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(57) Abstract
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(57) Abrégé

Le prqcédé comprend I'€tape consistant 2 réaliser, sur une poudre d’un alliage précurseur contenant au moins les éléments Cr, Al
et Y, en utilisant un bain de dépdt chimique ou électrolytique, un dépdt contenant au moins un élément modificateur tel que le platine,
le palladium, le ruthénium ou le rhénium. L’élément modificateur renforce I"aptitude du revétement A former 2 partir de la phase g, par

| exposition A ’oxygeéne 2 température élevée, une barriere superficielle adhérente d’alumine. Application 2 la protection contre la corrosion

et I’oxydation aux températures élevées des aubes de turbines aéronautiques.
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Procédé pour produire une poudre d’alliage métalligue de type

MCrAlY et revétements obtenus avec cette oudre
RS =S s Ve L NIRIIES ODTEeNnus avec cette poudre

L’invention concerne un proceédé pour produire une poudre d’un
alliage métallique contenant du nickel et/ou du cobalt, du
chrome, de 1’aluminium et de l’yttrium sous forme d’une phase
Y et d'une phase 8 dispersée dans 1la phase vy, propre a former

a partir de la phase p, par exposition & l’air a température
€levée, une barriére superficielle adhérente d’alumine.

Il est connu de protéger contre la corrosion et/ou l’oxydati-
on des piéces métalliques travaillant & des températures
€levées, notamment des aubes de turbines aéronautiques, par
différents revétements obtenus par diffusion (essentiellement
a8 base d'aluminiure de nickel p-NiAl, éventuellement modifieés
par des éléments additionnels). Ces revétements présentent de

certaines applications le revétement "ldéal" peut avoir une
composition chimique impossible a obtenir par diffusion.
C’est pourquoi 1la projection d‘alliages tels que ceux
désignés par la formule qualitative MCrAlY (avec M = Ni et/ou
Co et/ou Fe) a été étudiée au moyen de techniques de dépét
physique. Ces techniques permettent d’ajouter dans le dépdt
a l’état de traces (Jusqu’a 2 %) des éléments dits "actifs"
tels que 1’yttrium, 1le hafnium, le tantale et le zirconium.

Un exemple typique d’un revétement de MCrAlY est constitué
Par un alliage & base de nickel contenant 20 % en poids de
Cobalt, permettant d’éviter la réaction:
y-N1 + B-NiAl —> y’-Ni,Al + a-Cr,

possible dés 1 000 °C, 20 a 25 % de chrome pour le renforce-
ment de la résistance 3 1la corrosion de type I, 6 a 8 %
d’aluminium (&€lément aluminoformeur) et environ 0,5 %
d’'yttrium, qui renforce 1’adhérence de la couche d‘alumine a
l’alliage aluminoformeur. Sa microstructure générale est
celle d’un alliage biphasé contenant des précipités de S-NiAl
(phase aluminoformeuse) dans une matrice y. Selon les
conditions d’utilisation, d'autres é&léments peuvent étre
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ajoutés, et/cu les concentrations ci-dessus modifiées. DPar
exemple, s1 ce revétement est destiné & lutter contre lsa
corrosion a chaud de type II en présence de vanadium, 1la
concentration en chrome peut dépasser 30 % en masse. De
nombreuses compositions de MCrAlY sont disponibles commercia-
lement, les plus utilisées étant celles connues sous les
dénominations  AMDRY 997 (N1CoCrAlYTa) et  AMDRY 995
(CON1CrAlYTa).

Un aspect particuliérement intéressant de ces alliages
protecteurs est la possibilité d‘y ajouter des &léments
actifs. L’addition, en faible quantité (de l‘ocrdre de 1 %
atomique ou moins), d’éléments tels gque Y et Hf améliore de
fagcon trés nette l'adhésion de couches de Cr,03 ou d'Al,0,; sur
les alliages en question. De ce fait, l’effet protecteur de

projection plasma, dans laquelle le matériau & déposer est
introduit, au moyen d‘un gaz porteur, dans le jet d’une
torche a plasma sous forme de grains de poudre de 20 a 100 um
de diametre. Aprés fusion, les gouttelettes du matériau
devenu liquide sont projetées 2 grande vitesse sur la surface
du substrat. La flamme-plasma résulte de la détente 3 grande
vitesse dans une anode-tuyére d‘un gaz plasmagéne (Ar + 10 %
H,, par exemple) ionisé lors de son passage dans une chambre
a arc. On peut ainsi déposer & la surface d‘un substrat
quelconque tout matériau disponible en poudre pouvant étre
fondu sans décomposition ni évaporation. Cette projection
peut se faire soit & la pression atmosphérique (a 1l’air ou en
atmosphere neutre), soit sous pression réduite. Dans tous les
cas le revétement s’élabore & grande vitesse, typigquement
100 um/min. Cette technigque de dépdt est fortement direction-
nelle et donc difficile & mettre en oeuvre pour des pieces de

forme complexe.
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3
C’est essentiellement la projection plasma sous pression
réduite qui est utilisée pour le dépdt d’alliages de type
MCrAlY. Le dispositif de projection est installé dans une
enceinte dans laquelle on pratique une forte dépression
(P
les d’alliage projetées, d’augmenter la vitesse des gaz dans

il

0,05 bar). Ceci permet d’'éviter l’oxydation des particu-

le jet plasma et d’'allonger la flamme ce gul augmente la
vitesse d’impact des particules fondues et, par voie de
conseéquence, diminue la porosité. Enfin, il faut noter que
cette technique autorise un décapage icnique initial en
polarisant la surface du substrat ce quli augmente l’'adhésion
du revétement sur le substrat. Les depdts obtenus sont
adhérents et faiblement tendus et peuvent étre treés épais
(quelque millimétres). Apres projection les revétements

post-opératoire suivi d’une tribo-finition.

On peut mentionner €également une technique de projection a
haute vitesse & la flamme réalisée en faisant réagir un
carburant (hydrocarbure et/ou hydrogéne) et un comburant (air

reconstitué par mélange azote + oxXygene, ou oxygéne pur).

Une autre catégorie de techniques de dépbdt physique est celle
des dépbts physiques en phase vapeur, qui comprennent la
pulvérisation cathodique <triode et l’évaporation sous
faisceau d’électrons.

Pour la pulvérisation cathodique triode, un systéme a trois
€lectrodes polarisées 3 quelques kilovolts placé dans une
enceinte ol régne un vide d’environ 10-2 Pa permet de déposer
4 une vitesse comprise entre 5 et 25 um/h des alliages MCraly
extrémement adhérents, non poreux et moins directionnels que
dans le cas de la projection plasma.

Pour 1l’évaporation sous faisceau d’électrons, dans une

déposer contenu dans un creuset métallique refroidi. Un
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systeme d’'approvisionnement en continu du lingot permet de
conserver constant le niveau du bain liguide et de maintenir
les conditions de dépdt stationnaires. Les vapeurs émises se
condensent sur le substrat placé en regard du bain liquide.
Ce substrat est maintenu a température suffisamment élevée
pour minimiser les défauts inhérents a la croissance colon-
naire du dépbét. Ces défauts sont par la suite éliminés par un
grenalllage suivi d’un traitement thermique de diffusion et
d’élimination des tensions. Les vitesses de dépdt peuvent
atteindre jusqu‘a 25 um/min. Cette technique est décrite dans
US 5 698 273 A. Elle a été essentiellement développée pour le
depot de MCrAlY sur des aubes de turbomachines. Son dévelop-
pement est cependant limité du fait de son cofit d’'investisse-
ment et d’exploitation. De plus, ce procédé trés directionnel
ne permet pas d’obtenir aisément certaines compositions de
revétement (cas des alliages comprenant des éléments a
tension de vapeur trés différente).

En revanche, il permet de réaliser l’ensemble revétement
protecteur + Dbarriére thermique (zircone partiellement
stabilisée a 1l’yttrine 2r0, + 8 % ¥,03), cette derniére
possedant de meilleures propriétés meécaniques et une meil-
leure tenue aux chocs thermiques que celle obtenue par
projection plasma.

Le dépdt électrolytique de l’alliage MCrAlY(Ta) est impossi-
ble car il supposerait le dépdt conjoint en milieu aqueux
(L’'eau n’est plus stable au dela de -1 V par rapport a
l’électrode normale & hydrogéne) de nickel (EO -0,44 V), de
cobalt (E0 = -0,28 V), de chrome (EO0 = ~0,744 V), d’aluminium
(E0 = -1,662 V), d’'yttrium (E0 = -2,372 V) et le cas échéant
de tantale (E0 = -0,750 V). Pour obtenir un dépdt de MCraAly
par électrochimie il faudra donc réaliser un dépdt composite

dépdt €lectrolytique + particules + substrat 2a haute tempéra-
ture (typiquement 2 heures & 1100 °C). Des exemples de mise
€n oeuvre sont décrits dans US 4 305 792 A, US 4 810 334 A et
5 037 513 A.
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L défaut de dépdt électrolytique, 1l est possible de faire
migrer des particules dans un champ électrique 1important
(typiguement 100 V). Le milieu de dépdét choisi doit avoir une
constante diélectrique élevée et preésenter une grande
stabilité électrochimique. C’est l’électrophorése. Couramment
utilisées pour la peinture des automobiles, cette technique
permet le dépdt de particules métalliques ou non. Cependant
le dépbt obtenu est poreux, friable et peu adhérent. Il doit
alors étre consolidé par un second dépdt faisant appel a un
procédé classique.

Lorsque le revétement de MCrAlY est soumlis a un environnement
oxydant, sa phase f s’oxyde (et par voie de conséquence
s’appauvrit en aluminium) pour former une couche d’alumine
stable et étanche. La quantité de phase f§ disponible diminue
a mesure que cet aluminium est consommé pour disparaltre tout
a fait au terme de quelque centaines d’'heures. Dés lors la
protection du revétement est assurée par l’étanchéité de la
couche d’alumine formée vis-a-vis de l’oxygéne et par son
ancrage dans le revétement protecteur. Si, par accident,
cette couche céramique disparaissait, le revétement ne serait

plus en mesure de la reformer.

Dans le cas de revétements obtenus par dépdt électrolytique
composite, on remarquera gque la matrice a une composition
limitée: nickel, cobalt ou nickel-cobalt. Les ajouts doivent
alors étre introduits dans 1la poudre codéposée. Cette
opération nécessite l’élaboration d’un nouvel alliage et sa
pulvérisation, ce qui représente une longue suite d’opérati-
ons fastidieuses et colUteuses. La consolidation des dépdts
électrophorétiques se fait par l’intermédiaire d’un dépdt en
phase vapeur a haute température ou par fusion d’une des
poudres déposées. De ce fait la flexibilité de la composition
du revétement sera dépendante de la quantité d’aluminium
admissible dans l’'alliage MCrAlY (équilibre f-y) ou de la
composition de la poudre de brasure utilisée.

Dans le cas des dépdts par projection plasma ou a la flamme,
cette composition est essentiellement dépendante de 1la

H 1o e e SRS APIanis gl 0 0 . .- . PRLE TR & FROLT TSN TN <Mhy:;9—,w\hr-q~wﬁd<-' . . * s SESE e »-»x‘".p,..mm C v adwme O o .. .. . . e e e e Bl s e e MATE s e R g g D 4



10

15

20

25

30

35

CA 02355695 2001-06-15

WO 00/36181 PCT/FR99/03154

6

composition de la poudre utilisée. Les modifications de
composition nécessitent alors l’'étude et la réalisation d’un
nouveau lot de poudre, opération qui, comme chacun sait, est
longue et fastidieuse.

Enfin, dans le cas ou le revétement doit supporter une
barriere thermique, les procédés connus ne permettent pas de
favoriser l’adhérence de cette derniére a la couche d’'oxyde
(Al,05) formée a la surface du MCrAlY.

Le but de l’'invention est de remédier & tout ou partie de ces
inconvénients. '

L’invention vise notamment un procédé du genre défini en
introduction, et prévoit qu’il comprend l’é&tape consistant a
réaliser, sur une poudre d‘un alliage précurseur contenant au
moins les €léments Cr, Al et Y, en utilisant un bain de dépdt
chimique ou électrolytique, un dépdét contenant au moins un
élément modificateur propre a étendre le domaine d’existence
de ladite phase B8 et/ou & augmenter la finesse de sa disper-
sSio0n.

La poudre ainsi obtenue peut notamment é&tre utilisée, comme
on le verra en détail plus loin, pour former un revétement
protecteur de type MCrAlY. L’extension du domaine d’existence
de la phase B due a 1’élément modificateur permet a celle-ci
de subsister aprés une forte consommation d’aluminium et par
consequent de régénérer si nécessaire la couche d’alumine.
Une dispersion plus fine de cette méme phase améliore
l’ancrage de 1la couche d’alumine dans 1le revétement de
MCrAlY.

Des caractéristiques optionnelles de l’invention, complémen-
taires ou alternatives, sont énoncées ci-apres:

- L’élément modificateur est choisi parmi le platine, 1le

palladium, le ruthénium, le rhodium, l’osmium, l’iridium, le
fer, le manganése et le rhénium.

o P e el U B O ML AREAIROAL 21 1 M ol B4 At 1 e
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- Ledit bain est un bain chimique autocatalytique contenant
des ions oxalate, des ijions de l’élément modificateur et un

complexant de ces derniers.

- L’élément modificateur est choisi parmi le platine et le
palladium, ledit complexant est l’éthylénediamine et le bain
€st fortement basique et contient en outre au moins un
stabilisant, de 1l’'hydrazine y étant introduite progressi-
vement comme réducteur.

- Ledit bain est un bain agqueux chimique autocatalytique de
pPH compris entre 8,5 et 14, dont les espéces dissoutes ont 1la
composition initiale suivante en moles/litre:

ions palladium 0,01 a 0,3
ions chlorure 0,01 3 0,5
éthylénediamine 1 a 4
pentoxyde d’arsenic 10-4 a 102
ou sulfate de cuivre 107> a 10°3
ou iodate de potassium 107 a 10-3
imidazole 0,2 a 0,6,

- L’élément modificateur est déposé, au moins en partie, sous
torme de particules de cet élément ou d’un composé de celui-
Ci en suspension dans une solution de dépdét, 1lesdites
particules étant incluses dans une matrice déposée a partir
d’ions contenus dans la solution.

- Ledit composé est un siliciure.

- La solution de dépét contient des ions nickel et/ou cobalt,
un composé€ d’un élément fondant choisi parmi le bore et le
phosphore y étant introduit progressivement en tant que
réducteur, et la matrice contient du nickel et/ou du cobalt
combiné a l‘élément fondant.

e o e RN RN A I O I M D s AT e
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- La solution de dépdt contient en outre au moins un com-
plexant desdits ions nickel et/ou cobalt et au moins un
stabilisant organique soluble dans l’eau ne contenant ni
soufre ni aucun métal ou métalloide des groupes IIIa (bore et
aluminium exceptés), IVa (carbone excepté), Va (azote et
phosphore exceptés), VIa (oxygéne excepté) et VIIa (fluor et
chlore exceptés), et possédant un doublet électronique
pouvant étre facilement capté par le nickel et/ou le cobalt.

- L’étape de dépdt de 1l’élément modificateur est précédée ou
suivie par une étape complémentaire consistant 3 déposer du
nickel et/ou du cobalt sur une poudre contenant au moins les
€éléments Cr, Al et Y, & partir d’un bain de dépdt autocataly-
tique contenant des ions nickel et/ou cobalt, la poudre
résultant de la premiére desdites étapes servant de substrat
pour la seconde étape.

- Dans l’étape complémentaire, ledit bain contient de 1’hy-
droxyde de nickel-II tri(éthylénediamine) et/ou de l’hy-
droxyde de cobalt-IT tri(éthylénediamine) et au moins un
stabilisant, l’éthylénediamine Jouant le rdle de complexant
et de l’'hydrazine y étant introduite progressivement comme
réducteur.

- Dans l’étape de dépbt de l’'élément modificateur et le cas
échéant dans 1’étape complémentaire, on met la poudre &
traiter en suspension, avec agitation, dans le bain de dépét.

- La suspension agitée est contenue dans un récipient dont la
paroili en contact avec elle est sensiblement sphérique.

L’invention a également pour objet une poudre d’alliage
metallique telle qu’on peut 1’obtenir par le procédé défini
ci-dessus, ce qui inclut aussi bien une poudre effectivement
obtenue par ce procédé qu’une poudre obtenue par une voie
différente mais présentant les mémes caractéristiques que la
précédente. En particulier, une telle poudre contient du
nickel et/ou du cobalt, du chrome, de l‘’aluminium et de
l’yttrium sous forme d’une phase y et d’une phase B dispersée

Tl RGN SR B G R T LA T TRt 2 ..
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dans la phase y, propre & former & partir de la phase 8, par
exposition a l’air a température élevée, une barriére
superficielle adhérente d’alumine, et contient en outre auy
moins un €lément modificateur propre a étendre le domaine
d’existence de ladite phase B et/ou 2 augmenter la finesse de
sa dispersion.

L’invention prévoit encore l’utilisation de 1la poudre
précitée pour former sur un substrat métallique un revétement
a base dudit alliage.

L'utilisation selon 1l’invention peut comporter au moins
certaines des particularités suivantes:

- On fait fondre les grains de ladite poudre, et on projette
les gouttelettes résultantes sur le substrat pour former le
revetement, au moyen d‘une torche 3 plasma.

- On forme ledit revétement par électrophorése dans un milieu
contenant ladite poudre en suspension et contenant un agent
d’adhésion propre 2 permettre l’'agglomération des grains de
poudre déposés sur le substrat, aprés quoi on effectue un
traitement de consolidation du revétement.

- Ledit traitement de consolidation comporte la fusion du
dépdt composite présent sur les grains de poudre.

- On forme au moins une plaque en préfrittant ladite poudre,
par fusion du dépdt composite présent sur les grains de
poudre, on applique ladite plaque sur ledit substrat avec
interposition d‘’une couche de colle et on effectue un traite-~

ment thermique de diffusion entre le revétement et le
substrat.

- On forme au moins deux plaques en préfrittant des poudres
ayant des compositions différentes d‘une plaque & 1l’autre, et
On  Supeérpose lesdites plaques entre elles et sur ledit
substrat avec interposition de couches de colle, pour obtenir

T e S on A D b I R 41 2 -
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apres ledit traitement thermique de diffusion un revétement
présentant un gradient de composition.

- On forme ledit revétement par une technique de dépdt
> physique en phase vapeur 2 partir d’une source elle-méme
obtenue par liaison des grains de ladite poudre.

- On forme le revétement par évaporation sous faisceau
d’électrons.

10
- Ladite source comprend, outre l’alliage constitutif de la
poudre, un élément céramique assemblé a 1'élément métallique
par un ciment de scellement comportant une couche médiane de
mullite reliée a 1’élément Ceéramique par une couche de

15 transition dont la composition chimique évolue progressive-
ment, avec continuité de structure cristalline, de celle de
la mullite & celle de 1l’élément céramique, et a l’'élément
métallique par une couche intermédiaire contenant de 1la
mullite, de la silice et un aluminiure de nickel et/ou de

20 cobalt, 2 des concentrations quli varient progressivement
entre la couche médiane et 1’élément metallique.

- On forme le revétement par pulvérisation cathodique.

25 La poudre est utilisable entre autres pour former sur un
carter de turbomachine un revétement d’étanchéité abradable
par des aubes tournantes.

Dans le proceédé selon 1l’invention, 1’élément modificateur est

30 déposé 1le plus souvent sur une poudre de MCrAlY ou de
CrAlY(Ta), a partir d’un bain de dépdt chimique contenant des
ions de cet élément. On peut partir par exemple d’une poudre
AMDRY 997 ou d’une poudre AMDRY 995. En variante, on peut
partir d’une poudre exempte de Ni et de Co et déposer 1'un

35 et/ou l‘autre de ceux-ci lors d’une €tape complémentaire qui
précede ou qui suit 1’étape de dépbt de l’élément modifica-
teur, ce qui permet d’obtenir une poudre dont la composition
est adaptée a celle de l’'alliage a protéger.

cgre tde
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La figure~ unlque annexée montre un dispositif utilisable
avantageusement pour la ou les étapes de dépdt. Une suspen-
sion 9 de la poudre a traiter dans la solution de dépbt est
placée dans un réacteur de forme sphérique (ballon a col),
indigué par la référence 10. L'’agitation y est assurée par
une hélice 11 pouvant tourner & grande vitesse (Jjusqu‘a 800
tours par minute). Le chauffage est assuré par un bain-marie
12. Le fluide caloporteur utilisé est de l’eau chauffée par
effet Joule a une température de 80 °C réegulée a l’aide d’un
thermométre & contact 13 qui commande une résistance chauf-
fante 14. Le bain-marie est agité au moyen d’‘un agitateur
magneétique 15. Ce systéme permet d’avoir un vortex d’'agita-
tion homogéne et une bonne agitation de 1’ensemble bain +
poudres a traiter. De plus, le confinement de l’atmosphere

au-dessus du bain limite la carbonatation de ce dernier.

Le systeme est complété par une pompe péristaltique 16
permettant une alimentation en continu de reducteur, 1la
concentration de ce dernier étant sensiblement nulle.

Le bain de dépdt de 1’'élément modificateur est d’une composi-
tion appropriée en fonction de la nature de cet &lément.

Par exemple, lorsque l’'élément modificateur est choisi parmi
le platine et le palladium, on peut employer un bain forte-
ment basique utilisant de 1’éthylénediamine comme complexant,
au moins un stabilisant et de 1'hydrazine comme réducteur.

Dans le cas du palladium, il peut s’agir plus particuliére-
ment d’un bain aqueux chimique autocatalytique de pH compris
entre 8,5 et 14, dont 1les espéces dissoutes, réducteur
excepté, ont la composition suivante en moles/litre:

ions palladium 0,01 a 0,3
ions chlorure 0,01 a 0,5
éthyleénediamine 1 a 4

pentoxyde d'’arsenic 10~¢ a 10-°4
ou sulfate de cuivre 10> a 103
ou i1odate de potassium 106 a 10-3

0,6,

ml

imidazole 0,2
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la quantité d’éthylénediamine étant suffisante pour complexer
la totalité des ions palladium et pour se combiner en outre
aux 1ons chlorure en évitant la présence d’ions chlorure
libres au voisinage des particules a revétir.

On trouvera plus de détails sur la composition et l’utilisa-
tion de ces bains dans FR 2 652 822 A et FR 2 €52 823 A, dont
l’enseignement & ce sujet est incorporé ici par référence.

Le rhénium peut étre déposé a partir d’un complexe oxalate-
Re+II.

Dans l’étape complémentaire éventuelle, on utilise avantageu-
sement un bain contenant de 1’'hydroxyde de nickel-IT tri(é-
thylénediamine) et/ou de 1’hydroxyde de cobalt-II tri(éthyle-
nediamine) et au moins un stabilisant, l’éthylénediamine
jouant le réle de complexant, et dans lequel de l’hydrazine
est introduite progressivement comme réducteur. Il s’agit
d'un bain de dépét de nickel et/ou de cobalt pur autocata-
lytique décrit dans FR 2 590 595 A, dont l’enseignement a ce
sujet est incorporé ici par référence.

plasma selon les techniques connues. Lorsqu’une étape
complémentaire suit 1l’étape de dépdt de 1’'élément modifica-
teur, 11 convient d’'effectuer 1la projection en atmosphére
contrdlée pour éviter 1’‘oxydation des métaux déposés.

OQutre la conservation de l’effet aluminoformeur de la phase
p-NiAl jusqu’a des basses teneurs en aluminium, l’invention
conduit a un double ancrage dans le revétement protecteur de
la couche céramique formée sur ce dernier par oxydation a
chaud, gréce a la présence simultanée d’yttrium et de
L’€lément modificateur.

La poudre revétue en une seule é&tape peut également é&tre
utilisée pour réaliser un dépdt par électrophorése sur le
substrat a revétir. Ce dépét peut ensuite é&tre consolidé,
soit par une aluminisation, soit par un dépdt électrolytique

s - . 5 ohter o RN (e b ckbasccie . ode i R O U T T T AR H L L 1 e e e o ’ '
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suivi d’un recuit, soit par la fusion d‘une poudre de

composition appropriée.

Le dépdt électrophorétique s’'effectue typiquement dans un
milieu contenant de 1l'alcool éthylique et de la caséine.
Aprés séchage la poudre déposée adhére au substrat car elle
est collée de maniére connue par la caséine. Ce déplOt est
poreux et n’offre aucune tenue mécanique. On peut le densi-
fier en déposant en phase vapeur de l’aluminium, pour obtenir
un NiCoCrAlYTa modifié. On peut aussi le densifier en
déposant a sa surface du nickel pur ou du cobalt pur ou un
alliage nickel-cobalt par réduction d‘un sel par de l'hydra-
zine, comme décrit dans FR 2 590 595 A précite, ce dépdt
étant suivi d‘un recuit de diffusion a haute température (8
heures a 1100 °C, par exemple). Dans ce cas il conviendra
d’adapter, le cas échéant, la composition de la poudre de

MCrAlY utilisée.

Le revétement de la poudre destinée au dépdt électrophoréti-
gque peut également étre un revétement composite obtenu en
mettant en suspension dans la solution de dépdt, avec la
poudre & revétir, des particules qui seront incluses dans le
revétement. L’élément modificateur peut alors étre contenu
dans les particules, par exemple sous forme d’un siliciure
tel que PdSi, et/ou dans la solution comme déja décrit. Dans
le cas ou l'élément modificateur est contenu seulement dans
les particules, la solution de dépdt peut contenir des ions
nickel et/ou cobalt, un composé d‘un élément fondant choisi
parmi le bore et le phosphore y étant introduit progressive-
ment en tant gque réducteur, pour obtenir un dépdt dont la
matrice contient du nickel et/ou du cobalt combiné a l'éle-
ment fondant.

Dans ce dernier cas, la solution de dépdt contient avantageu-
sement en outre au moins un complexant desdits ions nickel
et/ou cobalt et au moins un stabilisant organique soluble
dans l’eau ne contenant ni soufre ni aucun métal ou metal-
loide des groupes IIIa (bore et aluminium exceptés), IVa
(carbone excepté), Va (azote et phosphore exceptés), Vlia
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(oxygene excepté) et VIIa (fluor et chlore exceptés), et
possédant un doublet électronique pouvant étre facilement
capté par le nickel et/ou le cobalt. De telles solutions sont
décrites dans FR 2 531 103 A, dont l’enseignement a ce sujet
est incorporé ici par référence.

Le dépbdt électrophorétique de la poudre munie d’un revétement
composite, réalisé comme décrit ci-dessus, est poreux et
n’‘offre aucune tenue mécanique. On peut le soumettre & un
recuit sous atmosphére neutre ou réductrice qul, dans un
premier temps, assurera la fusion du dépdt composite a 1la
surface des grains de MCrAlY(Ta) en densifiant le revétement,
et, dans un deuxiéme temps, homogénéisera par diffusion le
revetement obtenu. On obtient ainsi un revétement de MCrAlYTa
modifié, contenant du silicium qui doit favoriser 1'’'adhérence
d’une barriére thermique. L‘utilisation d’une atmosphére
réductrice (hydrogéne, par exemple) est obligatoire dans le
cas d’'un enrobage des grains de poudre de CoCraly par un
dépoét composite de nickel bore + siliciure d’un métal
précieux car cela permet d’éliminer le bore apres fusion de
la brasure. Cette technique permet en outre de faire varier
la composition soit en continu soit par dépdbts successifs,
chagque dépdt ayant une composition chimique propre (métal
pur, alliage voire poudre céramique dense ou creuse). On
obtient alors, soit un revétement possédant un gradient de
composition indépendant des chemins de diffusion, soit un
systeme multicouches.

On notera que les techniques proposées permettent l’enrobage
de chaque grain de poudre ce qui 1les différencie d’‘un
éventuel ajout d’un métal modificateur de 1la phase § par des
procédés métallurgiques (coulée d‘un lingot de composition
appropriée suivie d’une pulvérisation).

Selon un autre aspect de l’invention, on utilise des poudres
de MCrAlY modifié préfrittées sous forme de plagques pour
former un revétement par brasage sur un substrat.
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On prépare une série de poudres de compositions différentes,
contenant un ou plusieurs fondants (B, P, Si), comme décrit
plus haut. Les différentes nuances sont préefrittées en
plagues, par exemple par un traitement thermique de 5 minutes
> a la température de fusion du composant dont le point de

fusion est le plus bas. Les plagues obtenues sont superposées
et collées entre elles par un film transfert. Ce méme type de
colle servira a coller 1l’ensemble des plaques & la surface du
substrat a revétir. Aprés un traitement thermique de diffu-

10 sion (5 heures sous atmosphere contrdélée ou réductrice 3
1100 °C, par exemple), une interdiffusion entre les différen-
tés couches de revétement et le substrat aura eu lieu. Le
choix d’une atmosphére réductrice permet d‘éliminer les
résidus de carbone dus & la pyrolyse des films de colle.

15
La présence de Si dans la couche extérieure améliore 1’adhé-~
rence de la couche éventuelle de zlrcone yttriée. Les
borures, nécessaires pour fabriquer les plaques préfrittées
et/ou ajouter des éléments favorables a la tenue en oxydation

20 a haute température, sont éliminés au moins en grande partie
par diffusion dans le substrat. Une grande flexibilité de
composition est offerte, permettant d‘obtenir, par exemple,
un B-(Ni,Pt)Al collé au substrat et surmonté d’un MCraly
modifié par un métal de la mine du platine).

25
Les plaques superposées peuvent é&tre remplacées par une

pPlagque unique formée 2 partir d‘une seule poudre.

La poudre selon l'’invention peut eégalement étre utilisée pour
30 préparer une source massive servant elle-méme a former le

Ou par pulvérisation cathodique.

35 En particulier, on peut fabriquer par fusion de 1la poudre un
barreau de MCrAlYTa modifié destiné a étre évaporé sous
faisceau d’électrons. Ce barreau métallique peut en outre
étre assemblé a un élément céramique par un ciment de scelle-
ment comportant une couche médiane de mullite reliée 2
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l’élément céramique par une couche de transition dont 1la
composition chimique évolue progressivement, avec continuité
de structure cristalline, de celle de 1la mullite a celle de
l’élément céramique, et a l’élément métallique par une couche
intermédiaire contenant de la mullite, de la silice et un
aluminiure de nickel et/ou de cobalt, & des concentrations
qui varient progressivement entre la couche médiane et

sont deéecrits dans FR 2 720 392 A, dont l’enseignement a ce
sujet est incorporé ici par référence.

La technique d’évaporation sous faisceauy d'électrons permet
de fabriquer des sous-couches de barriére thermique.

Une plaque ou un tube peut étre fabriqué de manieére analogue
au barreau ci-dessus et servir de cible pour des dépdts par

pulvérisation cathodique diode ou triode (PVD, PCT ou magné-
tron).

Comme on l‘’a vu, certaines techniques permettent d’obtenir &
partir des poudres selon 1l’invention des revétement poreux
necessitant un traitement de consolidation. En fonction du
degré de consolidation, on peut alors aboutir a un revétement
abradable servant notamment de revetement d’étanchéité pour
un carter de turbomachine et dont l’épaisseur sera ajustée en
fonctionnement par le frottement des aubes tournantes.
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Revendications
1. Procédé pour produire une poudre d’un alliage métallique

contenant du nickel et/ou du cobalt, du chrome, de l’alumi-
nium et de l’'yttrium sous forme d’une phase y et d’une phase
p dispersée dans la phase Y, propre & former a partir de la
ohase f, par exposition & l'air a température €&levée, une
barriére superficielle adhérente d’alumine, caractérisé en ce
qu’il comprend l'étape consistant a réaliser, sur une poudre
d'un alliage précurseur contenant au moins les éléments Cr,
Al et Y, en utilisant ur bain de dépdt chimique ou électroly-
tique, un dépdt contenant au moins un élément modificateur
propre a étendre le domaire d’existence de ladite phase §f
et/ou & augmenter la finesse de sa dispersion.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
l’élément modificateur est choisi parmli le platine, le palla-
dium, le ruthénium, le rhodium, l‘osmium, l’iridium, le fer,
le manganése et le rhénium.

3. Procédé selon l’'une des revendications 1 et 2, caracté-
risé en ce que ledit bain est un bain chimique autocatalyti-
qué contenant des ions oxalate, des ions de 1’élément modifi-
cateur et un complexant de ces derniers.

4. Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que
l’élément modificateur est choisi parmi le platine et 1le
palladium, que ledit complexant est l’éthylénediamine et que
le bain est fortement basique et contient en outre au moins
un stabilisant, de l’hydrazine y étant introduite progressi-
vement comme réducteur.

5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que
ledit bain est un bain aqueux chimique autocatalytique de pH
compris entre 8,5 et 14, dont les especes dissoutes ont la
composition initiale suivante en moles/litre:

ions palladium 0,01 a 10,3

ions chlorure 0,01 a 0,5

éthylénediamine 1 a 4
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pentoxyde d’arsenic 107% a 102
ou sulfate de cuivre 10-° a 103
ou l1odate de potassium 10~ a 10°3
imidazole 0,2 a 0,6,

la quantité d’'éthylénediamine étant suffisante pour complexer
la totalité des ions palladium et pour se combiner en outre
aux 1ions chlorure en évitant la présence d'’'ions chlorure
libres au voisinage des particules a revétir.

6. Procédé selon 1l1l’une des revendications précédentes,
caracteérisé en ce que l’élément modificateur est déposé, au
moins en partie, sous forme de particules de cet élément ou

8. Procédé selon 1’une des revendications 6 et 7, caracté-
risé en ce que la solution de dépdt contient des ions nickel

tant que réducteur, et que la matrice contient du nickel
et/ou du cobalt combiné a 1’élément fondant.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que
la solution de dépét contient en outre au moins un complexant
desdits ions nickel et/ou cobalt et au moins un stabilisant
Oorganique soluble dans 1’eau ne contenant ni soufre ni aucun
métal ou métalloide des groupes 1lIa (bore et aluminium
exceptés), 1IVa (carbone excepte), Va (azote et phosphore
exceptés), VIa (oxygéne excepté) et VIIa (fluor et chlore
eéxceptés), et possédant un doublet €lectronique pouvant étre
facilement capté par le nickel et/ou le cobalt.

10. Procédé selon 1l’une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que l’étape de dépdt de 1’élément modifica—
teur est précédée ou suivie par une eétape complémentaire
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-,

consistant & déposer du nickel et/ou du cobalt Sur une poudre
contenant au moins les éléments Cr, Al et Y, a partir d’'un
bain de dépbdt autocatalytique contenant des ions nickel et/ou
cobalt, la poudre résultan: de 1la premiére desdites etapes
servant de substrat pour la seconde étape.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce
que, dans 1l'’étape complémentaire, ledit bain contient de
1l ’hydroxyde de rickel-IT tri(éthylénediamine) et/ou de 1’hy-~
droxyde de cobalt-IT tri(ethylénediamine) et au moins un
stabilisant, l’éthylénediamine jouant le réle de complexant
et de l’'hydrazine y étant introduite progressivement comme
réducteur.

12. Procédé selon 1’une des revendications précédentes,
caractérisé en ce que, dans l’étape de dépdt de 1’'élément
modificateur et le cas échéant dans l’étape complémentaire,
on met la poudre & +raiter en suspension, avec agitation,
dans le bain de dépdt.

13. Procédeé selon la revendication 12, caractérisé en ce que
la suspension agitée (9) est contenue dans un récipient (10)
dont la paroi en contact avec elle €st sensiblement sphéri-
que.

14. Poudre d’alliage métallique telle qu’on peut 1’obtenir
par le procédé selon 1‘une des revendications précédentes,
contenant du nickel et/ou du cobalt, du chrome, de 1’alumi-
nium et de l’yttrium sous forme d‘une phase y et d’une phase
p dispersée dans 1la phase vy, propre a former 3 partir de le
phase f, par exposition a 1l’air & température élevée, une
barriére superficielle adhérente d’alumine, et contenant en
outre au moins un élément modificateur propre a étendre le
domaine d’existence de ladite phase f et/ou a augmenter la

finesse de sa dispersion.

15. Utilisation d’une poudre selon la revendication 14 pour

former sur un substrat métallique un revétement & base dudit
alliage.
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16. Utilisation selon la revendication 15, caractérisée en
ce qu'‘on fait fondre les grains de ladite poudre, et qgu‘on
projette les gouttelettes résultantes sur le substrat pour
former le revétement, au moyen d’une torche 3 plasma.

17. Utilisation selon la revendication l5, caractérisée en
cé qu’‘on forme ledit revétement par électrophorése dans un
milieu contenant ladite poudre en suspension et contenant un
agent d‘’adhésion propre a permettre l’agglomération des
grains de poudre déposés sur le substrat, apres quoi on
effectue un traitement de consolidation du revétement.

18. Utilisation selon 1la revendication 17 d’une poudre
obtenue par le procédé selon la revendicaticn 8, caractérisée
eén ce que ledit traitement de consolidation comporte la
fusion du dépdét composite présent sur les grains de poudre.

19. Utilisation selon 1la revendication 15 d‘une poudre
obtenue par le procédé selon la revendication 8, caractérisée
én ce qu’‘on forme au moins une plaque en préfrittant ladite
poudre, par fusion du dépdt composite présent sur les grains
de poudre, on applique ladite plaque sur ledit substrat avec
interposition d’une couche de colle et on effectue un tralite-
ment thermique de diffusion entre le revétement et le
substrat.

20. Utilisation selon la revendication 19, caractérisée en
cé qu‘on forme au moins deux plaques en préfrittant des
poudres ayant des compositions différentes d’'une plagque a
l’autre, et on superpose lesdites plaques entre elles et sur
ledit substrat avec interposition de couches de colle, pour
obtenir apreés ledit traitement thermique de diffusion un
revétement présentant un gradient de composition.

21. Utilisation selon la revendication 15, caractérisée en
cé qu‘on forme ledit revétement par une technique de dépdt
physique en phase vapeur a partir d’une source elle-méme
obtenue par liaison des grains de ladite poudre.
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22. Utilisation selon la revendication 21, caractérisée en
Cé qu’‘on forme le revétement par évaporation sous faisceau
d’électrons.

23. Utilisation selon la revendication 22, caractérisée en
ce que ladite source comprend, outre l'alliage constitutif de
la poudre, un élément céramique assemblé a 1l’é&lément métalli-

transition dont la compositior chimique évolue progressive-
ment, avec continuité de structure cristalline, de celle de
la mullite a celle de 1’élément Céramique, et a l'’'élément
métallique par une couche intermédiaire contenant de 1la
mullite, de la silice et un aluminiure de nickel et/ou de
cobalt, a des concentrations gqul varient progressivement

entre la couche médiane et 1’'élément meétallique.

24. Utilisation selon 1la revendication 21, caractérisée en
Cé qu’‘on forme le revétement par pulvérisation cathodique.

25. Utilisation selon l’une des revendications 15 & 24 pour
former sur un carter de turbomachine un revétement d’'étan-
chéité abradable par des aubes tournantes.
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