n’est qu’une proposition d’identification. En effet,
la courbe a 2 Theta proche de 50 ne permet pas la séparation en pics distincts caractéristiques d’une
phase, et le FeZng g7 est alors celle qui s’en rapproche le plus parmi les intermétalliques présents
dans les bases de données, en tenant compte des compositions obtenues avec les mesures EDX. Des
lors, les phases peuvent étre semblent pouvoir étre associées aux région définies précédemment : les
régions de fer et de manganese pur devraient étre cubiques centrée et la zone riche en zinc pourrait
étre hexagonale.

Simulations de diffusion Des simulations avec le logiciel Dictra ont été réalisées pour montrer
la vitesse de diffusion théorique. Le zinc étant liquide a 800°C, les simulations concernent la diffusion
du zinc liquide dans le manganése BCC et dans le fer BCC. Comme expliqué a la section le
choix des longueur caractéristiques s’est basé sur la composition des échantillons et la géométrie est
unidimensionnelle. Elles ne simulent donc pas la diffusion locale & l'interface de la zone riche en
zinc, mais bien la diffusion sur I’ensemble de I’échantillon.

La Figure [£.7h montre les résultats de la simulation de la diffusion du zinc liquide dans le fer
BCC. La longueur de la zone liquide initiale est de 1 pum et celle de la zone fer de 13 pm. Apres 1
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FIGURE 4.6: Analyse cristallographique par diffraction aux rayons X d’un échantillon Fe20Mn12Zn
ayant subi un traitement thermique durant 1 minute a 800°C. Les phases crystallines Fe cubique
centré BCC, Mn cubique centré BCC et FeZng g7 hexagonal HCP sont identifiées.

minute, le zinc a diffusé sur une distance de 0.1 pum. Ces résultats peuvent étre comparés avec ceux
de la simulation du zinc liquide dans le manganese BCC, montrés a la figure [4.7b. Dans celle-ci, la
longueur de la zone liquide est également de 1 pum, mais celle de la zone de manganese est de 5 pm,
pour tenir compte de la composition dans les alliages étudiés. Apres 1 minute, le zinc a diffusé sur
une distance de 3 pm. L’échantillon semble déja presque homogene apres 6 minutes. Dés lors, la
diffusion aux interfaces Mn-Zn est plus rapide que celle aux interfaces Fe-Zn.
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FIGURE 4.7: Résultats des simulations de diffusion avec le logiciel Dictra (a) diffusion du zinc liquide
dans le fer BCC (b) diffusion du zinc liquide dans le manganese BCC.

4.1.3 Traitement thermique - 5 minutes

La Figure montre une image SEM d’un échantillon de Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement
thermique de cinq minutes a 800°C. Les porosités de type 1 sont a nouveau observées, ainsi que
les porosités de type 2 entourées de zones blanches, ou zones riches en zinc. Des mesures EDX
permettent d’estimer la composition de ces zones, qui est d’en moyenne 15Fe40Mn457n, avec une
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augmentation en manganese et en fer par rapport au traitement thermique d’une minute. D’autre
part, les centres de la majorité des particules hors des zones zinc apparaissent foncés et entourés
d’une zone claire. La zone foncée correspond a du fer pur et la zone claire a une composition proche
de 40Fe40Mn20Zn. Il n’y a plus de manganese pur. La variation de composition a l'interface entre
les zones claires et les zones foncées peut étre observée a la Figure [1.9]

Zone riche en zinc

Porosité de type 1
15Fe 40Mn 45Zn

Porosité de type 2
e Zone foncée : fer pur

Zone claire
40Fe 40Mn 20Zn

FIGURE 4.8: Image SEM-AsB d’un échantillon de Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement thermique
durant 5 minutes a 800°C. La fleche bleue claire montre une porosité de type 1 et la fleche bleue
foncée une porosité de type 2. Trois régions sont présentes : la zone riche en zinc, la zone foncée (fer
pur) et la zone claire.
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FIGURE 4.9: Profil de concentration de Fe, Mn et Zn & l'interface entre les zones claires et les zones
foncées foncées d’un échantillon Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement thermique durant 5 minute
a 800°C

L’analyse du spectre obtenu par diffraction de rayons X (voir Fig. [4.10) montre & nouveau
la présence de fer de structure cristalline cubique centrée (BCC) et d’un intermétallique identifié
comme FeZng g7 de structure cristalline hexagonale (HCP). Il n’y a plus de manganese de structure
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cristalline BCC mais la structure cristalline cubique faces centrées (FCC) peut étre identifiée. A
nouveau, ces phases semblent correspondre avec les zones définies a la figure [£.8]
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FI1GURE 4.10: Analyse cristallographique par diffraction aux rayons X d’un échantillon Fe20Mn12Zn
ayant subi un traitement thermique durant 1 minute a 800°C. Les phases crystallines Fe cubique
centré BCC, FeZng g7 hexagonal HCP et Fe cubique face centrée FCC sont identifiées.

A T’aide de simulations de diffusion, il est possible de comparer ’ordre de grandeur de la diffusion
du zinc liquide dans le manganese BCC (voir Fig. ) et dans le manganese FCC (voir Fig. )
Alors que I’homogénéisation est rapide dans le cas de la diffusion dans la structure BCC, la diffusion
du zinc dans le manganeése FCC n’est pas suffisante pour homogénéiser ’échantillon en 24 heures. De
plus, la Figure montre la diffusion du manganese d’une zone de composition 40Fe60Mn FCC
dans du fer pur BCC. Apres 24 heures, le manganése a diffusé dans le fer sur une distance d’environ
1 pum. Des lors, la suppression de manganese a structure cristalline BCC au profit de la structure
FCC entraine un ralentissement conséquent de la diffusion et donc de la vitesse d’homogénéisation.
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FIGURE 4.11: Résultats des simulations de diffusion avec le logiciel Dictra (a) diffusion du zinc liquide
dans le manganese FCC (b) diffusion du manganeése d’une zone FCC de composition 40Fe60Mn
dans du fer pur BCC.
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4.1.4 Traitement thermique - 30 minutes

Apreés un traitement thermique de 30 minutes a 800°C, ’échantillon présente des porosités ainsi
que des zones et des phases similaires a celles observées apres un traitement thermique de durée cing
minutes. La figure [£.12] illustre ces trois régions. Dans la zone riche en zinc et la zone claire, par rap-
port au traitement thermique de 5 minutes, la quantité de fer a en moyenne augmenté, aux dépends
de la quantité de manganese et de zinc. Les phases identifiées avec une analyse cristallographique
par diffraction aux rayon X sont également le fer BCC, le fer FCC et le FeZng g7 hexagonal HCP.

Porosité de type 2

Porosité de type 1

Zone riche en zinc
40Fe 25Mn 35Zn

Zone claire
65Fe 35Mn 15Zn

Zone foncée : fer pur

FI1GURE 4.12: Image SEM-AsB d’un échantillon Fe20Mn12Zn ayant subi un traitement thermique
durant 30 minute a 800°C. Trois régions sont présentes : la zone riche en zinc, la zone foncée (fer
pur) et la zone claire.

4.1.5 Traitements thermiques - 1 heure, 6 heures, 24 heures

Pour les temps de traitements thermiques de durée supérieurs a 30 minutes, c’est a dire de durée
1 heure, 6 heures et 24 heures, les tests et caractérisations ont été réalisées pour les échantillons des
deux compositions. Cette section détaille les résultats obtenus pour ces traitements thermiques, en
séparant les deux compositions.

Fe25Mnb5Zn La Figure 4.13 montre les images des d’échantillons Fe25Mnb5Zn apres un traitement
thermique d’une heure, six heures et 24 heures a des échelles tres petites. La zone riche en zinc n’est
observée que dans le premier cas, avec une composition mesurée par EDX d’environ de 30Fe58Mn12Zn.
Les zones foncées et claires sont présentes dans tous les échantillons, mais leur proportions varient,
comme illustré par la Figure 4.14 La premiere, la zone foncée, a une composition de 99% Fe apres
une heure de traitement thermique, puis d’environ de 90% Fe apres six heures et de 70-80% Fe apres
24h. Des lors, la teneur en zinc de cette zone tend a diminuer avec la durée du traitement thermique.
De plus, la taille de ces zones riches en fer diminue également avec la durée du traitement thermique.
Par ailleurs, la zone claire a une composition qui évolue vers la composition voulue (Fe25Mn5Zn),
avec néanmoins une teneur en manganese et en zinc encore légerement supérieure. La taille de cette
zone augmente progressivement avec la durée du traitement thermique, qui homogénéise 1’échantillon.

La composition a I'interface des zones foncées et claires peut étre observée a la Figure 4.15, qui
montre un profil EDX réalisé sur un échantillon de Fe25Mnb5Zn apres traitement thermique de six
heures. Pour une particule de fer de rayon d’environ 20 um, un gradient de diffusion est présent sur
une longueur de 15 pm. Les porosités de type 1 et de type 2 sont a nouveau visibles dans tous les
échantillons analysés, mais elles sont a distinguer des inclusions d’oxydes de manganese qui sont
formées aux interfaces entre les particules.
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F1GURE 4.13: Images SEM-AsB d’échantillon Fe25Mn5Zn apreés un traitement thermique a 800°C
durant (a) une heure (b) six heures (c) 24 heures.

(a) (b) (c)

FI1GURE 4.14: Images SEM-AsB d’échantillon Fe25Mnb5Zn apreés un traitement thermique & 800°C
durant (a) une heure (b) six heures (c) 24 heures.

Les phases présentes dans les échantillons sont le fer de structure cristalline cubique centré
(BCC) et le fer de structure cristalline cubique face centrée (FCC). Comme montré a la figure
la proportion de phase FCC augmente avec le temps de traitement thermique. Cette augmentation
de phase FCC pourrait étre liée a la zone claire, dont la taille augmente également avec le temps de
traitement thermique. La proportion de phase BCC, par contre, diminue avec le temps de traitement
thermique, ce qui peut étre comparé avec les zones foncées. Une analyse EBSD permet de confirmer
la correspondance entre les phases déterminée par DRX et les zones observées au SEM (voir Fig.
. L’image illustre la présence d’une zone BCC au centre des particules entourée par une zone

FCC.
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FIGURE 4.15: Analyses d’un échantillon de Fe25Mn5Zn apres traitement thermique de six heures a
800°C. (a) Profil de concentration de Fe, Mn et Zn obtenu par analyse EDX. (b) Mise en évidence
des inclusions d’oxyde de manganése aux interfaces entre les grains sur une image SEM-AsB.
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FIGURE 4.16: Analyse cristallographique par diffraction aux rayons X d’échantillons de Fe25Mn5Zn
ayant subi un traitement thermique durant une heure, six heures et 24 heures a 800°C. Les phases
crystallines Fe cubique centré BCC et Fe cubique face centrée FCC sont identifiées.

Fe20Mn12Zn La Figure montre I'image d’échantillons Fe20Mn12Zn aprés un traitement
thermique d’une heure, six heures et 24 heures. Apreés une heure de traitement thermique, les zones
claires, foncées et la zone zinc sont présentes. Ensuite, aprés 6 heures de traitement thermique,
comme pour les échantillons de composition Fe25Mn5Zn, il n’y a plus de zone riche en zinc et il
reste des zones claires et foncées. De plus, les images a la Figure montrent la manifestation de
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FIGURE 4.17: Images EBSD d’un d’un échantillon de Fe25Mn5Zn apres traitement thermique de six
heures a 800°C. Les lignes noires délimitent les joints de grains, les zones bleues correspondent a la
structure cristalline FCC et les zones rouges a la structure cristalline BCC.

la zone BCC dans les échantillons, identique aux deux compositions d’homogénéisation : soit sous
forme d’une seule zone au centre de la particule, soit sous forme de petites zones dispersées dans la
particule. Finalement, ’échantillon apres traitement thermique de 24 heures ne présente que la zone
claire. L’échantillon apparait donc comme homogene.

—
(a) (b) (c)

FIGURE 4.18: Images SEM-AsB d’échantillon Fe20Mn12Zn aprés un traitement thermique a 800°C
durant (a) une heure (b) six heures (c) 24 heures.

L’analyse par diffraction aux rayons X (voir Fig. [4.20) permet d’identifier les deux mémes phases
BCC et FCC. A nouveau, la proportion de la phase BCC diminue avec le temps de traitement
thermique et celle de la phase FCC augmente. Des lors, les deux compositions montrent les méme
tendances : une disparition de la zone zinc, suivie d’une disparition progressive de la zone foncée.
Celle-ci disparait totalement dans le cas du Fe20Mn12Zn, qui s’homogénéise donc plus rapidement.
Etant donné que les tendances observées sont similaires pour les deux composition, il peut étre
supposé, méme si une analyse EBSD n’a pas été réalisée, que les zones claires du Fe20Mn12Zn sont
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(b)
FIGURE 4.19: Images SEM-Se2 de la zone foncée dans un échantillon Fe20Mn12Zn ayant subi un

traitement thermique durant 6 heures a 800°C. (a) Une seule zone au centre de la particule. (b)
Petites zones de faible taille dispersée dan la particule.

aussi FCC tandis que les zones foncée sont BCC.

Intensité (coups)

3r Fe20Mn12Zn-1h
— Fe20Mn12Zn-6h
o F — Fe20Mn12Zn-24h

— Fe BCC
— Fe FCC

A
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FIGURE 4.20: Analyse cristallographique par diffraction aux rayons X d’échantillons Fe20Mn12Zn
ayant subi un traitement thermique durant 1 heure, 6 heures et 24 heures a 800°C. Les phases
crystallines Fe cubique centré BCC et Fe cubique face centrée FCC sont identifiées

4.1.6 Evolution de la porosité

A Taide du logiciel ImagelJ, la porosité a été estimée en moyennant sur des séries de 10 images
SEM-Se2. Les résultats sont présentés a la figure En moyenne, les échantillons présentent une
porosité proche de 10%. Cependant, il n’est pas possible d’observer 1’évolution de la porosité avec le
temps de traitement thermique, car les traitements thermiques ont été réalisés sur des échantillons
différents. L’étape de compression n’étant pas automatisée précisément, la porosité initiale résultante
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est variable. De plus, des imprécisions sont ajoutés par le logiciel, qui demande une image binarisée,
dont la conversion ne se fait pas de fagon précise. Ces estimations pourraient étre complétées par
des mesures avec la méthode des trois pesés.
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FIGURE 4.21: Porosité des échantillons de Fe20Mn12Zn et Fe25Mn5Zn pour les différents traitements
thermiques, obtenue par analyse d’images SEM-Se2.

4.1.7 Formation des pré-alliages : conclusion

En observant les échantillons apres différents traitement thermiques a 800°C, les résultats
principaux suivants ont été observés :
— Deux types de porosités sont présentes : les porosités de type 1 et les porosités de type 2
entourées par une zone blanche de plus haute concentration en zinc.

— Aprés 1 minute de traitement thermique, trois zones sont formées : une zone riche en zinc
associée a la structure cristalline HCP FeZng g7, une zone de fer BCC et une zone de manga-
neése BCC. Comme observé via des simulations de diffusion, la diffusion du zinc liquide dans
le fer BCC est moins rapide que dans le manganese BCC.

Apres 5 minute de traitement thermique, la zone de manganese BCC est remplacée par une
zone claire FCC. Celle-ci entoure les zones de fer pur apparaissant comme plus foncées. La
diffusion du zinc liquide dans le manganese FCC est moins rapide que dans le manganeése
BCC. La transformation du manganese BCC en FCC diminue la vitesse de diffusion.

Ensuite, I’échantillon s’homogénéise : la zone riche en zinc disparait, puis la zone fer BCC
diminue au profit de la zone FCC.

L’homogénéisation est plus rapide pour les échantillons Fe20Mn12Zn que pour les échantillons
Fe25Mn5Zn. En effet, ’échantillon de Fe20Mn12Zn apres traitement thermique de 24 heures
apparait homogene.

— La porosité des échantillons est en moyenne proche de 10%.
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4.2 Propriétés des alliages formés

Les pré-alliages formés ont été broyés puis mis en forme par procédé de frittage flash (SPS). Deux
séries d’échantillons ont été réalisées, dans les mémes conditions. Les propriétés des échantillons
de la premiere série ont été analysées via des images SEM, mesures EDX, mesures DRX, tests de
corrosion, test d’indentations et analyses ICP. Les échantillons de la seconde série ont été utilisés
pour des tests de laminage. Le Tableau [4.3] synthétise les pré-alliages utilisés et les dimensions des
spécimens obtenus, qui se présentent sous la forme de cylindres de diametre 20 mm et d’épaisseur
variable en fonction de la quantité de poudre utilisée.

Série Echantillon Epaisseur [mm]
1 Fe20Mn12Zn - 24h 1.7
1 Fe25MnbZn - 24h 2.6
2 Fe20Mn12Zn - 24h 7.9
2 Fe25MnbZn - 24h 8
2 Fe20Mn12Zn - 1h 7.9
2 Fe25Mnb5Zn - 1h 7.9

TABLE 4.3: Echantillons obtenus par procédé de frittage flash : pré-alliages utilisés et épaisseurs
obtenues.

Cette section présente les propriétés des alliages mis en forme. Tout d’abord la microstructure,
la densité et la composition sont examinées. Ensuite, la corrosion est considérée, suivie de I’analyse
des propriétés mécaniques. Finalement, le laminage des échantillons et les propriétés en découlant
sont montrées.

4.2.1 Microstructure, composition et densité

Densité - méthode d’Archimeéde Les résultats des mesures de la densité par méthode d’Archi-
mede sont présentés dans le tableau Les mesures des échantillons de la premiere série ont été
réalisées dans '’eau, mais celles de la seconde série ont été réalisées dans ’éthanol afin de diminuer
la formation d’oxydes de manganese. Cependant, la densité de I’éthanol utilisé en laboratoire a di
étre mesurée, ce qui a pu entrainer des imprécisions. De plus, dans les deux cas, les échantillons
n’ont pas été préalablement imbibés sous vide durant plusieurs heures, ce qui ajoute également des
imprécisions aux mesures. Il peut étre observé que les valeurs de densité apparente et squelettique
sont proches, et que la densité du Fe20Mn12Zn est légerement supérieure a celle du Fe25MnbZn. En
outre, les échantillons ayant subi un traitement thermique préalable d’une heure présentent une
densité tres faiblement inférieure a celle des échantillons apres traitement de 24 heures. Finalement,
les valeurs de densité peuvent étre comparées avec celles de la densité théorique obtenue via DRX. En
effet, a ’aide de la loi de Bragg, la densité théorique peut étre calculée a partir des spectres obtenus.
En supposant que les atomes de manganese et de zinc sont uniquement en position de substitution,
la densité théorique calculée pour le Fe20Mn12Zn est 7.88 [g/cm?] et celle du Fe25Mn5Zn est 7.83

lg/cm?].

Microstructure La Figure [4.22] montre des images SEM-Se2 des échantillons mis en forme par
frittage flash de la série 1, prises leur épaisseur. La pression pendant le frittage a été appliquée
dans la direction verticale des images. Les observations sont similaires pour les deux compositions.
De nombreuses inclusions sont présentes aux joints de grains, certaines de grande taille (10-20
pum) et la majorité de petite taille (moins d’un pm). Les analyses EDX ont permis d’identifier
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Série Echantillon Papp 18/cm®] | psquer [g/cm?] | 'V ouvert [%)]
1 Fe20Mn12Zn - 24h 7.71 7.71 0.04
1 Fe25MnbZn - 24h 7.62 7.63 0.03
2 Fe20Mn12Zn - 24h 7.66 7.60 0.05
2 Fe25Mnb5Zn - 24h 7.58 7.51 0.06
2 Fe20Mn12Zn - 1h 7.63 7.58 0.05
2 Fe25Mnb57Zn - 1h 7.55 7.53 0.03

TABLE 4.4: Calcul de la densité d’échantillons ayant été mis en forme par frittage flash, p,pp étant
la densité apparente et psquel la densité squelettique.

les petites inclusions comme étant principalement de 'oxyde de manganese et les grandes comme
étant composées de Al, Cr, Ni, Si, Ti, ou V. Les échantillons apparaissent homogene, mais de
rares porosités pres des grosses inclusions peuvent étre observées, comme montré par la fleche
bleue a la figure [£.22b. Les zones allongées, supposées étre les grains de 'alliage, sont allongées
perpendiculairement & la pression appliquées, avec une longueur de quelques dizaines de pym et une
largeur d’un ordre de grandeur inférieur.

10 pm e e s e R e I
| — it e e e 10 um o

(a) (b)

FIGURE 4.22: Images SEM-Se2 des échantillons mis en forme par procédé de frittage flash, la
pression ayant été appliquée verticalement dans le plan de l'image (a) Fe20Mn12Zn, les fleches
rouges indiquent les différentes tailles d’inclusion. (b) Fe25MnZn, la fleche bleue met en évidence
une porosité.

Composition La composition des échantillons de la série 1 apres frittage a été analysée par ICP
et est reprise dans le Tableau La composition Fe-Mn-Zn est proche de la composition voulue, il
n’y a donc pas de perte notable de zinc lors du procédé de frittage SPS. De nombreuse impuretés
sont présentes, mais en faible quantité, toujours inférieure & 0.5%. Ces valeurs sont & comparer
avec celles des poudres initiales (voir Tab. . Méme si les éléments Cr, Ni, V et Ti étaient déja
présents, ils I’étaient en quantité moindre.

Phases Les analyses par diffraction des rayons X ont montré que les deux échantillons de la
série 1 sont entierement de phase cristalline cubique faces centrée. La DRX n’a pas été réalisée
sur les échantillons de la série 2. Cependant, il a été remarqué que les échantillons ayant subi un
traitement thermique préalable d’une heure, donc inhomogene avant le frittage SPS, sont attirés
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Echantillon Al B Co Cr Cu Fe Mn
Fe25Mn5Zn | 0.02 0.02 | 0.01 | 0.18 | 0.03 69 24.8
Fe20Mnl12Z7n | 0.01 0.02 0.01 |1 0.12 | 0.03 | 67.6 | 19.6

Mo Ni P Si Ti A% W Zn
0.01 0.46 | 0.01 | 0.04 | 038 | 0.12 | 0.01 5
0.01 0.41 | <0.01 | 0.03 | 0.09 | 0.06 | <0.01 | 11.6

TABLE 4.5: Composition massique des échantillons apres frittage.

par des aimants permanents, mais pas ceux qui ont subi un traitement thermique préalable de
24h les ayant homogénéisé. Cela peut s’expliquer par la présence de phase cubique centrée qui est
ferromagnétique. Donc, le procédé SPS n’a probablement pas homogénéisé ces échantillons.

4.2.2 Propriétés de corrosion

Comme détaillé & la Section [3.2.8] des tests d’immersion de durée d’une semaine ont été effectués
afin d’évaluer les propriétés de corrosion des échantillons de la série 1, donc non recristallisés. Ceux-ci
ont été réalisés sur un échantillon de chaque composition dans deux conditions : dans un incubateur
de CO, statique, et dans une étuve avec mouvement rotatif et de THEPES comme composé tampon.

Dans les deux cas, la température et le pH mesurés a la fin du tests sont restés proche des valeurs
initiales (pH = 7.4, T = 37°C).

Vitesse de corrosion Les vitesses de corrosion calculées a 1’aide des analyses ICP des solutions
d’immersion et des résidus sont présentées a la Figure Dans les deux cas, le Fe25Mnb5Zn se
corrode plus vite que le Fe20Mn12Zn. Les taux de corrosion sont supérieurs dans les conditions
statiques de I'incubateur de COs. De plus, la différence entre la vitesse totale avec et sans résidus
n’est pas conséquente, excepté dans le cas du Fe20Mn12Zn (HEPES, rotor) ou une plus grande
masse de fer a été mesurée dans les résidus.

0,045

0,04
0,035

0,03 m Fe20Mn12Zn (HEPES, rotor)
0,025 B Fe25Mn5Zn (HEPES, rotor)

0,02 m Fe20Mn12Zn (CO2, statique)
0,015 W Fe25Mn5Zn (CO2, statique)

0,01

0 .
Fe Zn Mn

Total Total + résidus

Vitesse de corrosion
[mg/(cm>*jour)]

FIGURE 4.23: Vitesses de corrosion des échantillons mesurées a ’aide d’un test d’immersion de durée
de sept jours, pour des échantillons Fe20Mn12Zn et Fe25Mn5Zn, dans des conditions statique sous
incubateur CO2 et avec mouvement rotatif sous présence d’HEPES. Les vitesses de corrosion totales
avec et sans tenir compte des résidus sont présentées.

Surface et produits de corrosion Les photos de la Fig [£.:24] mettent en évidence la différence
d’aspect entre les échantillons des deux types de conditions du test d’immersion. Les produits de
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FIGURE 4.24: Image de I’échantillon de la surface des échantillons de Fe20Mn12Zn apres test
d’immersion (a) avec mouvement rotatif et HEPES (b) statique dans un incubateur COa.

corrosion sont plus gros et répartis sur les arrétes et les trous des échantillons dans le cas de ceux
dont le test d’immersion s’est fait avec mouvement rotatif et THEPES. Dans le cas du test de corro-
sion dans 'incubateur COs, une trainée plus foncée peut étre remarquées preés du trou ayant servi
pour faire passer un fil afin de suspendre ’échantillon. IMAGE A AJOUTER(photo Wolu manquante)

Cela peut étre confirmé & I'aide des images SEM. En effet, la Figure [£.25 montre la surface des
échantillons apres test d’immersion avec mouvement rotatif et HEPES. Les produits de corrosion
peuvent étre observés aux arétes de ’échantillon, ainsi qu’autour du trou et a des plus rares endroits
au centre de la surface de I’échantillon. Plusieurs types de zones sont identifiées sur I’échantillon
aprés immersion. Celles-ci sont définies a la Figure [£.26] La matrice se trouve éloignée des produits
de corrosion, avec un aspect lisse. Des piqures, ou petites trous apparaissent a certaines endroits,
avec au centre des particules globulaires, entourées de régions a I'aspect de feuillets. Le bord de ces
piqures est en contact avec des craquelures , dont I’aspect sur les photos SEM-Se2 est plus foncé que
la matrice. Des dépots de forme sphérique peuvent également étre observés. Ces différentes zones
sont aussi présentes sur la surface des échantillons apres test d’immersion dans un incubateur CO»
avec mouvement rotatif (voir Fig. [4.27)).

FIGURE 4.25: Images SEM-Se2 de la surface des échantillons apres test d’immersion avec mouvement
rotatif et HEPES (a) Fe20Mn12Zn (b) Fe25Mnb5Zn, la surface étant celle du coté du fil ayant été
utilisé pour suspendre 1’échantillon.

Des mesures EDX permettent de caractériser ces zones. Le Tableau [E.I] montre un exemple de
composition spécifique mesurée dans ces zones, pour 1’échantillon Fe20Mn12Zn apres immersion
avec mouvement rotatif et HEPES. Cependant, seul 'ordre de grandeur des valeurs de 'oxygéne

61



Bord Globules Feuillets Craquelures Dépot Matrice

FIGURE 4.26: Porosité des échantillons de Fe20Mn12Zn et Fe25Mn5Zn pour les différents traitements
thermiques, obtenue par analyse d’images SEM-Se2.

FI1GURE 4.27: Images SEM-Se2 de la surface des échantillons apres test d’immersion statique dans
un incubateur CO2 (a) Fe20Mn12Zn (b) Fe25Mn5Zn.

et du carbone est significatif, 'EDX n’apportant pas des mesures précises. Contrairement a la
convention utilisée dans le reste de ce travail, les composition sont données ici en pourcentage
atomique. Les tendances suivant ont pu étre observées, similaires pour tous les échantillons, pour
les deux compositions et dans les conditions de tests différentes :

— Matrice : Les proportions Fe-Mn-Zn sont semblables a la composition de 1’échantillon, avec
parfois légérement un peu plus de fer mais en trés petite quantité. Un peu d’oxyde et de
carbone est néanmoins présent. Plus la matrice est proche des zones avec les produits de
corrosion, plus la quantité d’oxygene, de phosphore et de calcium augmente.

— Bord : Le bord des piqures et une zone de forte concentration en oxygene et en fer. Il y a
parfois un peu de phosphate, et la proportion de zinc et de manganese est largement diminuée
par rapport a la composition de I’échantillon.

— Craquelures : De maniére similaire au bord, les craquelures contiennent beaucoup d’oxygene

et de fer, ainsi que trés peu de zinc et de manganése. La quantité de calcium et de phosphate
est par contre supérieure.
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— Feuillets : Les feuillets sont des zones avec beaucoup de chlore et trés peu de phosphore et
de calcium. Les proportions de Fe-Mn-Zn ne sont également pas respectée, avec de grandes
quantités de fer pour tres peu de zinc et de manganese.

— Globules : Deux tendances ont été observées dans les globules : soit une plus grande concen-
tration en Zinc, soit une plus grande concentration en manganese, selon le globule. Dans les
deux cas, il y a une grande quantité d’oxygene.

— Dépots : Deux types de dépots ont aussi été remarqués. Les premiers ont une concentration
tres grande en oxygene, accompagnée de phosphore et de beaucoup de fer. Les seconds pré-
sentent une grande quantité de calcium et de phosphate avec un ratio Fe-Mn-Zn respectant
la composition de 1’échantillon.

Zone C|O|P|Cl| Ca|Mn|Fe|Zn
Matrice (éloignée) |13 | 6 | 1 | 0 | 1 | 15 |55 | 9
Matrice (proche) |15 38| 4 | 0 | 3 7 28| 5
Bord 15153 5 | 1 1 2 120 3
Craquelures 1356 5| 0| 4 3 |18 1
Feuillets 6 |57 18] 0 1 124] 3
Globules 1515510010 4 |15 6
Dépots 1555 |[10| O ) 2 1121 0

TABLE 4.6: Composition des différentes zones définies a la surface d’un échantillon Fe20Mn12Zn
apres test d’immersion avec rotation et HEPES, obtenues avec analyses EDX. Les valeurs sont
données en pourcentages atomiques.

Analyse XPS Les résultats de I’analyse par XPS de la surface des échantillons apres test d’im-
mersion sont présents dans le Tableau en pourcentage atomique. L’échantillon Fe20Mn12Zn
apres test d’immersion avec rotation et HEPES présentant une zone marquée de dépot, une analyse
a été également réalisée spécifiquement sur cette zone. A 'aide de ces valeurs et des pics obtenus,
quelques remarques peuvent étre formulées. Néanmoins, les problémes de charge et la présence de
contamination limitent I'interprétation des résultats.

Tout d’abord, il y a un dépdt de sels a la surface, mais de facon inhomogene ce qui cause
les probléemes de charge. Les métaux sont détectés malgré cette couche de sel et celle de conta-
mination. Etant donné que la profondeur de détection est de maximum 10 nm, cette couche de
sel n’est pas trés grande. Ensuite, il peut étre observé qu’il y a une quantité de carbone supé-
rieure dans les échantillons ayant subi le test d’immersion dans 'incubateur de COs. A cause des
effets de charge, il n’est pas possible de déterminer s’il s’agit d’une quantité supérieure de carbonates.

Ensuite, di a la contamination, les ratios des métaux ne sont pas fiables. En effet, la marge
d’erreur est maximale de détection est de 0.2% et la limite de détection de 0.1%, ce qui est de 1’ordre
de grandeur des valeurs obtenues pour le manganese et le zinc. Les contenus en fer, manganese et
zinc ne peuvent donc pas étre comparés, sauf dans le cas de ’échantillon Fe20Mn12Zn dont deux
zones ont été analysées. Ces deux zones ne présentent presque pas de différence, outre une légere
augmentation de fer et de manganese dans la région des dépdts.

Les résultats permettent aussi d’affirmer que le manganese et le fer ne sont pas a 1’état métallique,

et sont donc présents sous forme d’hydroxyde ou d’oxydes. En outre, il y a du phosphate et du
calcium a la surface de tous les échantillons de facon conséquente.
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Finalement, un bilan atomique sur les atomes d’oxygene peut étre réalisé, seulement dans le
cas du Fe20Mn12Zn ayant subi un test sous conditions statique et incubateur CO4. Cela est du a
leffet de charge sur les autres échantillons. Pour cela, les oxygeéne supposés étre présents dans les
liaisons avec le carbone, le soufre (sulfates) et le phosphore (phosphates) sont additionnées, en tenant
compte du nombre de liaisons avec chaque atome et de leur teneur dans I’échantillon. La valeur
obtenue est exactement égale a la proportion atomique d’oxygene dans ’échantillon. Cependant, les
oxygene dans les liaisons avec les métaux n’ont pas été comptabilisés, or il a été établi que ceux-ci
sont sous forme oxydée. Dés lors, certains oxygenes sont liés a plusieurs atomes d’éléments différents.
En négligeant le manganese et le zinc, et en remarquant que le soufre est en faible quantité, la
présence de molécules contenant de I'oxygene lié a du fer et du phosphate est attendue.

Echantillon Na|Zn | Fe | Mn | O N | Ca | K C Cl| S P
Fe20Mn12Zn (1) 1.7105| 34| 08 | 434 |19 | 4.7 38.0102(03]5.1
Fe20Mn12Znggpot (1) | 0.9 | 0.5 | 4.0 | 1.0 | 43.8 | 2.4 | 4.7 36.2 1 0.3]0.3]6.1
Fe25Mn5Zn (1) 21103129 | 05 40320 |57(0.1 (3820405170
Fe20Mn12Zn (2) 0408119 06 |36.9]13]|4.0 499 10.110.21| 39
Fe25Mn5Zn (2) 1.2103|16| 06 |323|1.1]3.7 54.3 102|031 4.6

TABLE 4.7: Composition en pourcentages atomiques de la surface des échantillons aprés un test
d’immersion obtenues avec une analyse XPS. La notation (1) correspond aux conditions d’expérience
avec mouvement rotatitf et HEPES et la notation (2) aux conditions d’expérience statiques dans un
incubateur a CQOs.

4.2.3 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques de la premiere série d’échantillons obtenus par SPS, donc non re-
cristallisés ont été investiguées a l’aide de test de micro-indentation, de nano-indentation et de
nano-scratch. L’ensemble de ces tests ont été réalisés sur 1’épaisseur des échantillons.

Microindentation La dureté de Vickers a été calculée avec des tests de microindentation. Ceux-ci
ont été réalisés avec une force de 200 gf durant 10 secondes. Afin de vérifier que la dureté est similaire
aux extrémités de I’échantillon et au centre de celui-ci, plusieurs indents ont été faits a des positions
montrées a la Figure La zone 1 correspondent a la région la plus centrale de 1’échantillon
obtenu apres frittage, et la zone 3 correspond au bord. Les indents de la zone 1 sont séparés de 1
mm, ceux de la zone 2 de 0.75 mm et ceux de la zone 3 de 0.5 mm. Dés lors, '’espacement minimal
de trois diagonales d’indent entre chaque indent est respectée. Les moyenne des duretés obtenues
dans chaque zone sont présents a la figure De plus, les valeurs de dureté mesurées fluctuent
entre 173 HV et 217 HV pour le Fe25Mn5Zn, avec une moyenne de 180 HV. Pour le Fe20Mn12Z, la
dureté varie entre 187 HV et 208 HV, avec une moyenne de 201 HV. Il peut étre noté que la dureté
de la zone 1 est supérieure a celle deux autres zones. En outre, le Fe20Mn12Zn est plus dur que le
Fe25Mnb5Zn, mais les différences entre les composition et les différentes zones sont tres faibles.

Ces valeurs peuvent étre comparées avec celles d’un acier TWIP laminé, dont les propriétés
sont présentes dans ’annexe Six indents ont été réalisés, avec une force de 300 gf durant 10
secondes, dans chacun des plans de ’échantillon. Les valeurs obtenues sont largement supérieures a
celles des échantillons Fe20Mn12Zn et Fe25Mnb5Zn (voir . Des images SEM-Se2 a la Figure
4.30| permettent d’observer ’aspect des indents, similaires pour les deux compositions et le TWIP.

64



FIGURE 4.28: Position des indents de microindentation sur les échantillons de Fe20Mn12Zn et
Fe25Mn5Zn de la série 1. La zone 1 correspond a la région centrale de I’échantillon fritté et la zone
3 au bord de celui-ci.
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FIGURE 4.29: Valeur de dureté Vickers obtenues par microindentation (a) Echantillons Fe20Mn12zn
et Fe25Mnb5Zn (b) acier TWIP, RD étant la direction de laminage, ND la direction normale et RD
la direction transversale qui permettent de définir les surfaces de I’échantillon laminé.

Aucune fissure ne peut étre remarquée.

‘

i .-t .

FIGURE 4.30: Image SEM-Se2 des indents de microindentation (a) Fe25Mn5Zn (b) Acier TWIP.

Nanoindentation Les tests de nanoindentation permettent d’obtenir des valeurs de dureté et de
module de Young. 4 lignes de 4 indents séparés de 75 pm ont été réalisées sur la zone centrale et la
zone externe des échantillons des deux compositions. Les résultats sont présents aux Figures [4.31]
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et Pour les deux valeurs, les moyennes ont été calculées entre la profondeur de 500 nm et la
profondeur de 800 nm. Entre les zones bord et milieu, les différences peuvent étre négligées, comme
il peut étre observé sur les graphes. De plus, la baisse de module de Young a grande profondeur
peut-étre étre expliquée par la faible épaisseur de 1’échantillon impliquant I'influence de la résine
pendant le test. En outre, le Fe25Mn5Zn possede une dureté légerement inférieure au Fe20Mn12Zn,
comme observé lors des tests de microindentation, et un module de Young supérieur. Cette différence,
tres faible, n’est pas significative.

8 4
7 —Fe20Mn12Zn bord 3,5
i —Fe20Mn12Zn milieu
= 6 Fe25Mn5Zn bord E‘ 3
& L o

& Fe25Mn5Zn milieu 9’ 25
% ‘8 2

H g
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FI1GURE 4.31: Valeurs de dureté obtenues par nanoindentation pour les échantillons Fe20Mn12Zn et
Fe25Mnb5Zn de la série 1 (a) courbes de la dureté obtenue en fonction de la profondeur (b) duretés
moyennes.
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FIGURE 4.32: Valeurs du module de Young obtenues par nanoindentation pour les échantillons
Fe20Mn12Zn et Fe25Mn5Zn de la série 1 (a) courbes du module de Young obtenue en fonction de la
profondeur (b) module de Young moyens.

Une image des indents peut étre observée a la figure [£.33] Lors des tests, un défaut était présent
sur la pointe. Celui-ci ayant de I'influence seulement a grande profondeur, les tests ne sont pas
invalidés. Un faible phénomene de "pile-up", ou d’accumulation de la matiére aux extrémités de
I'indent, est présent pour les deux échantillons. Cela est caractéristique des échantillons ductiles.
L’observation de la décharge lors de I'indentation montre également le caractere relativement ductile
des échantillons (voir Fig. |4.34)).

66



FIGURE 4.33: Image SEM-Se2 des indents de nanoindentation (a) Fe20Mn12Zn (SEM-AsB) (b)
Fe25Mnb5Zn (SEM-Se2).
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FIGURE 4.34: Courbes de charge caractéristiques des échantillons Fe25Mnb5Zn et Fe20Mn12Zn
obtenues via nanoindentation.

Pour compléter ces observations, des tests de "nanoscratch" ont été réalisés. Des séries de 8
rayures de 250 pm ont été tracées a une vitesse de 24um/s avec une force croissante variant de
0 & 100 mN. Celles-ci peuvent étre observées a la Figure Les rayures sont correctement
tracées et de méme taille, indiquant une certaine ductilité. Cependant, la formation de débris
autour des rayures, indices de fissuration, apparait & une tres faible force. La figure [£.36] montre
I’évolution de la profondeur avec la longueur de la rayure, et donc avec la force appliquée. La
courbe bleue correspond au passage de la pointe sur la surface avant la rayure, la courbe rouge
au passage pendant la rayure et la courbe jaune a la mesure de la profondeur apres rayure. La
courbe de la profondeur apres le passage de I'indent est proche de celle obtenue pendant que la
rayure a été faite, le retour élastique est donc faible. La force critique, qui correspond a ’apparition
des premieres fissures, est aussi indiquée. Celle-ci est en moyenne de 18.2 mN, ce qui correspond
en moyenne & 250 nm de profondeur, pour le Fe20Mn12Zn et de 18.7mN (289 nm) pour le Fe25Mn5Zn.

4.2.4 Laminage

Comme expliqué précédemment, les échantillons de la deuxieme séries ont été laminés a 1000°C
a l’aide d’un insert en acier CK45, puis usinés en éprouvettes de traction. Qutre la découpe des
éprouvettes, aucune manipulation n’a été nécessaire pour séparer les échantillons de l'insert. Cepen-
dant, ’épaisseur des éprouvettes résultantes est inconstante. Des tests de traitements thermiques a
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FIGURE 4.35: Rayures a la surface de ’échantillon Fe20Mn12Zn obtenues par nanoscratch.
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F1GURE 4.36: Graphe de I’évolution de la profondeur de ’indent sur une rayon de 1’échantillon
Fe20Mn12Zn. La courbe bleue correspond au passage de l'indent sur la surface avant la rayure, la
courbe rouge a la rayure et la courbe jaune a la mesure de la profondeur apres passage de I'indent.
La ligne verticale montre la force critique.

1000°C durant 15 minutes et une heure ont été réalisés afin de s’assurer une recrystallisation. Lors
des manipulations, il a été remarqué que les échantillons sont tres cassants, se scindant facilement
avec une pince ou une cisaille. Toutes les analyses ont été effectuées sur la surface du plan RD-ND.

La microstructure des échantillons apres laminage est particuliere a la composition, mais pas
au traitement thermique préalable : les échantillons mis en forme avec un frittage SPS apres un
traitement thermique préalable d’une heure apparaissent similaires a ceux ayant subi un traitement
thermique de 24 heures. De plus, les microstructures juste apres laminage semblent identiques a
celles observées apres les traitement thermiques de recristallisation pour la méme composition. Les
images SEM comparant les microstructure avant et apres traitement d’une heure sont présente aux
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Figures [£.37 et [£.38| Les grains de la surface du Fe20Mn12Zn apparaissent uniformes sur la surface.
Les images du Fe25MnbZn laissent entrevoir une alternance entre deux zones allongées : une zone
de forte concentration en inclusion avec des petits grains et une zone avec des plus grands grains et
peu d’inclusions.

Les phases des échantillons avant laminage ont été analysées avec DRX et celles apres laminage
ont été caractérisées avec une analyse EBSD (voir Figure . Tous les échantillons, y compris
ceux qui n’était pas homogéne avant frittage, sont entierement de phase cubique face centrée CFC.
De plus, aucune texture n’est présente.

(a) (b)

FIGURE 4.37: Images SEM-AsB de la microstructure des échantillons de Fe20Mn12Zn laminés (a)
avant traitement de recrystallisation (b) apres traitement d’une heure a 1000°C.

(a) (b)

FIGURE 4.38: Images SEM-AsB de la microstructure des échantillons de Fe25Mn5Zn laminés (a)
avant traitement thermique de recristallisation (b) aprés traitement d’une heure & 1000°C.
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4.2.5 Formation des pré-alliages : conclusion

En étudiant les propriétés des échantillons frittés par SPS, les résultats principaux suivants ont
été observés :
— Des alliages Fe20Mn12Zn et Fe25Mn5Zn ont été mis en forme par procédé de frittage SPS. La
densité du Fe20Mn12Zn avoisine 7.7 g/cm? et est légérement supérieure & celle du Fe25Mn5Zn
(7.6 g/cm?)

— L’aspect de la surface des échantillons est similaires pour les deux compositions, des inclusions
d’oxyde de manganese et d’éléments Al, Cr, Ni, Si, Ti et V sont présentes.

— Durant le frittage SPS, il n’y a pas eu de perte notable en zinc.

— Le Fe25Mnb5Zn se corrode légerement plus lentement que le Fe20Mn12Zn. Les échantillons
des tests d’immersion dans des conditions statiques sous incubateur de COs ont une vitesse
de corrosion supérieure a ceux dont les conditions du test impliquent un mouvement rotatif
et la présence I’HEPES. Ces derniers présentent des produits de corrosion plus grands, mais
les zones identifiables & la surface de tous les échantillons montrent les méme tendances.

— Le comportement des échantillons des deux compositions lors des tests d’indentation est simi-
laire. Le Fe25Mn5Zn présente une dureté de Vickers moyenne de 180 HV et le Fe20Mn12Zn
de 201 HV. Ces valeurs sont largement inférieures a celles d’un acier TWIP.

— Les tests de nanoindentation confirment que le Fe25Mn5Zn a une dureté inférieure au
Fe20Mn12Zn. Les échantillons présentent un léger phénomene de "pile-up" caractéristique des
matériaux ductiles, mais des débris sont présents autour des rayures du test de nanoscratch
indiquant de la fissuration.

— Les échantillons des deux composition ont pu étre laminés a ’aide d’un insert en acier CK45
mais I’épaisseur obtenue est inconstante.

— Tous les échantillons laminés sont entierement de structure crystalline cubique face centrée. La
microstructure des échantillons avant et apres traitement d’une heure a 1000°C est semblable.
Apres traitement thermine, aucune texture n’est présente. Une alternance de zones allongées
de petits et de grand grains est présente dans les échantillons Fe25Mn5Zn.
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(b)

FIGURE 4.39: Images EBSD de la microstructures des échantillons apres laminage et traitement
thermique d’une heure & 1000°C : graphe des phases, la phase en bleue étant la phase cubique face
centrée CFC, et graphe des orientations cristallines (a) Fe20Mn12Zn (b) Fe25Mn5Zn.
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Chapitre 5

Discussion des résultats

5.1 Formation des pré-alliages

Toutes les compositions sont données en pourcentages massiques, sauf précision contraire. Cette
section discute des pré-alliages formés, en proposant un mécanisme réactionnel ainsi qu’en étudiant
I'impact du mélange de poudre initial sur le pré-alliage obtenu.

5.1.1 Meécanisme réactionnel

Afin de faciliter la discussion, le diagramme ternaire a 720°C investigué par Bud et al. est repris

a la Figure [5.1] et les diagrammes binaires sont présents aux Figures et

La formation des pré-alliages se déroule en deux temps. Tout d’abord, la majorité des chan-
gements de phase et de composition se déroulent durant les cinq premiéres minutes. Ensuite,
I’homogénéisation a lieu via diffusion & I’état solide et s’étale sur une longue durée, de quelques
heures pour le Fe20Mn12Zn et de plus d’une journée pour le Fe25Mn5Zn. Il faut noter que 'analyse
d’EBSD n’a pas été réalisée sur I’échantillon de Fe20Mn12Zn, mais que les tendances similaires
incitent a penser que le mécanisme réactionnel est le méme.

Premiére partie Lorsque le mélange de poudres compressé est chauffé, le zinc devient liquide.
Il ¢’infiltre dans les pores environnants, augmentant ’aire de contact entre le zinc liquide et les
particules de fer et de manganese. Cette augmentation accélere I'inter-diffusion. Cela entraine une
solidification rapide du zinc, qui peut soit former une solution solide qui va évoluer en une suite
de solution solide, soit un intermétallique qui va se décomposer en solution solide ou bloquer la
diffusion. En outre, la retassure découlant de la solidification va causer 'apparition des pores de
type 2 plus ou moins sphériques qui ont été observés.

Pour savoir si un intermétallique ou une solution solide se forme, des analyses supplémentaires
seraient nécessaires. En effet, les analyses par DRX des échantillons apres traitements thermiques
de une minute, cinq minutes et trente minutes ont montrés I'existence d’une phase intermétallique
identifiée comme du FeZng g7. Outre le fait que cette identification n’est pas précise, aucun résultat
ne permet d’assurer que cette phase se rapporte aux zones zinc observées. En outre, le systéme
n’étant pas entierement caractérisé, il est possible que des phases inconnues par le logiciels existent.
Dongc, une analyse EBSD serait nécessaire. De plus, il n’est pas possible de savoir si cette phase se
forme lors du refroidissement du liquide présent dans ’échantillon, ou si elle est présente également
a 800°C. Pour cela, une trempe & ’eau serait nécessaire, mais le contact de 'eau avec le métal
chauffé pourrait entrainer une importante oxydation du manganése. En outre, le diagramme ternaire
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a la température de frittage n’est pas disponibles et donc il n’y a pas d’information disponibles
sur le systeme. Les compositions observée dans les zones zinc pour le Fe20Mn12Zn sont indiquées
sur le diagramme ternaire a 720°C (voir Fig. , et se trouvent dans des zones qui n’ont pas été
investiguées.

Mn

Fe 10 20 0 40 50 80 70 8o 90 Zn

Composition atomique - Zn

FI1GURE 5.1: Diagramme de phase ternaire Fe-Mn-Zn & 720°C. Les compositions des zones riches en
zinc obtenues avec des analyses EDX des échantillons Fe20Mn12Zn apres traitements thermiques
d’une minute, cinq minutes et 30 minutes sont indiquées, ainsi que la composition finale de ’alliage
apres homogénéisation. |37]

La possibilité de la formation d’un intermétallique Mn-Zn peut étre rejetée, parce que les pics
de DRX ne correspondent par aux intermétalliques possibles. De plus, le manganése a une pression
de vapeur supérieure & la majorité des métaux. Il a été montré expérimentalement qu’il a tendance
a se sublimer et que la vapeur de manganeése se propage dans les vides pour se déposer a la surface
du fer pur et se diffuser sous forme de solution solide |56]. Cela, ainsi que la diffusion plus rapide du
zinc dans le manganeése que dans le fer et la faible taille des particules de manganese, implique que
le manganese pur BCC disparait rapidement et qu’un intermétallique Zn-Mn n’aurait pas le temps
de se former.

Par ailleurs, il n’y a pas d’intermétalliques a 800°C dans le diagramme de phase binaire Fe-Mn et
Fe-Zn. En outre, les zones zinc blanches observées sur les images SEM-AsB sont toujours apparentes
a des temps de traitement thermique supérieurs a 30 minutes, malgré le fait qu’il n’y ait plus
cette troisieme phase intermétallique et que les phases identifiées ne soient plus que du BCC et du
FCC. L’hypothese de la solidification du zinc sous forme de solution solide, qui se diffuse par une
succession de solutions solides semble adéquate. Les zones zinc blanches correspondraient alors soit
a des intermétalliques formés lors du refroidissement du liquide restant, donc seulement pour des
temps de traitement thermiques courts, soit a des solutions solides de forte concentration en zinc.
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Temperature ‘e

Temperature °C

Homogénéisation La solidification rapide du zinc, diffusant rapidement dans les petites particules
de manganese, accompagnée de 1’éventuelle sublimation du manganese impliquent la disparition
rapide du mangneése BCC et la formation d’une phase FCC. La diffusion est alors ralentie, a cause
de la réduction de place dans le systéme cristallin FCC, et se passe entierement sous forme solide.
Une structure consituée de particules de fer BCC entourée de zones FCC est alors obtenue (voir
Fig. . La composition est ensuite homogénéisée avec la disparition des zones BCC au profit de
zones FCC. Des pré-alliages de structure cristallines cubique face centrée homogene mais non-dense
sont alors obtenus, apportant des éléments de confirmation au diagramme de phase qui avait été
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FI1GURE 5.4: Diagramme de phase binaire Fe-Zn .

proposé dans le mémoire de Laurine Choisez [36].

5.1.2 Impact de la matiere initiale et des parametres de mise en oeuvre

Tout d’abord, la composition visée a un impact important sur la vitesse d’homogénéisation. En
effet la durée d’homogénéisation est de quelques heures pour le Fe20Mn12Zn, et de plus de 24 heures
pour le Fe25MnbZn. Cela est du a la présence du zinc, qui augmente la surface de contact pour la
diffusion lors de son passage a ’état liquide. Cependant, la modification de la composition impacte
les propriétés mécaniques et de corrosion finales de I’alliage, dont il faut tenir compte en vue de
I’application finale, réduisant la liberté de choix. En outre, 'alliage Fe25Mnb5Zn s’homogénéisant
plus lentement, il serait intéressant d’en étudier des échantillons apres des traitement thermiques de
durées tres faible, afin de confirmer et de préciser le mécanisme réactionnel proposé.

Ensuite, 'impact de la taille des particules, de la pression de compression, de la durée de mélange
et de la température de frittage n’a pas été étudié. Cependant, le rapport entre les tailles des
poudres influence les porosités de type 1, mais c’est la taille des particules de zinc qui devrait
avoir un impact le plus important sur la densité en induisant des porosités de type 2, a cause des
retassures. Investiguer la mise en oeuvre d’alliages contenant de fines particules de zinc devrait
étre intéressant, méme si le chemin réactionnel en serait peut-étre impacté. Néanmoins, un densité
optimale ne pourrait certainement pas étre obtenue avec un frittage libre. Par ailleurs, la répercussion
des inhomogénéités du mélange initial n’a pas été observée dans le alliages apres les traitements
thermiques, ce qui laisse penser que la durée de mélange est adéquate.

En ce qui concerne la pression de compression, la présence de déformation plastique et de fissures
dans certaines particules, probablement de manganese, montre que 'ordre de grandeur semble
adéquat. En effet, augmenter la pression n’aurait qu’un impact faible sur la densité, étant donné que
la majorité des gains de densité sont obtenus avec des hausses a faible pression. Une température de
frittage supérieure impliquerait une évaporation du zinc, et une température de frittage inférieure
ralentirait fortement la vitesse d’homogénéisation.
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5.2 Propriétés des alliages formées

Les alliages Fe25Mnb5Zn et Fe20Mn12Zn ont été mis en forme par procédé de frittage SPS. La
composition finale obtenue est similaire a la composition des poudre initiales, aucune perte de
masse n’a été notée. Les alliages obtenus étant entierement de structure CFC, cela supporte le
diagramme ternaire proposé par Laurine Choisez. Les valeurs de densités apparente et squelettique
des échantillons mesurées étant tres proches de la valeur théorique calculée via la DRX, ils peuvent
étre considérés comme denses. Les différences de densité entre les deux séries peuvent s’expliquer
par des éventuelles variation dans le procédé, notamment par le fait que la quantité de poudre était
supérieure pour la deuxieme série, ou par les imprécisions de la méthode de mesure.

De nombreuses inclusions sont présentes a la surface des échantillons, de petite et grande taille.
Etant donné que le pourcentage des éléments mesurés (Al, Cr, Ni, Si, Ti, V) par ICP est faible, et
que la quantité d’inclusions présentes sur les images SEM semble supérieure, les inclusions peuvent
étre considérées majoritairement comme de 'oxyde de manganése. De 'oxyde était déja présent
pendant le procédé de formation des pré-alliages. Dés lors, des précautions supplémentaires doivent
étre prises pendant tout le procédé, des le broyage des copeaux de manganese, afin d’en limiter
leur proportions. En ce qui concerne les autres éléments, leur apparition s’est faite dans le procédé
apres la formation des pré-alliages. L’hypothese la plus probable est alors la présence des éléments a
I’étape du broyeur a anneaux, qui est régulierement utilisé par d’autres chercheurs.

5.2.1 Propriétés de corrosion

Contrairement a ce qui était attendu, le Fe20Mn12Zn se corrode moins rapidement que le
Fe25Mnb5Zn, alors que sa composition en zinc est supérieure. De plus, les vitesses de corrosion
obtenus sont faibles. Le zinc pourrait ne pas abaisser le potentiel de corrosion comme subosé, ou
sa. quantité pourrait ne pas étre suffisante. Il pourrait aussi causer ’apparitions de produits de
corrosion ralentissant la corrosion. Les résultats de vitesse de corrosion peuvent étre comparés avec
des valeurs obtenues pour du fer pur et des aciers TWIP de composition Fe22Mn0.6C par Aude
Thomas dans le cadre de sa theése a I'institut IMMC de 1’Université Catholique de Louvain. En
effet, les test d’immersion de ces échantillons ont été réalisés dans des conditions similaires, la
seule différence étant leur forme de pastilles circulaires de diameétre 11 mm et la surface légerement
supérieure. (2.5 cm?). La Figure compare les valeurs obtenues, sans tenir compte des résidus. La
vitesse de l'acier TWIP est similaire & celle du Fe25Mnb5Zn, et supérieure a celle de Fe20Mn12Zn.
Le fer pur présente une corrosion amplement plus rapide.

Ces observations viennent infirmer I’hypothése faite qui supposait 'augmentation de la corrosion
avec la présence du zinc. Cependant, les tests ont été réalisés chacun sur un seul échantillon et une
série de tests systématiques serait nécessaire pour évaluer la précision des mesures. Bien que les
valeurs soient similaires entre-elles, et du méme ordre de grandeur que le TWIP, permettant de les
évaluer comme plausible, de nombreux facteurs pourraient influencer les résultats. Notamment, la
procédure de fabrication de I’alliage n’est pas automatisée et a induit 'apparition de nombreuses
inclusion. L’influence de ces nombreux éléments entrant dans la composition n’est pas connue. La
taille des grains est également tres grande et de forme allongée, alors que Moravej et al [18] ont
montré que la corrosion est fortement accélérée par la diminution de la taille des grains.

Outre I’étude de I'influence de ces éléments, d’autres tests seraient également intéressants. La
mesure de la masse apres avoir retiré les produits de corrosion pourrait permettre de comparer la
quantité de produits formés dans les deux cas. Des test d’immersion statiques mais avec HEPES
caractériseraient I'impact du mouvement rotatif. Finalement, ’analyse de la corrosion d’un matériau
non-homogene permettrait d’explorer de nouvelles pistes, bien que 'aspect ferromagnétique du fer
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FIGURE 5.5: Vitesses de corrosion des échantillons Fe20Mn12Zn mis en forme par procédé de frittage
SPS, par comparaison avec des aciers TWIP et du fer pur. Ces valeurs ont été mesurées avec des
tests d’immersion dans deux types de conditions : statiques sous incubateur CO5 et avec mouvement
rotatif en présence d’HEPES.

soit un probleme a garder en considération.

Meécanismes de corrosion Les différentes zones identifiées sur les échantillons apres les tests
d’immersion ainsi que les taux de corrosion similaires aux échantillons TWIP laissent sous-entendre
un mécanisme de corrosion similaire & celui proposé dans la littérature par Hermawan et al. [40] et
présenté a la section [2.4

Tout d’abord, la matrice présente une composition proche de celle de I’échantillon, avec un
peu plus d’oxygene et de fer, ce qui pourrait signifier une couche d’hydroxyde (ou d’oxyde) a
la surface de I’échantillon. Les résultats ne permettent pas de distinguer I'oxyde de I'’hydroxyde.
Ensuite, I'existence de piqures contenant une grande quantité de chlore a été observée sur tous
les échantillons. Deés lors, les ions Cl™ péneétrent la couche d’hydroxyde (ou d’oxyde) a des sites
préférentiels. A ces endroits, il a pu étre observé un accroissement de la quantité de produits de
corrosion. A l'intérieur de ces petits trous, des globules avec une grande concentration en oxygene,
soit avec du zinc, soit avec du manganeése, sont remarqués. Il semblerait donc que le fer réagisse
avec le chlore, tandis que le zinc et le manganése forment des oxydes et des hydroxydes. De plus,
la présence de phosphates et de calcium a été remarquées dans les craquelures environnant ces
petits trous, ainsi que dans les gros dépdt. Une hypothese serait donc que la formation de ces trous
accélere la corrosion aux environs, mais également a ces trous, ce qui va entrainer 'apparition de
ces gros dépots sphériques, qui ont pu se détacher de ’échantillon en laissant les trous apparents.
Etant donné les deux types de compositions mesurées dans les dépots, ils sont probablement formés
de couches Ca/P (Ca3(PO4)2) ainsi que, comme précisé par I’XPS, de molécules de fer liés au
phosphate (probablement du Fe(POQy)). 1l serait intéressant de savoir si apparition des piqures est
favorisée a la présence d’inclusions métalliques, mais aucun des résultats n’a permis d’aller dans ce
sens ou de 'exclure.
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5.2.2 Propriétés mécaniques et laminage

Les propriétés mécaniques des matériaux sont similaires pour les deux compositions, I'impact
du zinc n’ayant pas pu étre correctement mis en évidence dans les expériences. La différence entre
les résultats de la microdureté obtenu pour les TWIP et pour les alliages synthétisés pourrait étre
expliquée par la présence des atomes de carbone dans le TWIP. En effet, ceux-ci ayant une taille
largement différente des atomes de manganeése et de fer, ils peuvent se positionner en interstitiels et
causer une distortion du réseau. Une autre raison serait le fait que les alliages testés n’étaient pas
recristallisés.

Bien qu’il n’existe pas de relation définie, la dureté de Vickers peut étre mis en lien avec la
contraire a la rupture. La norme allemande DIN 50-150 [57] met a disposition des tables de conversion
pour les aciers. Cela permet une estimation, et donne une valeur d’environs 640 MPa dans notre
cas. Cette valeur est supérieure a celle mentionnée dans les criteres des matériaux pour les stents
biorésorbables. De plus, les essais de nanoindentation indiquent que les matériaux son relativement
ductiles, avec des limites apparues lors des tests de "nanoscrath". Les valeur du module de Young
sont proches de celle de ’acier inoxydable, bien qu’elles soient & considérer avec précaution vu que
le calcul du module de Young par nanoindentation fait intervenir la mesure de 'aire projetée qui est
une source d’erreur. Il serait intéressant de réaliser des test de nanoindentation et de "nanoscratch'
sur l'acier TWIP également, afin d’obtenir un point de comparaison.

Les tests mécaniques effectués ne sont pas suffisants pour caractériser correctement les propriétés
du matériaux. Des tests de traction sont nécessaires afin d’obtenir des valeurs plus précises. Cepen-
dant, ces expériences ont permis une premiere approximation qui montre des résultats encourageants.
De plus, les échantillons ont pu facilement étre laminés. L’épaisseur variable obtenue apres laminage
est due a la présence de 'insert. En effet, I’échantillon étant de surface circulaire, le ratio entre
I’échantillon et I'insert diminue aux extrémités. Des lors, le laminage avec un échantillon de forme
différente, rectangulaire par exemple, devrait étre considéré. En ce qui concerne la microstructure de
I’échantillon apres laminage, les analyses permettent de supposer que 1’échantillon était déja recristal-
lisé avant le traitement thermique de recristallisation. La présence de zones allongées ne semble pas
venir du procédé de laminage, mais bien du procédé de mise en forme par frittage SPS, qui implique
la compression des échantillons. Comme il a pu étre observé, la surface des échantillons apres
frittage SPS présente des grains allongés entourés d’inclusions. Ces lignes d’inclusions pourraient étre
la cause de ces zones allongées au grains de petites tailles observées dans le Fe25Mn5Zn apres laminage

5.2.3 Perspectives pour le systéme Fe-Mn-Zn

Afin de confirmer ou infirmer I'intérét du systéme Fe-Mn-Zn pour 'application des stents bioré-
sorbables, des analyses supplémentaires sont nécessaires. En particulier, des tests de corrosions avec
des compositions en zinc variables devraient étre réalisés afin de clarifier 'impact du zinc sur le
mécanisme et la vitesse de corrosion. Les propriétés mécaniques devraient étre précisément étudiées
a laide de tests de traction. Si les résultats sont concluants, il serait alors intéressant d’analyser le
procédé afin d’optimiser la taille des grains, de minimiser les inclusions en oxyde de manganese et
les précipités, ou de promouvoir I’apparition des précipités favorables. L’effet de la température
et de la pression utilisées lors de la formation des pré-alliages ou du frittage flash devrait étre
étudié. Ensuite, outre les différents tests de biocompatibilité, il serait nécessaire de déterminer si le
procédé, qui comporte certaines contraintes, est transposable a I'application des stents biorésorbables.
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Chapitre 6

Conclusion et perspectives

Le systeme Fe-Mn-Zn a été étudié dans le cadre de ce mémoire, dans le but d’étudier les
propriétés d’alliages de cette famille pour I’application des stents biorésorbables. L’intérét pour le
systeme Fe-Mn est justifié par des propriétés mécaniques excellentes a certaines compositions, dues
a lactivation de l'effet TWIP. Cependant, la vitesse de corrosion de ces alliages n’est pas suffisante.
Des lors, ’'ajout de zinc afin de réduire le potentiel de corrosion a été considérée. C’est dans ce
contexte que ce sont inscrites les expériences réalisées dans ce travail.

A Taide d’un procédé de métallurgie des poudres, des pré-alliages de composition Fe25Mn5Zn et
Fe20Mn12Zn ont été mis en forme. Des traitements thermiques a 800 ° de différentes durées ont
permis d’observer le mécanisme réactionnel. Celui-ci comporte deux étapes :

— A des temps tres courts, des changements de phases et de composition rapide se passent.
Le zinc passe a I’état liquide, augmentant ’aire de contact entre les matériaux, et se diffuse
rapidement dans les particules de fer et de manganése environnantes. Sa diffusion cause une
solidification rapide, dont les retassures impliquent l’apparence de larges pores. En outre, le
manganese sous force cubique centrée laisse rapidement place a une structure cubique face
centrée.

— Dans un deuxiéme temps, les grains de fer BCC entourés de zones FCC disparaissent pro-
gressivement lors de 'homogénéisation de I’échantillon.

Les pré-alliages obtenus sont homogenes, de structure cristalline cubique face centrée. En outre,
un mécanisme de diffusion par une suite de solution solide semble correspondre le mieux aux
résultats obtenus. De plus, la teneur en zinc a un grand impact sur la vitesse de diffusion. En effet,
I’homogénéisation des alliages Fe20Mn12Zn est plus rapide que celle des alliages Fe25Mn5Zn. Pour
continuer a investiger ce systeme, des analyses EBSD a des temps de traitements thermiques courts
seraient nécessaires. L’utilisation de particules de zinc ayant de plus faibles diameétres pourrait
permettre de réduire les porosités.

Les pré-alliages broyés ont été frittés par procédé de frittage flash. Cela a permis 'obtention de
matériaux denses et homogenes, de structure cristalline cubique face centrée. L’étude des matériaux

mis en forme a permis de mettre en évidence les considérations suivantes :

— L’ajout du zinc ne semble pas améliorer la vitesse de corrosion. Cependant, les alliages formés
n’étant pas recristallisés, d’autres tests doivent étre menés pour confirmer les résultats obtenus.

— Le mécanisme de corrosion est apparu comme localisé, avec la présence de piqures a la surface
de I’échantillon ayant accéléré la corrosion et la formation de produits de corrosion
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— Les matériaux obtenus possedent une dureté inférieure a celle d’un acier TWIP. Cependant, la
mesure de la dureté apres traitement de recristallisation est nécessaire pour une comparaison
dans de bonnes conditions.

— Les tests de nanoindentation montrent un comportement relativement ductile.

— Les échantillons sont facilement laminables. Néanmoins, la forme des échantillons obtenus
par frittage SPS demande ’ajout d’un insert, dont la géométrie doit étre
optimisée.
En conclusion, des alliages Fe-Mn-Zn ont été mis en forme pour la premieére fois dans la littérature,
a la connaissance de 'auteure de ce document. Les premiers tests menés ne permettent pas de
confirmer ou infirmer 'intérét du systeme Fe-Mn-Zn. Les propriétés mécaniques et de microstructure
de l’alliage sont encourageantes, mais le matériau n’a pas montré les propriétés de corrosions
souhaitées. Néanmoins, de nombreux parametres peuvent influencer ces résultats, et des études
approfondies sont nécessaires afin de comprendre I'impact des parametres de mise en forme sur le
matériaux.
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Annexe A

Mélanges de poudre - masses et
compositions

Les masses de poudres utilisées pour les mélanges sont détaillées dans le tableau La compo-
sition obtenue apres mélange au mixer Turbula et mesurée par ICP est présentée dans le Tableau
A.2l En tenant compte de la marge d’erreur maximale de 3% de la méthode de mesure, il peut étre
considéré que les compositions voulues ont été atteintes.

Série Composition Mpe [g] | My [g] | Mz [g]
1 Fe20Mn12Zn 22.15 6.50 3.92
1 Fe25Mnb5Zn 22.92 8.20 1.65
2 Fe20Mn127Zn - pot 1 | 33.94 5.99 9.98
2 Fe20Mn12Z7n - pot 2 33.7 5.95 9.91
2 Fe25Mnb5Zn - pot 1 35.33 2.52 12.62
2 Fe25MnbZn - pot 2 35.38 2.53 12.63

TABLE A.1: Masse des poudres de fer, de manganeése et de zinc utilisées pour les mélanges de poudre.

Série Composition Cr | Cu Fe Mn | Ni A% Zn
1 Fe20Mn12Zn 0.03 | 0.03 | 66.7 | 21.2 | 0.06 | <0.01 | 11.8
1 Fe50Mnb57Zn 0.03 | 0.03 | 68.2 | 26.3 | 0.06 | <0.01 | 5.41
2 Fe20Mn12Zn - pot 1 | 0.03 | 0.03 | 68.0 | 19.5 | 0.06 | <0.01 | 12.1
2 Fe20Mn12Zn - pot 2 | 0.03 | 0.03 | 67.4 | 19.8 | 0.06 | <0.01 | 12.6
2 Fe25Mn5Zn - pot 1 | 0.03 | 0.03 | 69.5 | 24.6 | 0.06 | <0.01 | 5.57
2 Fe25MnbZn - pot 2 | 0.03 | 0.03 | 69.7 | 24.6 | 0.06 | <0.01 | 5.70

TABLE A.2: Composition massique des mélanges obtenus.
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Annexe B

Frittage SPS : courbes obtenues

Durant les essais de frittage SPS, la température et le déplacement des pistons par rapport a leur
position initiale (& peu pres représentatif du frittage) ont été enregistrés. Les graphes résultants sont
présentés a la Figure pour la premiére série d’échantillons et a la Figure pour la seconde
série d’échantillons. Les graphes sont similaires, montrant que les échantillons se comportent de la
méme maniere. L’ordre de grandeur du déplacement du piston varie entre les échantillons a cause
de la différence de masse de poudre initiale.

105

Pression appliquée [MPa)
Pression appliquée [MPa)
Température [°C]

Température [°C]

05

Déplacementrelatif du piston [mm]
Déplacementrelatif du piston [mm]

05

00

Temps [min] Temps [min]

(@) (p)

FicUurE B.1: Courbes de I’évolution de la température, de la pression appliquée et du déplacement
relatif du piston mesurées pendant les tests de frittage SPS des échantillons de la série 1 (a)
Fe25MnbZn apres traitement thermique de 24 heures (b) Fe20Mn12Zn apres traitement thermique
de 24 heures.
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FiGuRrE B.2: Courbes de I’évolution de la température, de la pression appliquée et du déplacement
relatif du piston mesurées pendant les tests de frittage SPS des échantillons de la série 2 (a)

Fe25MnbZn apres traitement thermique de 1 heure (b) Fe25Mn5Zn aprés traitement thermique de
24 heures (c) Fe20Mn12Zn apres traitement thermique de 1 heure (d) Fe20Mn12Zn apres traitement

thermique de 24 heures.
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Annexe C

Laminage

Lors du laminage des échantillons frittés, I'utilisation d’un insert a été nécessaire a cause de
leur trop petites dimensions. Celui-ci a été réalisé en acier CK45. La composition de cet acier en
particulier n’a pas été analysée, mais elle peut étre trouvée dans la littérature et est présentée dans

le Tableau [58].

: acier CK45

C Si

Mn

P

S

Cr

Mo

Ni

(Cr+Mo+Ni)

0.42-0.50 | <0.4

<0.5-0.8

<0.035

< 0.035

<0.4

<0.1

<0.4

<0.63

TABLE C.1: Pourcentages atomiques des éléments présents dans I’acier CK45 utilisé comme insert

pour le laminage & chaud [5§].
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Annexe D

Laminage : choix de la composition

Afin de choisir la température de laminage des échantillons frittés, un test de traitement thermique
sur un morceau de chaque échantillon fritté de la premiere série a été réalisé a une température de
1000°C. Les résultats de I'analyse ICP menée apres traitement thermique sont présents a la Figure
Des profils EDX furent également réalisés afin de mesurer la couche de diffusion (voir Fig. [D.1)).
Pour les deux échantillons, celle-ci est d’'une dizaine de um. Des lors, la perte de zinc fut estimée
comme négligeable.

Composition | Cr | Cu Fe Mo | Mn | Ni Si Ti A% 7n
Fe20Mn12Zn | 0.13 | 0.03 | 67.8 | 0.01 | 19.4 | 0.39 | 0.03 | 0.08 | 0.06 | 11.4
Fe25Mnb5Zn | 0.17 | 0.03 | 69.3 | 0.01 | 24.2 | 0.44 | 0.04 | 0.36 | 0.11 | 4.68

TABLE D.1: Composition massique des échantillons frittés de la série 1 apres traitement thermique
a 1000°C durant 30 minutes .

Mass-%

—— Mn
Fe
100 1 Zn

80

60—

| ool

0 20 40 60 80
Distance / pm

F1GURE D.1: Profil de concentration obtenu vie analyse EDX de la surface d’un échantillon de
Fe20Mn12Zn fritté de la série 1 apres traitement thermique & 1000°C durant 30 minutes .
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Annexe E

Microindentation : propriétés de
’acier TWIP

Les propriétés du matériau TWIP utilisé pour la comparaison lors du test de microindentation
sont résumées dans cette section. L’échantillon a subit un laminage préalable a un recuit. Sa
composition, en pourcentage massique, est présente au Tableau [E.I] et sa microstructure dans la
direction de laminage (ND-TD) peut étre observée a la Figure

Fe Mn C Cr Cu | Mo Ni P Si Vv
76.6 | 22.13 | 0.57 | 0.18 | 0.04 | 0.01 | 0.06 | 0.03 | 0.23 | 0.2

TABLE E.1: Composition en pourcentage de 'acier TWIP utilisé pour le test de microindentation.

FicURE E.1: Image SEM-Se2 de la microstructure de Iacier TWIP utilisé pour le test de microin-
dentation dans la direction de laminage (ND-RD).
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