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ABREGE

La présente invention a pour objet : _

- un matériau dense - densité > 90 % - autolubrifiant & sec
dans sa masse - coefficient de frottement < 0,3 -, constitue d'une matrice
lJui conférant une résistance mécanique adéquate - R, > 400 MPa - fdans
un domaine de températures moyennes a @ élevées -
- 300°C < 6 < 600°C - ; ladite matrice renfermant, dans son volume, des
particules de lubrifiant solide ; :

- les pieces mécaniques, réalisées en ledit matériau

- un procede d’elaboration dudit matériau.
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La preésente invention a pour objet :

- Un nouveau matériau, dense, autolubrifiant a sec, qui présente
une résistance mécanique intéressante dans le domaine des températures
moyennes a élevees ; '

- les pieces mécanigues en ledit matériau ;

- un procede d'élaboration dudit matériau. |

De nombreuses fonctions des turbomachines doivent étre
assurees par des produits de frottement a bas coefficient de frottement,
dans des zones oU la lubrification conventionnelle (qui combine porosité
du materiau en cause et emploi d'huile et/ou graisse) est impossible. Une
bonne part de ces fonctions est & assurer par de petites piéces
mecaniques de formes plus ou moins complexes (telles les douilles dans
lesquelles tournent les pivots d'aubes a calage variable), soumises a de
forts niveaux de température et de contrainte. '

Les domaines de tempeératures dites basses (moins de 300°C)
font appel a des matériaux organiques et ceux de temperatures-; dites
hautes (plus de 600°C) a des matériaux métalliques, principalement des
bases cobalt (si les bas coefficients de dilatation sont secondaires)é ou a
des céramiques. Les domaines intermédiaires, de températures moyennes
a élevées, ne sont approchés que par des carbones, dont la fragilité %Iimite
trés fortement I'emploi. :

L'invention, présentement en cause, a été développée dans un
tel contexte, pour proposer de petites pieces mécaniques, autolubrifiantes
dans leur masse, a hautes caractéristiques mecaniques et bas coefﬁcient
de dilatation thermique, capables de fonctionner a sec, dans un domaine
de températures moyennes & élevées (300°C < 6 < 600°C). Lesdites
pieces mecaniques sont dites petites dans la mesure ou leurs ﬁtrois
dimensions restent de l'ordre du centimetre, de quelques centimetres tout
au plus. A la considération de cette précision, I'homme du rriétier
comprend que linvention comble une lacune de la technologie existante 2
ce jour, technologie qui propose des procédés pour préparer des piéces
mecaniques equivalentes mais respectivement de plus petite ou de plus
grande taille. ;

Lesdites pieces mécaniques (second objet de [invention
présentement revendiquée), de par le matériau les constituant Cledit
matériau constituant lui, le premier objet de linvention présenterhent
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revendiqueée), présentent un compromis tres intéressant de bonne% tenue
mécanique a chaud et d'un faible coefficient de frottement, qui peut étre
maintenu dans le temps (dans la mesure ou la couche de surface auto-
ubrifiante est renouvelée en cours de fonctionnement, dans la mesure ol
le matériau est autolubrifiant dans sa masse). La surface desdites piéces
comporte suffisamment d'éléments lubrifiants et la proportion desdits
éléments lubrifiants est avantageusement homogéne dans le volume
desdites pieces.

Le matériau original en cause, les semi-produits et produits
(pieces mécaniques, ci-dessus) en ledit matériau sont avantageusement
obtenus par des techniques de métallurgie des poudres. Leur procédé
d’'obtention, mis en oeuvre par les inventeurs, constitue le dernier ob]et de
I'invention presentement revendiguée.

Le nouveau materiau de l'invention est un matériau :

- dense : sa densité est supérieure ou €gale a 90 % ; C'est-a-
dire, en d'autres termes, sa porosité résiduelle est au maximum de 1 % ;

- autolubrifiant a sec dans sa masse : il présente un coefficient
de frottement inférieur 2 0,3 : :

- qui presente, dans le domaine des températures moyennes a
élevées : de 300 a 600°C, une bonne résistance mécanique
Rm > 400 MPa (ladite résistance mécanique étant définie de fagon
classique, familiére @ I'homme de l'art, comme la limite de rupture
statique) ;

- constitué d'une matrice, apte a lui conférer la bonne résistance
meécanique indiquée ci-dessus, dans le volume de laguelle on trouve des
particules de lubrifiant solide, aptes a conférer audit matériau  ses
propriétés lubrifiantes a sec. Lesdites particules sont, selon une variante
avantageuse, uniformément réparties dans ledit volume. :

La porosité résiduelle du matériau, qui résulte de son procédé
d'élaboration (voir plus loin) est faibie (< 10 %), voire quasi nulle, dans la
mesure ol ['on vise, pour ledit matériau, une bonne résistance mécanique
et ou aucun effet réservoir d'huile ou de graisse n'est recherché., \,

Ledit matériau a un coefficient de dilatation thermique bas,
généralement inférieur & 12.10°, compatible avec son utilisation dans le
domaine intermediaire de température (300°C < 6 < 600°C). |
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Le lubrifiant solide intervenant (il n'est pas exclu du cadre de
l'invention de faire intervenir au moins deux types de lubrifiant solide) est
evidemment stable aux tempeératures d'élaboration et d'utilisation du
mateériau. Il doit rester integre, apte a exercer son action iubrifiaﬁ_nte et
notamment ne pas réagir avec la matrice au sein de laquelle il intérvient.
Il consiste avantageusement en du nitrure de bore ou du graphite.

Il doit par ailleurs intervenir sous une forme compatible avec le
procédé d'élaboration du matériau. Il peut ainsi intervenir pré-conditionné,
pré-aggloméré, pré-allié... '

Au sein du materiau de l'invention, les particules de iubnflant
solide ont généralement un diamétre équivalent (il peut saglr de
particules sphériques ou anguleuses) compris entre 5 et 100 um. |

Lesdites  particules de lubrifiant solide interviennent
avantageusement isolées. |

Il ne saurait toutefois etre exclu d'en trouver, regroupées, en
petites colonies. Lesdites colonies doivent bien évidemment rester petites,
pour respecter 'homogénéité du matériau. De telles petites colonies sont
susceptibles de présenter un diamétre équivalent d'au plus 200 pm.
L'homme du metier comprend aisément {'intérét qu’il y a a 0ptimiéer la
mise ceuvre du procedé d'élaboration du matériau de i’invention,%pour
minimiser, éviter la formation de ces colonies ou agglomérats.

Les particules de lubrifiant solide interviennent généralemént 3
un taux compris entre 1 et 30 % en volume du matériau en cause. Elles
interviennent bien évidemment en une quantité nécessaire (> 1 % en
volume) a l'obtention de l'effet escompté (pour conférer des prop:@iétés
autolubrifiantes au matériau) mais aussi en une quantité raisonrﬁable
(230 %) pour ne pas affecter de facon drastique les propr'iétés
mécaniques du matériau. On a parlé de l'obtention d'un compromis :
tenue mecanigue a chaud/faible coefficient de frottement. \

Lesdites particules de ubrifiant solide interviennent avantageu-
sement a un taux compris entre 10 et 20 % en volume. t

La matrice du matériau de l'invention consiste avantageusement
en un acier ou un super-alliage métallique, plus particuliérement en :

- un acier inoxydable martensitique (par exemple de type
Z5CNU17 ou 17-4PH),
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- un alliage a base de cobalt (par exemple de type KCZOWN ou
KC25NW, HS25, HS31), '

- du nickel (Ni) ou un alliage a base de nickel (par exemple de
type NiCr, NK17CDAT (Astroloy)).

L adite matrice, comme déja indique, garantit les propnetes de
resistance mécanigue du matériau. |

Le materiau de l'invention consiste avantageusement :

- €N un acler inoxydable martensitique (par exemple, des types
precises ci-dessus) renfermant des particules de nitrure de bore ; |

- en un alliage a base de cobalt (par exemple des types précisés
ci-dessus) renfermant des particules de nitrure de bore et/ou de graphite
(on a vu ci-dessus que l'intervention de plusieurs types de lubrifiant solide
au sein d'une méme matrice n'est pas exclue) : :.

- en du nicke! ou un alliage a base de nickel (par exempie des
types precisés ci-dessus) renfermant des particules de graphite. ;

Le matériau de l'invention est susceptible d'étre obtenu pér des
techniques de metallurgie des poudres. On précise ci-aprés un procede
d'elaboration dudit matériau qui repose sur de telles techniques. .

Selon son deuxieme objet, la présente invention concerne des
pieces metalliques, de forme plus ou moins complexe, en ledit noUveau
materiau de l'invention. Il est en effet possibie (voir pius loin) dobtemr
avec ledit matériau, des piéces de forme complexe. |

Les pieces meécaniques de linvention peuvent notamment
consister en des douilles, des rotules, des pivots... Elles peuvent
notamment plus précisément consister en des douilles, aptes, & recévoir
des pivots d'aubes a calage variable, & fonctionner dans un compresseur
haute pression (en atmosphere séche, a température élevée, d'envnron
400°C). ;

On en vient maintenant au troisieme objet de la présente
invention, a un procédé d'élaboration du nouveau matériau dense,
autolubrifiant dans sa masse, qui présente une bonne ressstance
mecanique entre 300 et 600°C.

Ledit procedé peut étre du type moulage par injection% de
matieres meétalliques pulvérulentes ("Metal Injection Moulding" dit MiM).
En tout état de cause, les matiéres premiéres, constitutives de la maf;rice
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et des particules de lubrifiant solide, interviennent a l'état de poudijes, en
mélange avec un liant organique. '

Ledit procedé comprend .

- la réalisation d'un mélange intime : d’'une poudre, précurseur
de la matrice, de particules de lubrifiant, et d'un liant organique ;

- le moulage dudit mélange intime par pressage ou mJectlon
dans un moule ;

- 'extraction de l'ébauche moulée dudit mouie ;

- le déliantage de ladite ébauche ;

- la densification par frittage de ladite ébauche déliantée.

Les poudres Iintervenantes peuvent avoir des morthlogies
spheriques ou anguleuses, suivant leur mode d'élaboration, de telle sorte
qu'elles facilitent la rétention de forme et la densification, lors des étapes
ultérieures du procédé. Il peut s'agir de poudres pré-alliées ou hon....
Ainsi, lorsque le graphite intervient a titre de lubrifiant, il est obligatoire-
ment pré-aggloméreé de fagon a bien se mélanger a la poudre précUrseur
de la matrice et au liant.

La poudre intervenant est précurseur de la matrice, elle garantit
les proprietés de résistance mécanique de l'ensemble. Ses grains
presentent avantageusement un diametre équivalent compris entre 20 et
/70 ym. Il s'agit avantageusement, comme indique précédemment de
grains d'acier, de nickel ou d'un super-alliage a base de nickel ou de
cobalt.

Les particules de lubrifiant solide apportent les propnéie’tés
lubrifiantes. Elles interviennent généeralement au taux indiqué en amoht (1
a 30 % en volume du volume total : poudre + particules). Lesdites
particules peuvent notamment comprendre des grains de nitrure de bore
et/ou des grains de graphite enrobés de métal. Elles peuvent notamment
comprendre des grains de nitrure de bore, dont le diamétre équivaleni est
compris entre 5 et 30 um et/ou des grains de graphite enrobés dont le
diametre équivalent est compris entre 30 et 90 pm. L‘enrobage
intervenant est evidemment compatible avec la matrice au sein de Iaqiizeile
on vise a incorporer les grains de lubrifiant, solide.

Le liant organique intervenant est classique, par exemple au
type cire + polymere (polypropyléne, notamment). |
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Lle mélange intime des poudre, particules et iéar}t est
avantageusement élaboré de la maniére suivante : ‘

- melange desdites poudre et particules (prealablement
mélangées entre elles, a froid) et dudit liant a une température comprise
entre 150 et 200°C. A cette température, ledit liant doit presenter une
viscosité adéguate ; *

- refroidissement dudit mélange jusqu'a solidification :

- broyage dudit mélange solidifié. .

Le melange intime réalise - avantageusement obtenu sous
forme de broyat - est alors moulé a la forme désirée. On peut mettre en
Oeuvre un pressage ou une injection dans un moule adéquat, qui
reproduit la forme désirée a une échelle supérieure a 1 (pour compenser
le retrait lors des etapes ultérieures de densification). Ledit ijrnoule
comporte avantageusement une double enveloppe, qui permét de
chauffer ou de refroidir le mélange moulé, ce afin de simpliﬁer e
remplissage dudit moule, la prise en consistance du liant et/ou
démoulage. Cette étape de moulage permet d'obtenir la géométrie de
piece souhaitée. En fait, on peut viser 'obtention directe d'une telie 5piéce
("produit fini"), I'obtention d'un demi-produit (a usiner par la suate) ou
celle d'un brut de mateériau... ;

L'opération de moulage est avantageusement mise en oeuvre
par injection (notamment par "metal injection molding"), par exemple
dans les conditions ci-aprés : a une température comprise entre 150 et
200°C, pendant 15 a 60 s. '

Cette opération de moulage est classiquement suivie des
operations de démoulage et de déliantage.

Le déliantage est évidemment adapté a la nature du Ilant en
cause. Il est avantageusement mis en oeuvre en deux étapes. Selon cette
variante avantageuse, il comprend successivement : |

- un premier traitement par voie chimique, qui vise a extraire le
liant de I'ébauche obtenue par démoulage, a créer en son sein un réSeau
de microcanaux... Un tel premier traitement par voie chimique peut faire
Intervenir I'hexane (solvant du liant) en phase liquide, puis en phase
vapeur : E

- un second traitement par voie thermique, qui compléte et
finalise le deliantage amorcé par voie chimique. Ledit second traitement
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par voie thermique est généralement mis en oeuvre entre 110 et 5450°C
(avec avantageusement une vitesse de montée en température lente)
sous protection gazeuse adéquate (en atmosphére réductrice : hydrdgéne,
par exemple). Ledit second traitement par voie thermique, qui fina!ise le
déliantage, est avantageusement poursuivi pour préfritter I'eébauche. Les
tempeératures de préfrittage sont généralement comprises entre 500 et
1 200°C. En mettant en oeuvre un tel préfrittage, on confére a I'ébauche
une ossature. Le traitement thermique peut ainsi comporter pluSieurs
cycles, durer de 10 a 50 heures. En tout état de cause, il est adapte a la
nature du mateériau en cause et a I'épaisseur de I'ébauche. i

La derniere étape consiste a densifier complétement ou
partiellement I'ébauche déliantée. On a vu que le matériau final péut en
effet presenter une porosité résiduelle jusqu'a 10 %. Le cycle de fnttage
est adapté au matériau en cause et est contrblé par des vntesses de
montee et de descente en température, des temps de palier et une
temperature seuil. La gamme de température de frittage setend
géneralement de 1 100 a 1 500°C, plus frequemment de 1 100 a 1 350°C
Leqit frittage est mis en oeuvre sous vide ou sous faible pression partnelle
d'un gaz protecteur adéquat (argon ou hydrogéne, par exempie). ;

Le procedé décrit ci-dessus peut tout 3 fait s ‘analyser comme un
procédé par analogie. De facon tout & fait surprenante, il a permls
d'obtenir un nouveau matériau trés performant qui allie densnte
consequente et caractére autolubrifiant, dans une gamme de temperature
intéressante. |

Ledit procédé peut étre complété, comme déja indique, par une
etape d'usinage de la structure dense, autolubrifiante obtenue. Il peut
egalement étre complété par au moins un traitement thermlque

‘supplémentaire destiné a durcir ladite structure. Lesdits usmage et

traitement thermique supplémentaires peuvent étre cumulés.

On se propose maintenant d'illustrer, de facon nullement
limitative, les différents aspects de l'invention (produit, procédé) par :

- la figure annexée :

- 'exemple ci-apres.

Ladite figure est un cliché d'une coupe d‘un matenau de
linvention reférencé 1 (I'échelle est indiquée sur le cliché ). Ony v0|t au
sein de la matrice, référencée 2, (acier inoxydable martenssthue),
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repartition homogene des particules de lubrifiant solide, référencées 3
(BN). Ledit mateériau a été obtenu comme précisé dans I'exemple ci-apres.

Exemple :
Dans une premiere étape, on a mélangé mtlmement deux

poudres métalliques : .
- une poudre d’acier Z5CNU17, intervenant a raison de 85 %
en volume, presentant une granulométrie moyenne d’environ
50 pm ; ﬂ
- des particules de nitrure de bore, intervenant & raison de 15
% en volume, presentant une granulométrie moyenne
d'environ 30 um.

On a ensuite ajouté audit mélange intime un liant organique
constitue de cire et de polypropyléne. Le liant intervient & raison de 30 %
en volume (pour 70 % en volume du mélange de poudres). On génére un
second mélange intime. Il est chauffé a 180°C de facon a acquérir un etat
pateux et a étre parfaitement homogeéne.

Il est ensuite refroidi, découpé puis finalement broye pour
geneérer un granulat.

Le granulat obtenu est introduit dans la machine a mjecter et
chauffé a 180°C. :

Le mélange ainsi chauffé est alors injecté dans la f*awte d'un
moule metallique présentant une forme adéquate. ;

Apres 1 min, ledit moule est ouvert et la piéce moulée est
extraite.

Le déliantage est mis en ceuvre en deux etapes. On fait agir
chimiquement de I'hexane, dans une premiére étape, jusqu’a ehmlnatlon
quasi complete de la cire. Dans une seconde etape, on pyrolyse IS
polypropylene dans une atmosphére d'hydrogéne. La tu.mperature est
montee lentement puis maintenue & 400°C pendant 2 heures.

Apres ce palier a 400°C, ladite tempeérature est mntée
lentement jusqu’a 900°C. Elle est maintenue & cette valeur pehdant
10 minutes pour prefritter la piece démoulée. Ce cycle de préfrittage dure
en fait 32 heures. §

Ladite piece préfrittée est refroidie  puis retrastee
thermiquement : a 1200°C, pendant 2 h, pour frittage (densnﬂcatlon)
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Sur la figure 1, on voit nettement en noir les particulés de
nitrure de bore dispersees dans la matrice en acier (plus claire). Lesdites
particules preésentent un diametre équivalent de 20 a 100 ym. il est
évident que les particules initiales de 20 um de diamétre se sont parfous
regroupees pour former de petites colonies.
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REVENDICATIONS

1. Matériau autolubrifiant a sec dans sa masse, constitué d'une
matrice renfermant, dans son volume, des particules de lubrifiant solide,
caractérisé en ce qu'il consiste en :

- un acier inoxydable martensitique renfermant, a titre de
particules de lubrifiant solide, des particules de nitrure de bore ; ou

- un alliage a base de cobalt renfermant, a titre de particuies de
lubrifiant solide, des particules de nitrure de bore et/ou de graphite ; ou

- du nickel ou un alliage a base de nickel renfermant, a titre de
particules de lubrifiant solide, des particules de graphite ;
lesdites particules de lubrifiant solide ayant un diametre équivalent
compris entre 5 et 100 um, et intervenant a raison de 1 a 30 % en
volume ; et
ledit matériau présentant une densité > 90 %, un coefficient de
frottement < 0,3 , une résistance mécanique R, > 400 MPa, dans un
domaine de températures 6 moyennes a éleveées supérieures ou egales a
300°C et inférieures ou egales a 600°C .

2. Matériau selon la revendication 1, caracteriseé en ce qu'il
consiste en :

- un alliage a base de cobalt renfermant des particules de
nitrure de bore et/ou de graphite.

3. Matériau selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
lesdites particules de lubrifiant solide interviennent a raison de 10 a 20 %
en volume.

4. Matériau selon l'une quelconque des revendications 1 a 3,
obtenu par des techniques de métallurgie des poudres.

5. Piece mécanique, caracterisée en ce qu'elle est realisee en
un matériau selon l'une quelconque des revendications 1 a 4.

6. Piece mécanique selon la revendication 5, caractérisée en ce
qu'elle consiste en une douille, une rotule ou un pivot.

7. Procéde d'élaboration d'un matériau selon l'une quelconque
des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu'il comprend :

- l[a réalisation d'un meélange intime d'une poudre, précurseur
de la matrice, de particules de lubrifiant, et d'un liant organique ; ladite
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2

poudre, precurseur de la matrice, étant constituée de grains dont le
diametre équivalent est compris entre 20 et 70 um ; lesdites particules de
lubrifiant, comprenant des grains de nitrure de bore, dont le diamétre
equivalent est compris entre 5 et 30 um et/ou lesdites particules de
lubrifiant, comprenant des grains de graphite enrobés de meétal, dont le
diametre equivalent est compris entre 30 et 90 um ;

- le moulage dudit mélange intime par pressage ou injection
dans un moule ;

- 'extraction de I'ébauche moulée dudit moule ;

- le déliantage de ladite ébauche ; et

- la densification par frittage de ladite ébauche déliantée.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que ledit
meélange intime de la poudre, des particules et du liant est obtenu en trois
étapes :

- mélange desdites poudre, particules et dudit liant a une
température comprise entre 150 et 200°C ;

- refroidissement dudit mélange jusqu'a solidification ; et

- broyage dudit mélange solidifie.

9. Procédé selon la revendication 7 ou 8, caracterisé en ce que
ledit moulage est mis en oeuvre par injection.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que ledit
moulage est mis en ceuvre par injection a une temperature comprise entre
150 et 200°C, pendant 15 a 60 s.

11. Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 10,
caractérisé en ce que ledit déliantage comprend un premier traitement par
voie chimique suivi d'un second traitement par voie thermique.

12. Procédé selon la revendication 11, caractérise en ce que
ledit second traitement par voie thermique est poursuivi pour préfritter
ladite ébauche.

13. Procédé selon la revendication 11 ou 12, caractérisé en ce
que ledit déliantage comprend un premier traitement par voie chimique
qui fait intervenir I'hexane en phase liquide puis en phase vapeur.
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14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que
ledit déliantage comprend un second traitement par voie thermique mis en
oeuvre, sous protection gazeuse adéquate, entre 110 et 450°C.

 15. Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 14,

5 caractérisé en ce que la densification par frittage est mise en oeuvre sous

vide ou sous faible pression partielle d'un gaz protecteur adequat, entre
1100 et 1500°C.

16. Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 15,
caractérisé en ce qu'il comprend en outre :

10 ~ - J'usinage de ladite ébauche déliantée densifiee .

17. Procédé selon I'une quelconque des revendications 7 a 12,
caractérisé en ce qu'il comprend en outre :

- au moins un traitement thermique supplémentaire destiné a
durcir ladite ébauche déliantée densifiée, éventuellement usinee.

13
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