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L'invention concerne un procede de protection contre l'usure d'une piece thermostructurale en matéeriau composite a matrice
ceramigue. De facon caracteristigue, on realise un revétement par les etapes suivantes a) on fournit un melange comprenant de la
silice colloidale, de la poudre d'un matériau ceramique refractaire silico-alumineux et/ou alumineux et de I'eau ; b) on applique sur la
plece au moins une couche du melange ; ¢) on realise le séchage de la couche ; et d) on place |la piece a une temperature
supérieure a 1000°C, ce qui permet de réaliser la cuisson de |la couche et de former un revétement en email. Application a des
volets mobiles de tuyere d'un turboréacteur en SIC.
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ABREGE

Linvention concerne un procede de protection contre I'usure d'une
piece thermostructurale en matériau composite a matrice céramique.

De facon caractéristique, on réalise un revétement par les étapes
sulvantes :
a) on fournit un mélange comprenant de la silice colloidale, de la poudre
d'un matériau ceramique réfractaire silico-alumineux et/ou alumineux et
de l'eau ;
b) on applique sur la piece au moins une couche du mélange ;
c) on realise le sechage de la couche ; et
d) on place la piece a une température supérieure a 1000°C, ce qui
permet de realiser la cuisson de la couche et de former un revétement en
email.

Application a des volets mobiles de tuyere d’'un turboréacteur

en SIC.,

Pas de Figure.
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Procédé de protection contre l'usure d'une piece
thermostructurale en matériau composite a matrice céramique,
revétement et piece obtenus par ce procéde.

L'invention concerne un procédé de protection contre l'usure
d'une piece thermostructurale en matéeriau composite a matrice
céramique, le revétement et la piece obtenus par ce procede.

Les matériaux composites thermostructuraux sont caracterisés
par des propriétés mécaniques les rendant aptes a constituer des pieces
de structure, tout en conservant ces proprietés mecaniques a des
températures élevées. Ils sont constitués par un renfort de fibres densifie
par une matrice en matériau réefractaire qui comble au moins partiellement
la porositeé du renfort fibreux. Le choix des materiaux pour les fibres et la
matrice est typiquement dirigé parmi le carbone et les céramiques.

Parmi les exemples de materiaux composites thermostructuraux
on peut citer : les composites carbone/carbone (C/C) et les composites a
matrice céramique (CMC) tels que C/SiC ou SiC/SiC (renfort en fibres de
carbone ou SiC et matrice carbure de silicium) ou C/C-SiC (renfort en
fibres de carbone et matrice mixte de carbone et carbure de silicium) ou
C/Si-B-C (renfort en fibres de carbone et matrice autocicatrisante) ou
encore C/C-SiC-Si (composite C/C siliciuré par reaction avec Si).

L'invention porte sur la réalisation de revetements de protection
destines a ameliorer la resistance a l'usure par frottement a haute
température (entre 500°C et 1000°C ou plus) de matériaux composites a
matrice céramique (CMC), en particulier comprenant du carbure de
silicium.

En particulier, on constate que ces matériaux CMC presentent
une résistance a l'usure par frottement a haute temperature limitee pour
certaines applications, notamment comme volet mobile primaire
(commandé ou suiveur) d'une tuyere d'éjection de turboreacteur.

Les tentatives de modification du matériau CMC, par
changement de la composition de la matrice et/ou des fibres ou de la
structure du mateériau n‘ont pas apporte d'améliorations suffisantes.

La présente invention a pour objectif de fournir un procede de
protection contre l'usure d'une piece thermostructurale en matériau

\

composite a matrice ceéramique permettant de surmonter les
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inconveénients de l'art antérieur et en particulier offrant une efficacité
élevee.,

Selon la présente invention, ce but est atteint grace a un
procedé caractérisé en ce que l'on réalise un revétement par les étapes
suivantes :

a) on fournit un mélange comprenant de la silice colloidale, de la poudre
d'un matériau céramique réfractaire silico-alumineux et/ou alumineux et
de |'eau ;

b) on applique sur la piece au moins une couche du mélange ;

C) on realise le séchage de la couche ; et

\

d) on place la piece a une température supérieure a 1000°C, ce qui
permet de réaliser la cuisson de la couche et de former un revétement en
émail.

La presente invention vise également un procédé de protection contre
'usure d'une piece thermostructurale en matériau composite 8 matrice
céramique constitué par un renfort de fibres densifié par une matrice en
materiau refractaire qui comble au moins partiellement la porosité du
renfort fibreux, caracterise en ce que l'on réalise un revétement par les
étapes suivantes :

a) on fournit un melange comprenant de la silice colloidale, de la poudre
d'un materiau céramique réfractaire silico-alumineux et/ou alumineux et de
I'eau ;

b) on applique sur la piece au moins une couche du mélange pour former
une zone revetue :

C) on realise le séchage de la couche ;

d) on ponce la couche séchée avec un support abrasif contenant du nitrure
de bore, daluminium ou de silicium : et

e) on place la piece a une température supérieure 3 1000°C, ce qui permet
de réaliser la cuisson de la couche et de former un revétement en émail
sur ladite zone revétue,

ledit revétement ayant une épaisseur de I'ordre de 200 um.
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De cette maniere, on comprend que par la simple application
d'un meélange a base aqueuse, son séchage et sa cuisson a haute
température, on réalise un revétement en émail apportant la protection
contre l'usure par frottement a haute température.

Cette solution présente aussi I'avantage supplémentaire d'étre
tres simple de mise en oceuvre et de pouvoir étre industrialisée pour un
colit de revient faible.

En outre, on constate que le procédé selon l'invention permet
de realiser un revétement non seulement résistant a 'usure par frottement
en température, mais également un revétement pouvant étre utilisé pour
modifier les caractéristiques d'émissivité de la zone revétue par I'ajout
d'additifs et/ou de charges choisies a cet effet. Par exemple, si le dépot
est realisé sur la surface interne (en regard de I'axe) des volets, on peut
décider d'utiliser des charges augmentant I'émissivité pour réduire les
réflexions engendrees par la partie interne du moteur. Alternativement ou
cumulativement, si le depot est realise sur la surface externe des volets,
on peut décider d'utiliser des charges diminuant [‘émissivité et Ia
température apparente pour réduire également la signature infrarouge du
réacteur.

Globalement, grace a la solution selon la présente invention, il

est donc possible de réaliser un revétement de type émail sur toute piece
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CMC, afin de renforcer ses propriétés de reésistance a l|'usure par

frottement a haute temperature.
On constate en particulier des résultats nettement améliorés

lorsque le mélange est appliqué sur une couche superficielle de la piece
comprenant du carbure de silicium (SiC) et/ou du carbure de bore (BC).
On notera que, selon l'application envisagée, le melange peut
tre appliqué sur tout ou partie de la surface extérieure d'une piece. Par
exemple, dans le cas d’un divergent de tuyere de propulseur, le melange
peut étre appliqué seulement sur les surfaces en frottement, en particulier

que sur la surface externe ou interne des volets mobiles du divergent.
De préférence dans le mélange, le matériau céramique refractaire

appartient a la famille comportant les silicates d‘aluminium (par exemple la
cyanite, en particulier la mullite, mais aussi la silimanite) et I'alumine.

De préférence, le matériau céramique réfractaire est de la
mullite et le mélange contient également de l‘acide orthophosphorique
H3POs.

Avantageusement, la couche présente une épaisseur de l'ordre
de 200um (apres séchage).

De préférence, le procédé selon Vinvention comporte en outre,
avant I'étape d), une étape de pongage avec un support abrasif contenant
du nitrure de bore, afin de réaliser une surface lisse et d’ameliorer le

glissement a la surface du revétement.
La présente invention porte également sur un revétement de

protection contre l'usure d'une piece thermostructuraie en matériau
composite a matrice céramique, réalis€ selon le procédé deécrit

precedemment.
En particulier, la présente invention porte aussi sur un

revétement de protection contre l'usure d'une piece thermostructurale en

matériau composite a matrice céramique, caractérise en ce qu'il forme un
émail contenant des matiéres réfractaires silico-alumineuses et/ou

alumineuses.
La présente invention vise également un revétement de protection contre

'usure d’une piéce thermostructurale en matériau composite a matrice
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céramique constitué par un renfort de fibres densifié par une matrice en
matériau réfractaire qui comble au moins partiellement la porosite du
renfort fibreux, caractérise en ce gu'il forme un émail contenant des
matieres refractaires silico-alumineuses et/ou alumineuses, ledit
revétement ayant une épaisseur de l'ordre de 200 um et en ce que ledit
émail comporte en outre des charges formant un additif modifiant les
caractéristiques d'émissivité de la zone revétue.

Egalement, Ila présente invention vise une piéce
thermostructurale en matériau composite a matrice céramique, qui se
caracterise en ce qu'elle comporte un revétement de protection contre
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'usure constitué d'un émail contenant des matieres réfractaires silico-
alumineuses et/ou alumineuses.

La présente invention vise également une piece thermostructuraie en
matériau composite a matrice céramique constitue par un renfort de fibres
densifié par une matrice en matériau réfractaire qui comble au moins

partiellement la porosité du renfort fibreux, caractérisée en ce quelle

comporte un revétement de protection contre ['usure constitué d'un eémail
contenant des matiéres réfractaires silico-alumineuses et/ou alumineuses,

ledit revétement ayant une épaisseur de l'ordre de 200 um et en ce que
ledit émail comporte en outre des charges formant un additif modifiant les

caractéristiques d'émissivité de la zone revétue.
Dans I'un des deux cas qui précedent, de préférence, la couche

supertficielle de la piece située sous le revétement comprend du carbure
de silicium (SiC) et/ou du carbure de bore (BC).

Par exemple, la piece selon la présente invention constitue un
volet mobile de tuyere d’éjection a section variable par étranglement de
turboréacteur dont au moins une partie de la surface (externe et/ou
interne) est munie d'un revétement de protection contre 'usure.

D'autres avantages et caractéristiques de l'invention ressortiront
a la lecture de la description suivante faite de fagon non limitative en
référence a un exemple de réalisation et en référence aux dessins annexes

dans lesquels :
- la figure 1 est une vue partielle en projection depuis 'arriere

d’un turboréacteur ; et
- la figure 2 représente les résultats d'un test d'usure.

Exemple de réalisation
On a réalisé un mélange entre les difféerents constituants

suivants :
- silice colloidale de surface spécifigue de 200 a 300 m2/g,

- mullite (2 si0,, 3 AlL,0;) de particules de diametre < 40um,

- eau, et

- acide orthophosphorique H;PO..

Ces constituants sont mélangés de fagon a obtenir une
suspension homogeéne qui est tamisée a 50 micrometres pour eliminer les

grumeausx.
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4a

On obtient un melange dans des proportions donnant la
composition du revétement de type mullite du Tableau 1 ci-dessous.

Ayt P

ey p— —— N e e S . -

10

Revétement | Composition (% en poids)
e — T
deEyEe | LSIO_Z o A|2934 | Hz_OL - H:);E)Oj B
| Mullite 33.5 (x10%) | 31.5(+10%) | 27.3(+10%) | 7.7 (+10%) |
Margot 33.8 (+ 10%) | 44 (+ 10%) | 22.2 (+ 10%) -
—— - —_—t ]
(Alumine | 20(+10%) | 50 (+10%) 30 (& 10%) -

Tableau 1
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Ce mélange forme une solution aqueuse que |'on peut deposer
en une ou plusieurs couches de multiples facons : projection au pistolet,
application au pinceau ou encore au tampon et/ou par immersion (au
trempe).

L'application de ce melange est ensuite réalisee assez
rapidement (dans les 10 a 15 minutes apres le début de la préparation)

car le mélange s’epaissit dans le temps.

La projection a ete realisée avec un pistolet dont la buse est
placée a une distance de projection par rapport a la piece entre 25 et
35 mm, sous une pression de 2 bars.

Une épaisseur optimale pour |'application specifique des volets
de tuyere en CMC correspond a 200 micrometres (epaisseur apres
sechage), en une ou deux couches. En effet, une surepaisseur provoque
des craquelures et un manque d'épaisseur ne permet pas de s'affranchir
des aspeériteés du matériau de la piece.

Il faut noter qu'a ce stade, un depdt presentant des deficiences
peut étre éliminé par un simple lavage et, apres sechage, l'application
d'une nouvelle couche est possible.

Par ailleurs, il est preferable d'appliquer deux (ou plus) couches
fines du mélange, avec une étape intermédiaire de séchage, plutot
qu'appliguer une seule couche épaisse du mélange avant de réaliser
'opération de séchage, ceci afin d'eviter les risques de craquelures du
revetement.

Le dépdt etant réalisé sur la piece, celle-ci est sechee dans une

étuve a 60 °C pendant 30 minutes.
Lors de ce séchage, les particules se rapprochent entre elles et

le melange forme comme un mortier dans lequel la silice est la charge
granulaire et la mullite est le ciment.

Apres sechage, le depdt est surface et lustre a I'aide d'un papier
abrasif enduit de nitrure de bore: de cette facon on homogéneise
'épaisseur du depoOt en arasant sa surface et on ameliore le glissement
du revetement (un autre nitrure tel que le nitrure daluminium ou le

nitrure de silicium peut aussi étre utilisé).



10

15

20

25

30

35

CA 02561227 2006-09-27

La surface est ainsi plus lisse avant de realiser la cuisson qui
consiste a placer directement la piece dans un four a plus de 1000 °C (en
particulier 1100 °C) pendant 5 a 15 minutes selon la masse de la piece.

Ces étapes ont eté mises en oeuvre sur toute la surface de
deux pieces en vue de la réalisation d'un test en résistance a I'usure : une
plaque formant une piste de 40 sur 50 mm, ainsi qu'un pion de longueur
30 mm et de largeur 8 mm.

Le test de resistance a |'usure a consisté a placer de facon fixe
le pion a I'extremité duguel la piste est en contact et subi un mouvement
translation rectiligne alternatif.

La figure 2 montre les résultats d'usure pour des conditions de
test parfaitement identiques entre un matériau CMC standard (en |'espece
C/SiC) et le méme materiau recouvert d'un revetement de type mullite.

Cette représentation sous forme d’histogramme est normée a
partir de la valeur d'usure de la piste pour le materiau CMC standard prise
comme reéféerence.

D'apres ces resultats, on constate que l'usure de la piste est
significativement reduite de plus de la moitié lorsqu’elle est realisee avec
adjonction d'un revétement de protection contre l'usure. L'usure du pion
est egalement moins importante en présence du revétement : cette
difference en l'espece relativement minime s'explique €galement par les
conditions de l'essai.

Pour illustrer une application possible du procede de protection
contre 'usure selon l'invention, on se reporte a la figure 1 sur laquelle est
visible une tuyere 10 présentée dans sa position la plus fermée, formant
un cone convergeant.

Cette tuyere 10 comporte essentiellement des volets
commandes 12 et des volets suiveurs 14, mis en mouvement par un
systeme de commande 16, comprenant notamment des leviers de
commande 18.

En particulier, la tuyere 10 présentée sur la figure 1 peut
comporter des volets commandés 12 realises en CMC et des volets
suiveurs 14 metalliques : dans ce cas, on constate tout particulierement
une usure des surfaces des volets commandes 12 en contact par
frottement sur les volets suiveurs 14 métalliques.
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Cependant, cette tuyere 10 peut €galement comporter des
volets commandes 12 et des volets suiveurs 14 réalisés dans leur

ensemble en materiau CMC.

S'il s‘agit d’'un turboréacteur avec post-combustion, les volets se
trouvent en sortie de flux primaire dans un flux chaud allant de 700°C a
950°C.

Dans ce cas, on realise un revétement de protection contre
'usure selon l'invention tel que celui décrit précedemment, soit sur toute
la surface des deux types de volets 12, 14, soit uniquement sur la surface
intérieure des volets commandés 12 et uniquement sur la surface
exterieure des volets suiveurs 14, ou encore uniquement sur les zones de
ces surfaces amenées a venir en contact l'une avec l'autre dans les
differentes positions possibles.

Le materiau ceramique réfractaire est bien entendu choisi de
fagon a présenter un coefficient de dilatation sensiblement identique a
celui du materiau composite a matrice céramique de la piéce sur laguelle
le revetement est réalisé.

Dans le cas ou la piece a protéger est en composite C/C,
'application du mélange peut étre realisée directement sur la piéce ou
apres formation d’une sous-couche réfractaire, en particulier une sous-
couche en SiC.

Bien entendu, la présente invention ne se limite pas aux volets
de tuyere, mais elle peut <s‘appliquer a toutes les pieces
thermostructurales en matériau composite a matrice céramique,
notamment comprenant du SiC, qui sont susceptibles d'étre soumises a
une usure par frottement sur toute ou partie de leur surface : en
particulier, I'invention s’applique aux parois des chambres de combustion,

carters, bras post-combustion......
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REVENDICATIONS

1. Procedé de protection contre |'usure d'une piece
thermostructurale en matériau composite a matrice céramique constitue
par un renfort de fibres densifié par une matrice en matériau réfractaire
qui comble au moins partiellement la porosité du renfort fibreux,
caracteérisé en ce que l'on réalise un revétement par les étapes suivantes :
a) on fournit un meélange comprenant de la silice colloidale, de la poudre
d'un matériau céramique réfractaire silico-alumineux et/ou alumineux et
de i'eau ;
b) on applique sur la piece au moins une couche du mélange pour former
une zone reveétue :
c) on réalise le séchage de la couche ;
d) on ponce la couche séchée avec un support abrasif contenant du
nitrure de bore, d'aluminium ou de silicium ; et
e) on place la piece a une température supérieure a 1000°C, ce qui
permet de réaliser la cuisson de la couche et de former un revétement en
émail sur ladite zone revétue,
ledit revetement ayant une épaisseur de I'ordre de 200 pm.

2. Procede selon la revendication 1, caracterisé en ce que
le mélange comporte en outre des charges formant un additif modifiant
les caractéristiques d'émissivité de la zone revétue.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérise en ce
que le mélange est appliqué sur une couche superficielle de la piece
comprenant du carbure de silicium (SiC).

4, Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que le mélange est applique sur une couche superficielle de la piece
comprenant du carbure de bore (BC).

5. Procédé selon I'une quelcongue des revendications 1 a 4,
caractérisé en ce que dans le mélange, le matériau céramique refractaire
appartient a la famille comportant les silicates d'aluminium et I'alumine.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que dans le mélange, le matériau céramique refractaire
est de la mullite (3A1,05:2Si0,).
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7. Procéde selon I'une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérise en ce que le mélange comporte également de Il'acide
orthophosphorique (H3PO,).

8. Revétement de protection contre [|‘usure d‘une piéece
thermostructurale en materiau composite a matrice céramique constitué
par un renfort de fibres densifié par une matrice en matériau réfractaire
qui comble au moins partiellement la porosité du renfort fibreuy,
caracteriseé en ce qu'il forme un émail contenant des matiéres réfractaires
silico-alumineuses et/ou alumineuses, ledit revétement ayant une
epaisseur de l'ordre de 200 um et en ce que ledit émail comporte en outre
des charges formant un additif modifiant les caractéristiques d'émissivité
de la zone revétue.

. Piece thermostructurale en matériau composite a matrice
ceramique constitué par un renfort de fibres densifié par une matrice en
materiau refractaire qui comble au moins partiellement la porosité du
renfort fibreux, caractérisée en ce qu'elle comporte un revétement de
protection contre |'usure constitué d'un eémail contenant des matieres
réfractaires silico-alumineuses et/ou alumineuses, ledit revétement ayant
une epaisseur de l'ordre de 200 um et en ce que ledit émail comporte en
outre des charges formant un additif modifiant les caractéristiques
d'eémissivité de la zone revétue.

10.  Piece selon la revendication 9, caractérisée en ce qu'elle
comporte, sous le revétement, une couche superficielle comprenant du
carbure de silicium (SiC) et/ou du carbure de bore (BC).

11. Piece selon la revendication 9 ou 10, constituant un volet
mobile de tuyere d'éjection a section variable par étranglement de
turboreéacteur dont au moins une partie de la surface externe est munie
d’'un revétement de protection contre l'usure.

12.  Tuyere comportant une piece telle que définie dans la
revendication 11.

13.  Turboréacteur comportant une piece telle que définie
dans la revendication 11.
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