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@ Description d'un noyau, d'une cloison intérieure de sépa-
ration de moule ou d'un moule en céramique destiné & 'emploi
dans la coulée de super-alliage. Les compacts en céramique
décrits sont moulés & partir d’'un matériau céramique constitué
par BaO.ALO; et des mélanges de BaO et Al.Os ayant des
compositions qui correspondent & ou sont comprises entre une
premiére et une deuxiéme composition eutectique, la premiére
et la deuxidme composition eutectique étant voisines et ten-
dant vers la composition stcechiométrique BaC.Al.Q; par l'un
ou l'autre cbté de celle-ci dans un diagramme de phase du
systdme Ba0-ALO, Les compositions” contenant 383765%
en poids de BaO et 62 3 235% en poids de AlO; sont
préférées. Le matériau céramigue a une dimension de particule
de 1 000 um et les compacts finis ont une porosité apparente
de 10 & 50 %. )

D Vente des fascicules 3 ''MPRIMERIE NATIONALE, 27, rue de la Convention — 75732 PARIS CEDEX 15
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Cette invention concerne un compact
de céramique coavenanf'é L'emploi dans Lla coulée des
superalliages.

La production d'aubes de turbine et

d'autres piétes métalliques congues pour forictionner

5 haute température a conduit a un considérable effort

ds recherche dans le domaine des aLLiagéé ayant des
températures de fusion élevées et dans le domaine de
Lz technologie spéciale de coulée pour opérer avec

ces alliages. Il y a deux types d'alliages communément
employés dans ('industrie; les superalliages qui ont
des points de fusion dans L'intervalle 1500-1650°C et
Les saperaLLiages per?ebtionnés'(og aLLiages’eutec=;
tijgues) qui ont des points de fusion de,1700°c gt au-
dessus. Un probléme parﬁtcutier rehéontré dans-la
tabrication des aubes de turbine est la nécessité de
concevoir un évidement, souvent de géométrie compLexé,
4 L'intérieur de chaque aube de turbine coulée. Ce
vide est une caractéristique essantietLerd‘uné aube

de turbine haute pression car il permet le refroidis-

“sement de L° eau. Il est bien connu de-fabriquer'ces

aubeSs par un orocede qui comporte la coulée de L'al-
Liage désiré autour d'un noyau en ceram1que= Le novau
peut &itre ensuite retiré par des moyens mecan1ques

cu par Lixiviatiqn avec un agent dissolvant adequax,
il est clair que le noyau en céramique'joue un réle
important dans le processus de coulée et ce sont ces
noyauy qyi sont Le sujet principal de la présente
invention. '

il est connu aussi de couler une aube
de turbine sous forme diune paire'dé moitiés complé-
wentaires d'aubes qui beuvenﬁ gtre ensuite soudées
znsemble. (Aviation Week and Space TechnoLogy, 3 dé-

sembre 1979). Les dem1=aubes saont coulées dans un moute

cui comporte deux cavités séparées par un separateur-
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en céremique. Le séparateur, ou ctoison intérieure de séparation

~gut ~ﬁrerentevé aprés rearc1dwsscmeﬂn szng quil

u pour

Pour 8tre utilisable comme matéria
acyau, un matériau céramigue doit &tire coniorms &
certains critéres physigues. It deit &ire dimension-
nellement et thermiguement stable. il ne doit pas

n s
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ionifticative avec L'alliage fondu

con
ni former un composé erface excessivement épais

o

nt
entre le noyau et t'alliage coulé. Il doit &tre suf=

fisam menﬁ résistant mour résister au processus de
coulée mais- suffisamment compressible pour empécher
ia formation de crigues dans L"atLiagg'csuLé guand

celui-ci se ceniracte au refroidissement. il deit
atre facile & retirer de la piéce coulés. Dans la

Dtuaar‘ des cas, on satisfait
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dition en prﬂvoyanu un matérisu céramique soluble

dans les alcalis caustigues, de porosité élevée,

cette porosité permettant & un agent dissol

liguide adéquat de pénétirer par perméation dans le
au. Cette Qcﬁditioh niest pas une obligation

préalable pour une cloison de séparation & L'inté-

rieur du moule. »

i

Un autre preslene est le frittage aux
t
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e“pcratures élevées, qui non seulemeni aviec

e

s propriéiés physiques du noyau, mais dim

Jom
1]

ninue
de fagon importante la porosité apparente du noyau.
Un

¢ conséquence du fritiage est que lz porosité

B

duite proveque des difficultés importances guand

t

on znléve le noyau apr2s la coulée

ta zilice

il est conny dfsiployer de
fondue ou des compositions silice/zircone fondues
comme noyadx et moules pour La coulée dfalliages
qui fondent & des températures aLiant jusgu'a 1500°C

¢+ aux environs de 1500°C. Au-dessus de cetite

[
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température, ces compos1t1ons presentent des caracte—
ristiques physiques qu limitent- Leur empLo1. En par-
ticulier, L'intégrité'mécanique d'un noyau de silice
diminue lorsqu'on approche du point de- fusion de la .
silice Cenviron 1700°C). A ces temperatures, il peut
apparajtre des réactions indésirables avec les consti-
tuants métalliques de l'alliage.

pans la spécification européenne

EP-A1-0001434, on décrit un certain-nombre de cérami-

ques & base d'alumine utilisables pour ta fabrication
de noyaux de fonder1e. La demande vise des’ ceram1ques

capables de résister aux cond1t1ons necessa1res pour

couler des alliages eutectiques a soL1d1f1cat10n

directionneile et des superaLL1ages a soL1d1f1cat1on
directionnetle. C'est-a-dire, des ceramyques qui sa-
tisfont aux critéres mentionnés cf-dessus a deé tem-
pératures voisines de 1800°C; Les céramiques & base
d'alumine utilisables décrites sont :
Na,0.9AL,0,-Na,0.11AL,04; Ca0. 6AL203;-Sro.6AL203 et
Baol. 6AL 3. Ces céramiques possédent toutes une
structure de B-alumine. o

Toutefois, il subsiste dans L'industrie
Le besoin baractérisé'd'un matériau cé}amique de haute
stabilité, non react1f ut1l1sab£e comme noyau, cloison
intérieure de séparation et mouLe dans la coulée nor—
naLe des superalliages. v

La structure et les: prOpr1etes physiques
des systémes'd“oyydes mixtes contenant Bal0, Ca0 ou Sro0
et AL203 ont fait L'objet d'études sc1ent1f1ques=
(Voir par eAempLe, "Le comportement structural de
La famille des nepheL1ne5' 1) Lles aLum1nates de Sr‘et
Ba MAL,O

224
pages 111 & 127). Nous avons ma1ntenant découvert

"Mineralogical Magaz1ne", volume 45, 1982,

gu’on peut employer ces matériaux pour produire des

compacts en céramique cuits utilisables dans Lla coulée
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des superalL1ages. Les compacts produits avec ces maté-
riaux presentent un. taux de fr1ttage extraord1na1rement

bas, ce qui a pour résultat une poros1te apparente

relativement eLevee, et par consequeqt facilite L'él4i-

mination du noyau par Llixiviation.

~ Selon la présente invention, nous fournis-
sons un compact en céramique cuit utilisable dans la
coulée d'un superalliage, Le compact céramique cons{s-
tant en un matériau céramique constitué par une solution
solide d'au moins BaO'ALZOB, ta composition de La so-
lution soL1de correSpondant 4 ou étant comprise entre’

une prem1ere et une déuxiéme composition eutect1que,

-la premieére et la deuxiéme compos1t1on eutectique

étant voisines et correspondant & la composition stoe-

chiométrique BaO.AL203 par L'un ou L'autre cbté de

‘celle-ci sur un diagramme de phase de La solution

solide. ,

Le diagramme de phase du systéme Ba0.Al,0
est publié dans Phase Diagrams for Ceramists Ed. E.M.
f.evin, R. Robbins, H.S. McMQreie, publié par L'American
Ceramics Society, page 97. ’

bans cette spec1f1cat1on, le terme "com-

pact” signifie une piéce formée par moulage du matériau

" céramique décrit. En particulier, le compact est un

noyau, une oLoisoq jntérieure de séparation ou un moule.
Nous avons découvert qu'un mélange de BaQ et d'AL203
ayant une composition comprise entre des points
eutectiques du systéme de phase BaO.ALZOS'est parti-
culiérement utilisable comme composition pour noyau,
cloison intér%eure de séparation ou moule pour la
coutée dés-supera[tiages, de préférence par les .
techniqugé de La solidification directionnelle (DS)
ou de coulée en monocristal.

pe préférence, le compact en céramique

consiste en un matériau céramique contenant de 38 & 76,5%
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en poids de- BaO et de 62 3 23,5% en poids de AL,O

273"

Plus préférablement, le compact en céramique consiste

en un matériau céramique contenant 40 a 70% en poids
de Ba0 et 60 & 30% en poids de AL203,'D'une fagon
particuliérement préférable, le compact en céramigue
consiste enrun matériau céramique & environ 60% en
poids de Ba0 et environ 40% en poids de ALZOB“

Les matériaux céramiques utilisables dans L'invention

peuvent &tre considérés comme BaO.ALZOB, bien que Lla

composition stoechiométrique ne soit, au sens strict,

qu'un des modes de réalisation de l'invention. La

-phase de Lla soLutwon de Ba0.AlL 03 def1n1e ci=- dessué

2
xiste sous forme d'une structure de tr1dym1te,

(Latridymite est une des modifications cr1stall1dés
de la silice). S ,

pe préférence, le compact en céramique
est produit par cuisson du matériau céramique & une
température comprisé entre 1450°C et 1750°C et de
préférence entre 1600°C et 1700°C. De préférence, le
matériau céramique est cuit pendant 10 minutes & 10
heures. D'une fagon tout a: fa1t preferable, le maté-
riau en’ ceram1que est cuit a,1640 - 1660 C pendant '
3 & 6 heures. De préférence, le matériau céramique
a une dimension de particule inférieure 2 1000 um.
l.a dimension des par%icuLes du matériau céramique
dépend beaucbup de la diménsionret de la complexité

du compact en céramique . Ffabriqué & partir de ce

 matériau. Par exemple, une petite forme de compact

exige un matériau céramique ayant une dimension de
particule inférieure & celle qui esf‘nécessaire
pour une p{éce simple de grande dimension. De pré-
\erence, Le compact en ceram1que a une poros1te
apparente de 10 a 50%. Le terme ‘porosité apparente”
est trés utilisé dans la technique de la céramique

et est défini dans-la norme britannique BS1902.
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6
De préférence, le compact en céramique a une résistance
4 la rupture transversale a la température ambiante de

0,69 & 55,2 MPa et plus particuliérement de 20,7 & 34,5

_MPa. . : .

7 . .La méthode de-fabrication'des,compacts en
céramique selon la présente inVention est lLa méthode
normalisée et sera immédiatement évidente & L'honmme’
de Lfart. On peut employer comme matiére premiére
n'importe quel composé de baryum ou d'aluminium pourvu
que l'emploi de ce composé ait pour résultat que
l'oxyde approprié s'incorpore & la solution sotide
pendant la cuisson du matériau céramique. Des composés
adéquats sont les nitrates, et les oxalates, Les carbo-
nates etant partlcuLjerement préférés.’

On peut ajouter des oxydes réfractaires au matériau

La strontiane, etc. On peut aussi ajouter un oxyde
mixte par exemple la mullite.

Nous allons décrire maintenant quelques
modes de réalisation de.la présente invention. La
description concerne la préparation et Lles propriétés

de cbmpac{s en céramigue constitués de BaO‘ALZOS.

' Toutefois, il sera évident & l'homme de L'art que

les procédés décrits sont également applicables a

-la preparatwon de compacts en ceram1que constitués

de Ca0. ALZO ou Sro. AL2037
_ La description se référe aux dessins
ci-joints parmi Llesquels:
La figure 1 est une microphotographie
au microscope a balayage électronique d'une surface

de fracture d'aluminate de baryum cuit & une tempé-

rature maximum de 165D°C

La f1gure 2 est une m1crophotograph1e
au microscope électronique & balayage d'un matériau
d'alumine pure aprés cuisson jusqu'ad une température

maximum de 1650°C.
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EXEMPLE 1
' i on prend du carbonate dé,baryu@ Bac03>
(Vine Chemicals Limited) qualité réactif et de
Lhydrate d'alumine ALCOH), qualité réactif (British
Aluminium Company) dans un rapport de 1 partie en
poids de BaCO; & 0,788 partie de ALCOH) ;.
On mélange ces matiéres mécaniquement en utilisant
un broyeur & boulet et une charge de corps broyant
3 haute teneur en alumine. Quand la poudre composée
est complétement mélangée, on la calcine pour pré-
former ‘la solution solide de BanALZQB,'La cachngt%Sn
se fait a 1200°C avec un maintien pendant 4 heures
a la température‘maximum; La composition des'bhases
est vérifiée par diffraction aux rayons X. La poudre
obtenue est ensuite fondue par électro-fusion de
fagon 3 fdrmer un'"Lingot" solide de BaO.AL203,
Le matériau électro-fondu est ensuite fragmenté
jusqu'ad la répartition granuLomét%iqueVEXigée par une
combinaison de techniques. Premiérement, un cohcassage
dans un concasseur a méchoires produit un matériau’
a partiéutes_dé 1 a5 mm et, deuxiémement,,te broyage
4 sec.dans un broyeur cylindrique & boulet pendant’
118 heures avec de'Liameiné pure cohme.corps broyah%,
On emploie un'agent anti-massant pour emp&cher L'agglo-
mération. '

Le matériau est ensuite tamisé et divisé
en différentes fractions granulométriques. Toutes les

ouvertures de mailles se référent aux normes britan-

niques, a savoir:

+ 60 mesh’ S (#2571 um)
- 60 + 150 mesh (=251 + 104 um) -
=150 + 300 mesh (=104 + 53 pum)
-300 mesh (- 53 um).
_ Suivant.la dimension et,lé géométrie des
piéces a fabriquer, on péﬁt'métanger différentes

-
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gquantités des fractions granulométriques ci;dessds pour
donher‘fespropriétés rhéologiques désirées. Lé poudrer
est mélangée dans un mélangeur du type a pale en 2
avec un Systéme Lliant’a base de cire thermoplastique
de fagon a former un matériau convenant au moulage’
par injection. ' '

on a mo;Lé par.injeciion des barreaux
échantillons de 175 mm x 12 mm x 4 mm et on les a cuits.
On a d'abord cuit Les'échéntillons 4 une température

augmentant de 25° & Ll'heure jusqu'aux 300°C nécessaires

_pour éliminer Le liant cireux et on les a ensuite cuits

par chéuffage au gaz jusqu'a la température maximum de
frittagé. On a examiné les propriétés physiqueé des
.barreaux d'eséai en fonction de la température maximum
de cuisson. Les propriétés physiques sont résumées

dans le tableau suivant.

Température Résistance a : i
maximale de la rupture Porosité Retrait
guisson en °C, transversale, apparente, linéaire,
maintien pen-
dant & heures MPa : % %
1450 . 1,76 _ 39,0 1 +0,15
1550 - 2,98 1 - 39,6 +0,05
1650 14,5 33,0 -2,07
1700 . 48,2 15,0 -8,5-
EXEMPLE 2

On répéte le mode opératoire de L'exeﬁpte 1,
4 L'exception du fait que5% en poids de la poudre d'alu-
minate de baryum employée pour formuler La composition

3 mouler sont remplacés par de L“aLumin; fondue

-53 um. On fabrique desréchantiLLons de barreaux

d'essai par injection par moutage. Les propriétés du
matériau aprés cuisson ju§qd'é une température maximale

de 1650°¢C pendantr4 heures sont les suivantes :
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Résistance & la rupture transversale: 15,9 MPa

..-Porosité apparente ) : 32,0%
Retrait linéaire . 2 2,3%.
EXEMPLE 3 '

On répéte le mode opératoire de ('exemple 1,
3 l'exception du fait que 10% en boids de L"aluminate
de baryum dans la composition & mouler sont remptacés
par de ['alumine fondue'=53 um- On—mouLe'par injection
des échantillons d'essai et on les cuits & 1650°C en

les y maintenant pendant 4 heuresq

EKEMPLE 4

La figure 1 présente uné microphotognaphie'
ypique, prnse au microscope eLecrron1que a baLayage, ’
d'une -surface de fracture d'aluminate de baryum cuit
a une temperature maﬂwmaLe de 1650°¢ pendant’ & heures,7
A titre de comparaison, la figure 2 présente une micro-

photographie d'un matériau d'alumine pure pour les

'nenes conditions de cuisson..

La figure 1 montre lLa structure trés ou-
verte de lLa composition Bal. ALZO3 et lLe faciés cristal-
Lin hexagonal treés clairement défini du Bal. ALZO3

En conpara1son, Le mater1au dfalumine de la figure 2

" a une n1crostructure caractéristigque des stades

1n1t1aux du fr1tcage, ‘avec Les communications en forme

de cols aux joints de grains clairement visibles sur
les surfaces des grains,-Le matériau d'aluminate de
baryum engendre le faciés cristallin hexagonal aux
dépenses du frittage. Par consé&uent, le matériau
Ba0. AL formé un compact ayant un tres bas degré
de fr1ttage et par conséquent un- fa1bLe retrait et
un haut degre de,broyab1l1t¢',ces propr1etes ‘étant
souhaitaﬁtes pour les noyaux preformesu
EXEMPLE 5 _ _

'On suit Le mode opératoire de L'exemple 1,

ad l'exception du fait qu'on fabrique par injection par
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"moulage des échantillons en champ de courses

de dimension 38,1 mm x 0,74 mm x 0,99 mm. Les noyaux
préformés cuits sont employés comme pour des coulées
en monocristal. Pour L'étfminafion des. noyaux, une .
solution de NaOH et une solution de KOH en autoclave
sous pression élevée donnent toutes les deux une
vitesse de L1x1v1at1on typique de 2,9 mm/heure.

Pour des noyaux analogues en alumine pure, la vitesse

de lixiviation est de 0,9 mm/heure.

on suit-Lermodq opératoire de l'exemple 1,

"4 L'exception du fait qu'aprés le mélangeage initial,

le matériau composé de BaCOB et de AL(OH)S'est calciné

3 1550°C, avec maintien pendant 2 heures 3 la tempéra- .
ture maximale. Ensuite, on broie le matériau dans un
broyeur & boulet en utilisant des corps broyants &

haute teneur en alumine. Ensuite, on mélange le matériau
broyé en-utilisant un mélangeur du type & pale en Z
avec un Liant & base de cire de fagon 4 former un com-

posé pour moulage par injection. On fabrique des échan-

tillons de barreaux d'essai, on les cuit suivant le
. - A r'd

schéma préféré et on constate qu'ils conviennent a la

fabr1cat1on de noyaux préformés. -

Les exemples ci=-dessus decr1vent des modes‘
de reaL1sat1on de La presente invention dans Lesquelsr
des compacis ont éié cu1ts 32 des températures comprises
entre 1450 et 1700°C pendant une période de & heures.

On a fait des expériences anaLOgués dans Lesquelles
les compacts ont été cuits pendant une période de 5h.
Les compacts produits ava1eni des propriétés phy51ques,

Légérement améliorées.
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REVENbICATIONs}

en : ,
1. Compact/céramique cuit convenant

2 L'emploi dans la coulée d'un superaLl.'*iésge,,,.'t:arac‘té«'=
risé en ce que le compact en céramique consiste ‘en un
matériau céramique constitué par une scLut1on solide
d“au‘moins Bal et AL203 et en ce que La composition de
la solution solide correspond 2 ou est comprise entre
une premiére et une deuxiéme composition eutectique, -
la premiére et la deuiiéme compositidn eutectique étant
voisines et tendant vers la composi{ion stoechioméfrin
gue Bal. AL2
dans un d1agramme de phase de La solution soL1de°

93 par L'un ou l'asutre cdté de celle-ci

. Zn_ Compact en céramique seton la re-

“vendication 1, caractérisé en ce que le mater1au en

céramique contient de 38 & 76,5% en poids de Bal et
de 62.5 23 5% en poids de Al203 :

3. Compact en céramique selon la re-
vendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le matériau
en céramiﬁua contient de 40 & 70% en poids de Bal® et
de 60 a 30% en po1ds de AL203 )

4., Compact en céramique selon L une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que le matériau'cé}amique contient environ 60%
en poids de Ba0 et environ 40% en poids de,ALZOSL

5. - Compact en céramique selon L'une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé -
en ce que le matériau céramique est -cuit 3 une tempé-
rature comprise entre 1450 et 1750°C. '

6. Compact en céramique selon L'une
quelconque desrrevendicaiions,précédentesp‘Caractérisé
en .ce dque le matériau céramique est cuit & une tempé-
rature comprise entre 1600 et 1700°C. '

7. Compac{ en céramique selon L'une
quelconque des revendications précédentes, caractérisé
en ce que lLe matériau céramique est cuit pendan{ une
durée de 20 minutes & 10 heures.
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8.Compact en céramique selon 1'une quelconque des
revendlcatlons précédentes,caractérlsé en ce que le matériau N
ceramlque est cuit .a une température comprlse entre 1640
et 1660°C pendant 3 é 6 heures,

9. Compact en céramique selon 1l'une queleonque des

: revendlcatlons précédentes,caractérlsé en ce que le matériau

céramique a une dimension q§rpartlcule inférieure & 1000 um.

10.Compact en céramique. selon 1l'une quelconque des
revendications précédentes,caractérisé en ce qu'il a une
porosité apparente de 10 a 50%. '

1i.Compact en céramlque selon l'une quelconqué'des
revéndlcatlons précédentes,caractérxsé en ce qu'il a une
résistance a la rupture transversale 2 la température
ambiante de 0,69 & 55,2 MPa. '

12, Compact en céramique selon l'une quelconque

des revendications précédentes, caractérisé en ce qu 'il a

‘une résistance 3 la rupture transversale 3 la température

ambiante de 20,7 & 34,5 MPa.
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