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Fig. 21 : Visualisation des phases en présence en fonction du taux de nickel.  
Resarchgate (obtenu par Thermocalc)

Le principe des aciers Ni-free est de remplacer l’action stabilisante du nickel par 
d’autres éléments gamma-gènes dont les plus courants sont l’azote, le carbone 
et le manganèse. L’azote et le carbone sont les seuls éléments capables de com-
penser totalement l’absence de nickel. Ils se mettent en insertion dans le réseau 
cristallin et augmentent considérablement la dureté de l’alliage, rendant son usi-
nabilité délicate. Afin de maximiser l’absorption de l’azote (présent dans l’air et 
donc inépuisable) on augmente sa solubilité en ajoutant du manganèse ce qui 
a toutefois un effet néfaste sur la résistance à la corrosion. Pour compenser cela 
on ajoute du molybdène qui améliore la résistance à la corrosion. Il est à noter 
que pour stabiliser le 316L il faut 12%wt. de nickel alors que 8000 ppm d’azote 
suffisent. La résistance à la corrosion augmente avec la teneur en azote aussi 
longtemps que celui-ci est en solution dans l’alliage. Si on dépasse la limite de 
solubilité on crée des nitrures de chrome qui sont très néfastes à la résistance à 
la corrosion.
Plusieurs métallurgistes ont développé ces nuances. On pourra citer le Biodur 
108 de Carpenter, le P570 de Boehler ou le P2000 de GMH qui sont disponibles 
sous forme de barres. La référence DIN la plus commune est le 1.4452.

 

Comme on le verra, ces matériaux très performants ont comme revers de la mé-
daille d’être extrêmement difficiles à mettre en forme. Pour réaliser des pièces 
complexes, une des techniques les plus répandues est de passer par la métallur-
gie des poudres et en particulier par le procédé MIM, qui est massivement utilisé 
dans l’horlogerie. BASF a développé depuis quelques années une nuance com-
merciale appelée PANACEA pour Protection Against Nickel Allergy, Corrosion, 
Erosion, and Abrasion. Sa dénomination normalisée est X15CrMnMoN17-11-3. 
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6°) CARACTÉRISTIQUES PRINCIPALES DU PANACEA

a) Composition typique

b) Propriétés mécaniques

 

Fig. 22 : Courbe de traction typique du PANACEA MiM. (Crédit Alliance-MiM, étude A2Mi,  
rapport 20TCO5O15 ed. 1 du 30 novembre 2020)
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c) Résistance chimique 

Fig. 23 : Diagramme de Schaeffler modifié par Uggowitzer, Magdowski, et Speidel issu de la demande de brevet Européen 
EP3 147 378 A1 et de Iron & steel institute of Japan, publi. de Ke Yang & Yibin Ren, Sci. Technol. Adv. mat. 11 (2010) 014105 

(13pp), remis en forme par Alliance-MiM

La résistance chimique est directement liée à la microstructure qui dépend des 
phases en présence. La phase recherchée est l’austénite car elle présente tous les 
avantages appelés l’horlogerie. Les aciers inoxydables comportent de nombreux 
éléments d’alliage ce qui rend l’étude des phases complexe. Des diagrammes 
spécifiques utilisant des équivalents ont été construits pour comparer et déve-
lopper les nuances. Le diagramme de Schaeffler est une possibilité. Suivant ce 
diagramme, on constate que les nuances standards de 316L se situent dans une 
zone très proche de la limite entre l’austénite et la ferrite, alors que le 904L et le  
PANACEA sont en plein dans le domaine austénitique.

Si on regarde le ratio de Niéquivalent / Créquivalent qui exprime la stabilité de l’alliage 
et qui est d’autant meilleur qu’il est faible, on constate que les aciers sans nickel 
sont parmi les plus performants, car ils sont dans le domaine où la phase gamma 
est la plus stable (Figure 24).

 

Fig. 24 : Evolution de la stabilité chimique en fonction du ratio Cr/Ni (Researchgate)
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L’autre intérêt de ces alliages est leur excellente tenue à la corrosion.
Afin de comparer les aciers entre eux, les scientifiques ont créé des indices et 
des ratio liés à leur composition et à l’effet de chacun des composants de l’alliage.
Par exemple l’indice MARC (Measure of Alloying for Resistance to Corrosion). 
Plus sa valeur est élevée et plus l’acier sera résistant à la corrosion. Il a été défini 
par Speidel dans «Nitrogen containing austenitic stainless steel», «Materialwis-
senschaft und Werkstofftechnnik» 37 (2006) pp. 875-880 et explicité dans le ta-
bleau ci-dessous. Sa formule de calcul est :

Indice MARC = Cr + 3,3 Mo + 20 C + 20 N - 0,5 Mn -0, 25 Ni

Si l’on compare les indices de type MARC qui vont définir la tenue à la corro-
sion, on constate que les aciers sans nickel sont bien au-dessus des austénitiques 
classiques et que le PANACEA spécialement développé pour la métallurgie des 
poudres et l’horlogerie se classe en tête de liste. Les tests en milieux chlorés le 
confirment et montrent également que la métallurgie MiM est équivalente à 
celle des produits réalisés en fonderie sous vide puis laminés.

Fig. 25 : Evolution de la résistance à la corrosion de divers alliages utilisés en horlogerie 
en fonction de la température et de leur métallurgie.  

(Wohlfromm, Bloemacher, Uggowitzer, Magdowski, et Speidel, PM2Tec’ 99 Vancouver 20-24 juin 1999)

Les phénomènes de corrosion dans les aciers austénitiques ont des origines 
multiples mais la principale est la rupture de la couche protectrice d’oxyde de 
chrome en surface. Souvent la cause racine est une faiblesse locale liée à l’éla-
boration. Le chrome est très avide de carbone et forme des carbures de type 
Cr23C6. On «pompe» donc beaucoup d’atomes de chrome avec peu d’atomes de 
carbone (le diagramme de phases en figure 21 montre bien que lors du refroidis-
sement on précipite des carbures M23C6 en dessous de 800°C). Lorsque que le 
chrome est combiné au carbone, il ne peut plus le faire avec l’oxygène. 
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Fig. 26 : Principe de corrosion d’un acier inoxydable lié à la carburation.

Il reste autour des carbures une zone libre sans oxyde et c’est là que la corrosion 
se déclare. Afin de limiter ce phénomène, on réduit la teneur maximale en car-
bone à 300 ppm. Ces aciers portent la dénomination L pour «Low carbon» afin 
de ne pas pouvoir former de carbures notamment lors de la réalisation de cor-
don de soudure. 
Lorsqu’on dépasse la limite de solubilité de l’azote, il se forme des nitrures de 
chrome Cr2N qui ont le même effet. Comme on l’a vu, la corrosion peut aus-
si se déclencher à partir de fortes contraintes internes qui peuvent être dues à 
l’écrouissage mais aussi à des usinages délicats à maitriser comme le taraudage 
par déformation. Il existe aussi la corrosion galvanique qui se déclenche lorsque 
l’acier est au contact d’un métal plus noble que lui comme l’or par exemple. Ce 
phénomène est surtout présent pour les pièces avec revêtement galvanique et 
si la corrosion démarre, les produits issus de cette dégradation contiennent des 
sels de nickel qui sont très fortement allergisants. D’où l’intérêt des alliages sans 
nickel qui sont à la fois bien plus résistants mais qui ne relargueront pas de nickel 
quoi qu’il advienne, car ils n’en contiennent pas.

d) Conclusion

On a donc un bénéfice de durabilité mécanique via l’augmentation de la résis-
tance à la rupture, de durabilité esthétique, au travers de l’amélioration de la 
résistance à la rayure ou à l’autopolissage dans le cas de pièces satinées. La du-
rabilité chimique est également améliorée car ces aciers sans nickel  sont très 
stables vis-à-vis des environnements chlorés (piscines) et salins (eau de mer) 
même à haute température (> 60°C). Enfin ils ne relarguent pas même s’ils sont 
au contact de l’or dans le cas de produits plaqués pour la maroquinerie.

7°) MODE D’ÉLABORATION MIM

Pour obtenir des pièces précises, bien définies et aptes au polissage, c’est-à-dire 
avec une microstructure maitrisée et fine, on part généralement de demi-pro-
duits (plaques barres, profilés) que l’on met en forme soit par estampage à froid 
puis usinage, soit directement par usinage qui est un procédé extractif. Cela 
fonctionne relativement bien avec les aciers 316L, la seule problématique réelle 
étant le coût élevé quand les formes sont très complexes.
Lorsqu’on parle d’acier sans nickel qui s’usine très difficilement et qui ne se forge 
pas, le problème devient crucial et la métallurgie des poudres devient alors in-
contournable.
Le procédé MiM est déjà largement utilisé dans l’horlogerie et permet d’obtenir 
à des coûts compétitifs des formes complexes qui sont massivement utilisées 
dans les composants de fermoirs, les systèmes de mise à l’aise ou d’interchan-
geabilité de bracelets, les lunettes, etc.
Ce processus moderne consiste à mettre en forme grâce aux techniques de l’in-
jection plastique, de la poudre sphérique très fine (25 microns maximum) à l’aide 
d’un liant polymère. On passe alors à un procédé formatif où la pièce croît autour 
de ses trous. Ce mode d’élaboration permet d’utiliser moins de matière, il est 
de ce fait très compétitif d’autant que la complexité de la pièce n’intervient plus 
dans son prix (mais dans celui du moule qu’on ne finance qu’une fois). La dureté 
des alliages n’est pas non plus un inconvénient car ils sont sous forme de poudre.
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Fig. 27 : Principe d’un procédé formatif. Le rendement matière est de l’ordre de 90%. (Crédit Alliance-MiM)

La figure ci-dessous montre les granulés de poudre mélangés au liant plastique. 
C’est cette matière qui sera injectée dans un moule métallique pour donner sa 
forme à la pièce.

 
Fig. 28 : Visualisation du feedstock, granulé composé de polymère et de poudre métallique à plus de 60% qui est la matière 

de base pour le procédé MiM. (Crédit Alliance-MiM)

Fig. 29 : Dessin d’un moule d’injection. (Crédit Alliance-MiM)
Ci-dessus, dessin d’un moule de mise en forme classique. Ces outillages sont très 
similaires à ceux utilisés en injection plastique traditionnelle.

Fig. 30 : Principe de l’injection plastique. (Crédit Alliance-MiM)

Le moule et la matière se rencontrent sur la presse d’injection. Les granulés sont 
plastifiés dans la vis d’injection à droite sur le dessin puis la matière est injectée 
sous forme liquide dans l’empreinte qui est refroidie par le moule.
La pièce est ensuite éjectée de l’outillage et le cycle recommence.

La pièce injectée est un mélange homogène de poudre fine et de plastique. Le 
liant, vecteur pour l’injection, n’est alors plus utile et il est évacué la plupart du 
temps par sublimation. Le polymère (en rouge sur le dessin ci-dessous) est trans-
formé en gaz et il est extrait de la structure pulvérulente.
A la fin de cette étape, la pièce est métallique mais fragile car les grains de poudre 
n’ont pas de tenue mécanique entre eux.

 
Fig. 31 : Principe du déliantage. Le polymère en rouge s’échappe de la structure pulvérulente  

(sphères blanches de poudre métallique) par sublimation. Le front de déliantage progresse au travers  
de la pièce avec le temps. (Crédit Alliance-MiM)
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Compte tenu de sa souplesse et de la qualité, cette technologie est fortement 
utilisée pour la mise en forme des pièces en acier sans nickel.
Dans le cas de l’élaboration de pièces en PANACEA, l’injection et le déliantage 
sont totalement similaires à ce qui peut se passer avec les autres matériaux mais 
le frittage est un peu différent.
En effet, la poudre livrée ne contient que peu d’azote, ce qui la rend ferritique 
(phase α), à dessein, car la ferrite fritte très bien alors que ce n’est pas le cas de 
l’austénite. On va donc densifier la pièce sous phase ferritique puis introduire 
de l’azote lors du frittage pour transformer la microstructure en phase austénite.

 

Fig. 34 : Diagramme de phases du PANACEA montrant la zone de stabilité de la phase austénitique selon la teneur en azote 
de l’alliage (pointillés).  (Crédit Sonderegger, Spruengli, Euro PM 2006, avec ajouts Alliance-MiM)

Lors du frittage, dont la température est indiquée par la ligne horizontale su-
périeure, on introduit de l’azote pour que la teneur finale soit entre 7500 et 
9000 ppm (entre les deux traits pointillés verticaux). On constate que lors du 
refroidissement du four (flèche vers le bas) l’alliage passe dans des phases 
α+γ, γ puis γ+Cr2N. Ce refroidissement est assez lent et laisse le temps aux phases 
de se créer comme le montre l’hypermap ci-dessous. On constate que les ni-
trures de chrome sont bien présents avec leur forme typique de fougère.

La dernière phase du process consiste à consolider cette structure fragile par 
diffusion atomique à haute température dans des fours prévus à cet effet. On 
parle du processus de frittage qui s’accompagne d’un retrait contrôlé. A la fin du 
frittage, on obtient une microstructure typique de la métallurgie des poudres, 
grains fins équiaxes sans aucun stress interne. Le phénomène s’accompagne 
d’un retrait isotrope et contrôlé.

Fig. 32 : Evolution de la microstructure lors du frittage avec mise en évidence du retrait de 15% environ.
(Crédit Alliance-MiM)

Cette technologie hybride fait donc intervenir les modes de conception et la pro-
ductivité de l’industrie plastique mais permet d’obtenir des pièces métalliques 
avec des alliages normalisés comme le 316L, les titanes, les aciers pour le traite-
ment thermique ou bien les superalliages pour l’aéronautique. Il n’y a quasiment 
pas de restriction quant aux matériaux qu’on peut produire avec cette technique.

 
Fig. 33 : Résumé synthétique de la technologie...
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Fig. 35 : Analyse de composition Hypermap EDS, élément par élément de la surface d’une pièce brute de frittage en  
PANACEA. (Crédit Alliance-MiM, MEB JEOL JSM-IT300 LV, EDS : détecteur X-FLASH 6/30 BRUKER)

En coupe ci-dessous, on retrouve la phase de nitrures de chrome en surface 
(couche plus foncée tout autour de la pièce).

Fig. 36 : Coupe métallographique sans attaque d’une pièce brute de frittage en PANACEA (microscopie optique). 
(Crédit Alliance-MiM)

 

Fig. 37 : Coupe métallographique optique sans attaque d’une pièce brute de frittage en PANACEA.  
(Zoom de surface en microscopie optique) (Crédit Alliance-MiM)

À plus fort grossissement on constate la présence d’une seconde phase à coeur, 
c’est la ferrite résiduelle, ainsi que la présence de porosités et d’oxydes. En sur-
face on distingue une couche dense et parfaitement propre de plus de 200 mi-
crons d’épaisseur.
Les nitrures de chrome ont une structure de type perlite très caractéristique, 
comme le montre le cliché en microscopie à balayage ci-dessous.

 

Fig. 38: Micrographie au MEB d’un précipité de nitrure de chrome.
(Crédit Alliance-MiM, MEB JEOL JSM-IT300 LV)
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Pour éliminer les nitrures et la ferrite, il faut austénitiser l’alliage à une tempé-
rature plus basse que celle du frittage pour ne plus créer de ferrite (deuxième 
ligne horizontale sur le diagramme de la figure 34) et tremper à une vitesse su-
périeure à 150°C/min pour ne pas laisser le temps aux nitrures de chrome de se 
créer comme le montre la courbe de transformation en refroidissement continu 
suivante.

 

Fig. 39 : Diagramme de transformation en refroidissement continu du PANACEA  
(Crédit Sonderegger, Spruengli, Euro PM 2006, avec ajouts Alliance-MiM)

Fig. 40 : Analyse de composition Hypermap EDS, élément par élément de la surface d’une pièce en PANACEA  
après traitement thermique.  

(Crédit Alliance-MiM, MEB JEOL JSM-IT300 LV, EDS : détecteur X-FLASH 6/30 BRUKER)

La surface et la masse deviennent alors totalement homogènes et exemptes de 
précipités ou de seconde phase comme le montrent les coupes suivantes.
La structure est totalement monophasée γ, amagnétique et présente en surface 
une couche parfaitement dense et propre d’épaisseur supérieure à 200 microns 
qui est parfaitement apte à un polissage d’extrêmement bonne qualité.
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Fig. 41 : Coupe métallographique sans attaque d’une pièce brute de PANACEA après traitement thermique. 
(microscopie optique) (Crédit Alliance-MiM)

 

Fig. 42 : Coupe métallographique optique sans attaque d’une pièce brute de PANACEA après traitement thermique. 
(microscopie optique) (Crédit Alliance-MiM)

Cette version de 2025 rend compte de l’état de l’art 
actuel. Une version plus complète sera bientôt dispo-
nible avec d’autres matériaux et des développements 
plus larges incluant l’impression 3D et de nombreuses 
améliorations rendues possible par l’augmentation du 

niveau de connaissance scientifique.
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C’est acquis, la durabilité et la qualité sont les principales 
caractéristiques des produits horlogers haut de gamme.
Dans cette quête incessante d’amélioration, les matériaux 
utilisés pour les pièces d’habillage ont un rôle essentiel.

De nouvelles possibilités technologiques sont en train 
d’arriver sur le marché. Cet opuscule en détaille les prin-
cipales caractéristiques et les contextualise. Il s’adresse 
aux concepteurs comme au marketing ou à tout amateur 
passionné d’horlogerie qui souhaite en savoir plus sur le 
sujet des matériaux d’habillage.

Avec un objectif très simple : 

SAVOIR COMMENT 
ÇA MARCHE !


