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PROCEDE DE REVETEMENT D'UNE PIECE EN ALLIAGE REFRACTAIRE ET PIECE AINSI REVETUE.

@ La présente invention concerne un procédé de revéte-
ment d’une piéce en alliage réfractaire (1), notamment a
base de molybdéne et la piéce ainsi obtenue. Le procédé
comprend I'enduction d’au moins une zone de ladite piéce
(1), a l'aide d’'une composition de traitement (2) comprenant
au moins un type de polymeére précéramique, un solvant et
au moins une charge active et de traitement thermique de la
piéce (1) enduite afin de convertir au moins partiellement le
polymere précéramique en une couche de céramique (4).

Ce procédé est remarquable en ce que ladite composi-
tion de traitement comprend, par rapport a sa masse totale,
une proportion massique comprise entre 40% et 66% d'au
moins une charge active, en ce que le ratio massique
charge active/polymeére précéramique est supérieur ou égal
a 2, en ce que ladite charge active est choisie pour former
par diffusion solide ou liquide, a la surface de ladite piece
(1), au moins une couche continue (3) d'un alliage a minima
ternaire résultant de la co-réactivité de cette charge active
avec la piece en alliage réfractaire et le polymere précéra-
mique et en ce que le traitement thermique est conduit de
fagon a former cette couche continue (3) d’'alliage a minima
ternaire.

Figure pour l'abrégé: Fig. 4
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Description

Titre de l'invention : PROCEDE DE REVETEMENT D'UNE
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PIECE EN ALLIAGE REFRACTAIRE ET PIECE AINSI

REVETUE.
DOMAINE DE L'INVENTION

L'invention se situe dans le domaine des revétements de protection pour des pieces

en alliage réfractaire soumises a l'oxydation, par exemple des noyaux de fonderie.
La présente invention concerne plus précisément un procédé de revétement d’une
picce en alliage réfractaire et une picce en alliage réfractaire revétue d'un tel re-

vétement de protection.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Au cours d’un procédé de fabrication par fonderie, des noyaux de fonderie sont clas-
siquement disposés dans des moules de fonderie, préalablement a 1’injection du métal
liquide, de maniere a réaliser une ou plusieurs cavités ou évidements dans les éléments
mécaniques qui seront réalisés lors de ce procédé de fabrication.

Ces noyaux de fonderie sont classiquement réalisés en céramiques réfractaires.

Il est également connu d’utiliser des noyaux de fonderie réalisés en alliages ré-
fractaires en remplacement ou en complément des noyaux céramiques classiquement
utilisés.

Ces matériaux en alliages réfractaires, typiquement des alliages de molybdene,
doivent étre revétus d’une couche de protection pour préserver leurs caractéristiques
mécaniques, notamment lorsqu'ils sont soumis a des températures tres élevées ren-
contrées par exemple lors de processus de fabrication d’aubes en superalliage pour tur-
bomachines.

Dans le cas de procédés de fonderie a la cire perdue, des carapaces en matériau ré-
fractaire sont réalisées autour d’un modele en cire de 1'élément mécanique a réaliser, de
maniere a former un moule du modele de cet élément mécanique. La cire est ensuite
évacuée dans un autoclave sous vapeur d’eau. Enfin, la carapace est chauffée pour étre
consolidée, afin de réaliser une empreinte de la forme externe de 1'élément mécanique a
réaliser.

Un noyau peut étre disposé initialement dans le modele en cire et &tre présent avant
la coulée du matériau constitutif de 1'élément mécanique a réaliser, le noyau définissant
la forme interne de cet €lément mécanique.

Dans le cas de la réalisation d’aubes de turbomachine, typiquement d’aubes de
turbine en superalliage, par un procédé de moulage a la cire perdue, la consolidation de

la carapace des aubes est réalisée sous air, a une température supérieure a 1000°C. En
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conséquence, des phénomenes d’oxydation importants peuvent étre rencontrés,
notamment pour le métal réfractaire qui constitue une partie du noyau ou le noyau
complet.

Le molybdene, par exemple, lorsqu’il est non revétu, réagit avec 1’oxygeéne a partir
de 400°C, pour former jusqu’a 650°C le dioxyde de molybdene (MoQO,), puis du
trioxyde de molybdene au-dela de 650°C, le trioxyde de molybdeéne étant trés volatile.
La vitesse d’oxydation du molybdéne suit de manicre connue une augmentation
linéaire entre 400°C et 650°C, puis une augmentation exponentielle au-dela et jusqu’a
1700°C.

Il est également connu d’utiliser pour la réalisation d'un noyau de fonderie, un alliage
a base de molybdene comportant du zirconium et du titane (connu sous la déno-
mination d'alliage TZM), qui présente une résistance mécanique supérieure au
molybdéne a température ambiante, ce qui le rend plus facilement usinable. Toutefois,
le TZM est connu pour s’oxyder a partir de 540°C et I’oxydation devient exponentielle
a partir de 790°C avec une volatilisation rapide du TZM.

Cette oxydation trés importante des pieces en molybdene ou en TZM entraine une
perte de masse non négligeable, et une dégradation rapide de leurs propriétés mé-
caniques.

De plus, apres la consolidation sous air de la carapace, le superalliage utilisé pour la
fabrication de 1'élément mécanique (par exemple une aube de turbomachine) est fondu
et coulé sous vide dans la carapace. Il entre alors en contact avec I’alliage réfractaire
qui constitue le noyau. Cette €tape de coulée, réalis€e sous vide, a une température su-
périeure a 1500°C, entraine notamment des phénomenes de diffusion d’éléments du
superalliage dans 1’alliage réfractaire du noyau.

Une inter-diffusion des €léments de I’alliage réfractaire du noyau vers le superalliage
de 1'élément mécanique a fabriquer peut entrainer une modification des propriétés mé-
caniques du superalliage, et donc entrainer une dégradation des performances de
I'élément mécanique obtenu.

Il est donc souhaitable de protéger ces picces en alliage réfractaire par un revétement
de protection.

A cet effet, il est connu de réaliser des revétements en polymere précéramique pour
la protection a l'oxydation des pieces métalliques en alliage réfractaire. Il est entendu
par "polymeres précéramiques”, des polymeres qui, apres pyrolyse, sont convertis en
céramique.

La voie « polymere précéramique » est une méthode de synthese permettant de
fabriquer des céramiques homogenes et de haute pureté chimique. En raison d’un
contrdle des propriétés viscoélastiques et de la composition a 1’échelle atomique des

polymeres, il est en particulier possible de générer des céramiques de la forme et de la
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composition souhaitée.

Les classes les plus connues des céramiques obtenues par cette voie chimique sont
les systemes binaires Si;N,, SiC, BN et AIN, les systemes ternaires SiICN, SiCO et
BCN, ainsi que les systemes quaternaires SICNO, SiBCN, SiBCO, SiAICN et SiAICO.

L’emploi des précurseurs céramiques ou "polymeres précéramiques” pour €laborer
des revétements de protection est encourageant puisque, par comparaison aux
techniques usuelles, cette voie se réalise a plus basse température et sans additifs de
frittage.

La [Fig.1] jointe est un schéma illustrant un procédé de formation d’un revétement au
moyen d’un polymere précéramique. Ce procédé se décompose en cing étapes :

1) Synthése d’un précurseur moléculaire, ou monomere M.

2) Conversion du précurseur moléculaire en un polymere inorganique P de com-
position chimique et d’architecture controlée, en réalisant une étape de polymérisation.
Ce polymere est congu pour présenter une aptitude a la mise en forme (c’est-a-dire un
polymere fusible ou soluble). Le polymere inorganique P est préférentiellement
constitué du réseau de base de la céramique d’ ol sa dénomination de "précéramique”.

3) Mise en forme du polymere (c’est-a-dire la formation du revétement sur la piece
en alliage réfractaire) par des techniques traditionnelles, telles que 1’enduction,
I’infiltration, le compactage etc. Les propri€t€s physiques et chimiques du polymere
précéramique, telles que sa solubilité, sa rhéologie, son degré de réticulation et sa
pyrolyse, influencent largement la maniere avec laquelle ce polymere peut étre fagonné
et transformé en forme céramique définie. Le dépot des revétements est possible dans
une gamme de température ol une viscosité adéquate est atteinte mais sans phénomene
de réticulation et de décomposition (en d'autres termes a une température T<T g (T gp
étant la température de réticulation et de décomposition)), tel qu’illustré en [Fig.2]
jointe.

4) Etape de réticulation du polymere mis en forme, qui conduit a I’obtention d’un
solide infusible S dont la forme est capable de supporter les étapes ultérieures de
traitement thermique et chimique.

5) Etape de céramisation du produit infusible, par des traitements thermiques (et
éventuellement chimiques) a haute température. Dans cette étape réalisée au moyen
d’une étape de pyrolyse, on peut distinguer une phase de minéralisation, dans laquelle
le solide S est transformé en un minéral inorganique C1 de composition chimique
souhaitée, présentant un réseau (tridimensionnel) de liaisons covalentes, puis une phase
de cristallisation dans laquelle le minéral, amorphe, s’organise progressivement en une
céramique polycristalline C2 au cours d’une étape de cristallisation.

En raison de la différence de densité marquante entre les polymeres (de 1 a 1,2 g.cm’!

) et les matériaux céramiques (2-3 g.cm!), un retrait linéaire de plus de 30% entraine
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généralement une fissuration étendue et une porosité importante dans le revétement
céramique obtenu.

L’apparition de fissures dans le revétement céramique obtenu est particulierement
préjudiciable pour son efficacité. Notamment, toute fissure traversante dans ce re-
vétement met la piece en alliage réfractaire au contact de I’atmosphere oxydante et
rend caduque la protection a I’oxydation du revétement.

Pour surmonter ce probleme, un procédé de modification, appelé AFCOP (de
I’anglais "Active Filler Controlled Polymer pyrolysis") a été€ développé par Greil. On
pourra se référer a la publication suivante : Active-Filler-Controlled Pyrolysis of
Preceramic Polymers, P. Greil, J. Am. Ceram. Soc. 1995. 78 : p. 835-48. Selon cette
méthode, le polymere est partiellement chargé avec des particules de poudre inerte ou
active, pour réduire le retrait et pour permettre 1’élaboration des picces céramiques de
qualité. Des « active fillers » ou des charges actives, comme le Ti, Nb, Cr, Mo, B,
MoSi; incorporés dans le polymere peuvent diminuer le retrait occasionné lors de la
conversion du polymere en céramique, en réagissant avec les produits de décom-
position solides et gazeux du précurseur polymérique et/ou 1’atmosphere de pyrolyse
pour former des carbures, des oxydes, des nitrures ou des siliciures. Cette réaction peut
en fait, se produire avec une expansion des particules chargées ("filler particles"), ce
qui neutralise le retrait lors de la densification, et conduit a un composite céramique le
plus proche possible de sa forme finale.

On connait également d'apres le document FR 3 084 894, un procédé de revétement
d'une picce en alliage réfractaire qui consiste a enduire cette picce a l'aide d'une com-
position de traitement comprenant au moins un type de polymere précéramique, un
solvant et des charges actives, puis a soumettre ladite pi¢ce enduite & un traitement
thermique permettant de convertir au moins partiellement le polymere précéramique en
céramique et de former un revétement, ce dernier étant configuré pour protéger
I’alliage réfractaire de 1’oxydation.

Ce procédé consiste a utiliser une faible proportion massique de charge active, in-
férieure a 35%. Les analyses des revétements de protection ainsi obtenus ont montré
qu'on obtenait sur la picce en alliage réfractaire, une couche de protection discontinue
d'un alliage binaire résultant de la co-réactivité de cette charge active avec la picce en
alliage réfractaire, cette couche discontinue étant recouverte d'une couche de
céramique issue de la conversion du polymere précéramique. La réactivité de la charge
active vis-a-vis du substrat est limitée parce que cette charge est enrobée dans le
polymere pré-céramique qui fait obstacle a I’inter-diffusion.

Sur la [Fig.3] jointe qui est une vue au microscope €lectronique a balayage (MEB),
on peut ainsi voir une piece en alliage réfractaire en molybdene (Mo), recouverte d'une

couche discontinue d'alliage binaire MosSis(résultant de la co-réactivité d'une charge
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active de silicium avec le molybdéne) puis d'une couche continue de céramique SiOC.
Toutefois, la couche de céramique peut parfois étre trop poreuse et fissurée pour
assurer la protection et la couche d'alliage binaire située en dessous étant discontinue,
ce revétement est inefficace pour assurer la protection recherchée contre 1'oxydation.
Exposé de l'invention

Un but de I’invention est donc de former un revétement de protection d'une piece en
alliage réfractaire, qui soit efficace pour protéger cette piece contre l'oxydation.

A cet effet, I’invention concerne un procédé de revétement d’une piece en alliage ré-
fractaire, comprenant des étapes :

-d’enduction d’au moins une zone de ladite picce, a I’aide d’une composition de
traitement comprenant au moins un type de polymere précéramique, un solvant et au
moins une charge active,

-de traitement thermique de la picce enduite de la composition de traitement, ce
traitement thermique permettant de convertir au moins partiellement le polymere pré-
céramique pour former une couche de céramique.

Conformément a I’invention, ladite composition de traitement comprend, par rapport
a sa masse totale, une proportion massique comprise entre 40% et 66% d'au moins une
charge active, le ratio massique charge active/polymere précéramique est supérieur ou
égal a 2, ladite charge active est choisie pour former par diffusion solide ou liquide, a
la surface de ladite picce en alliage réfractaire, au moins un alliage & minima ternaire
résultant de la co-réactivité de cette charge active avec la picce en alliage réfractaire et
le polymere précéramique, cet alliage a minima ternaire formant une couche continue
entre la surface de la picce en alliage réfractaire et la couche de céramique obtenue par
conversion et le traitement thermique est conduit de fagon a former cette couche
continue d’alliage a minima ternaire, qui protege ladite picce en alliage réfractaire de
l'oxydation.

Grace a ces caractéristiques de l'invention, et notamment grace a l'emploi d'une
proportion massique plus €levée de charge active (d'au moins 40%) et au respect du
ratio massique charge active/polymere précéramique supérieur ou égal a 2, on peut
obtenir a la surface de la picce en alliage réfractaire, une couche continue d'alliage a
minima ternaire, sous la couche de céramique, cette couche continue protégeant effi-
cacement la piece en alliage réfractaire contre I'oxydation et/ou de la corrosion par
métaux fondus. La charge active est choisie pour réagir a la fois avec le substrat et le
polymere pré-céramique (ou ses produits de conversion en céramique). La co-réactivité
du polymere pré-céramique lui permet de participer a la formation d’une couche
continue a I’interface Si-O-C et le substrat (au lieu d’étre un obstacle a la diffusion).

Selon d'autres caractéristiques avantageuses et non limitatives de l'invention, prises
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seules ou en combinaison :

- ladite composition de traitement comprend, par rapport a sa masse totale, une
proportion massique comprise entre 45% et 60% d'au moins une charge active et en ce
que le ratio massique charge active/polymere précéramique est compris entre 2 et 3 ;

- ladite composition de traitement comprend, par rapport a sa masse totale, une
proportion massique comprise entre 55% et 60% d'au moins une charge active et en ce
que le ratio massique charge active/polymere précéramique est compris entre 2 et 2,5 ;

- ladite au moins une charge active est choisie parmi une poudre de silicium, une
poudre d’aluminium, une poudre de fer, une poudre de cuivre, une poudre de cobalt,
une poudre de nickel, une poudre de lanthane, une poudre de germanium, une poudre
de zirconium, une poudre de chrome, une poudre de titane, une poudre d’hafnium, une
poudre de lanthane et une poudre de rhénium ;

- le polymere précéramique est choisi parmi les siloxanes, les polysiloxanes a haut
rendement de céramisation qui se convertissent en silice (SiO,) ou en oxycarbure de
silicium (Si-O-C) par pyrolyse, les polysilazanes ou les polycarbosilanes ;

- la composition de traitement comprend en outre des charges dites passives,
configurées pour moduler le coefficient de dilatation thermique de la couche d'alliage a
minima ternaire, de manicre a avoir un écart entre le coefficient de dilatation thermique
de la piece en alliage réfractaire et le coefficient de dilatation thermique de la couche
d'alliage 2 minima ternaire inférieur a 3.10¢ K'!;

- le procédé comprend au moins une premicre étape d'enduction et une deuxieme
étape d'enduction consécutives, et au moins une étape de traitement thermique réalisée
entre deux étapes d’enduction consécutives, I’étape de traitement thermique étant une
étape de réticulation du ou des polymeres précéramiques, configurée pour générer un
réseau polymere infusible capable de supporter les étapes ultérieures de la pyrolyse, la
deuxieme étape d’enduction étant appliquée pour obtenir une couche de composition
de traitement plus épaisse ;

- la composition de traitement mise en ceuvre lors de la deuxieme étape d’enduction
présente une viscosité inférieure a la viscosité de la composition de traitement utilisée
lors de la premiere étape d’enduction ;

- ’étape de réticulation est réalisée en présence d’air a une température supérieure ou
égale a la température de réticulation la plus élevée parmi les différentes températures
de réticulation des différentes especes de polymere précéramique de la solution de
traitement ;

- I’étape de traitement thermique comprend les étapes de :

. réticulation a une premicre température configurée pour évaporer le solvant et
accélérer ainsi la réticulation,

. conversion réalisée a une deuxi¢me température, supérieure a la premiere,
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configurée pour convertir le polymere en céramique et éliminer les especes or-
ganiques, de maniere a obtenir une céramique ayant une structure amorphe,

. structuration réalisée a une troisieéme température, supérieure a la deuxieme,
configurée pour convertir la céramique de structure amorphe, en céramique

ayant une structure cristalline ;
- ’étape de traitement thermique est réalisée sous atmosphere contrdlée de manicre a

éviter I’oxydation de la piece en alliage réfractaire, tout en ayant une pression partielle
d’oxygene suffisante pour assurer la conversion du polymere précéramique en
céramique oxycarbure ou en céramique oxyde ;

- la couche de céramique obtenue par conversion est retirée apres le traitement
thermique, par action mécanique ou chimique pour ne laisser que la couche d'alliage a
minima ternaire.

L'invention concerne également une picce en alliage réfractaire, notamment a base de
molybdeéne.

Conformément a I’invention, cette piece est obtenue par le procédé de revétement
précité et elle est revétue d'une couche continue d'au moins un alliage a minima
ternaire résultant de la co-réactivité de la charge active avec la picce en alliage ré-
fractaire et le polymere précéramique, et d'une couche de céramique, la couche
continue d'au moins un alliage a minima ternaire étant disposée entre la piece en
alliage réfractaire et la couche de céramique.

Cette picce est par exemple un noyau de fonderie en alliage réfractaire.
DESCRIPTION DES FIGURES

D’autres caractéristiques, buts et avantages de 1’invention ressortiront de la des-
cription qui suit, qui est purement illustrative et non limitative, et qui doit &tre lue en
regard des dessins annexés sur lesquels :

[Fig.1] est une représentation schématique des étapes d’un revétement au moyen
d’un polymere précéramique selon I’art antérieur.

[Fig.2] un diagramme d’état d’un polymere précéramique en fonction de la viscosité
et de la température.

[Fig.3] est une vue en coupe au microscope €électronique a balayage d'une picce
obtenue par un procédé selon I'art antérieur.

[Fig.4] est un schéma représentant les différentes étapes du procédé conforme a
l'invention.

[Fig.5] est une vue en coupe au microscope €lectronique a balayage d'une premicre
picce obtenue par un procéd€ selon l'invention.

[Fig.6] est une vue de détail de la [Fig.5].

[Fig.7] est une vue en coupe au microscope électronique a balayage d'une deuxi¢me



picce obtenue par un procéd€ selon l'invention.
DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION

[0060]  Le procédé conforme a l'invention peut s'appliquer a tout type de picce en alliage ré-
fractaire, notamment un alliage réfractaire a base de molybdene ou un alliage ré-
fractaire comportant comme élément majoritaire du molybdeéne par exemple 1’alliage
titane-zirconium-molybdene (TZM), afin de protéger cette piece de 1'oxydation,
notamment en présence de températures importantes (supérieures a 400°C) et d’air.

[0061]  Une telle piece est par exemple une piece mécanique, telle que par exemple un noyau
de fonderie ou un élément chauffant d'un four. Dans le cas d'un noyau de fonderie,
I'invention peut s'appliquer a un noyau de fonderie en alliage réfractaire utilisé par
exemple pour réaliser une aube de turbomachine en superalliage.

[0062] Comme on peut le voir sur la [Fig.4], le procédé de revétement conforme a
l'invention comprend des €tapes :

[0063]  -d'enduction d’au moins une zone d’une piece en alliage réfractaire 1, de préférence
de toute la picce, a I’aide d’une composition de traitement 2 comprenant au moins un
type de polymere précéramique, un solvant et au moins une charge active, cette com-
position et les proportions massiques de ses différents constituants étant décrites ulté-
rieurement,

[0064]  -de traitement thermique de la piece 1 enduite de la composition de traitement 2, de
facon a convertir au moins partiellement le polymere précéramique en céramique et a
former, autour de ladite piece, un revétement qui la protege de 1’oxydation.

[0065]  Plus précisément, ce traitement thermique permet de former par diffusion solide ou
liquide, a la surface de ladite piece en alliage réfractaire 1 :

[0066] - au moins un alliage a minima ternaire résultant de la co-réactivité de cette charge
active avec la picce en alliage réfractaire 1 et le polymere précéramique,

[0067]  -etune couche de céramique 4 obtenue par conversion,

[0068] cet alliage a minima ternaire formant une couche continue 3 entre la surface de la
picce en alliage réfractaire 1 et la couche de céramique 4 obtenue par conversion.
Composition de traitement.

[0069]  La composition de traitement 2 comprend par rapport a sa masse totale, une
proportion massique comprise entre 40% et 66% d'au moins une charge active, et le
ratio massique charge active/polymere précéramique est supérieur ou égal a 2.

[0070]  De facon avantageuse, la proportion massique de solvant sera choisie pour ajuster la
viscosité de la composition de traitement et la rendre compatible avec le procédé
d’impression retenu.

[0071]  De préférence encore, la composition de traitement 2 comprend une proportion

massique de charge(s) active(s) comprise entre 45% et 60% et un ratio massique
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charge active/polymere précéramique compris entre 2 et 3. Le taux de solvant est a
ajuster en fonction du procédé d’impression retenu (sur la gamme 10-40%).

De facon encore préférée, la composition de traitement 2 comprend une proportion
massique de charge(s) active(s) comprise entre 55% et 60% et un ratio massique
charge active/polymere précéramique compris entre 2 et 2,5.

Polymeére précéramique.

Le polymere précéramique comprend avantageusement des polysiloxanes a haut
rendement de céramisation qui se convertissent en silice (SiO,) ou en oxycarbure de
silicium (Si-O-C) par pyrolyse mais peut également €tre choisi parmi les polysilazanes
ou les polycarbosilanes. Par "haut rendement de céramisation", il est entendu que le
taux de conversion théorique en céramique, en dioxyde de silicium SiO, ou en
oxycarbure de silicium Si-O-C est d’au moins 70% en masse, préférentiellement d’au
moins 80%.

On peut citer par exemple et préférentiellement les siloxanes de référence com-
merciale SILRES® de la société Wacker.

Solvant.

Le solvant est de préférence organique et peut comprendre par exemple un solvant ou
une combinaison de solvants choisis parmi les éthers de glycol, le terpinéol, la
butanone, la méthyléthylcétone (MEK), 1’acétone, le benzene, le xylene, le toluene ou
d’autres solvants organiques.

Il est possible d’adapter la viscosité de la composition de traitement 2 en modifiant le
type de solvant utilisé, ou la proportion de solvant dans cette composition de
traitement.

Charges actives.

La ou les charges actives utilisées sont choisies de fagon a ce qu'au moins 'une
d'entre elles réagisse avec la picce en alliage réfractaire et avec le polymere pré-
céramique lors du traitement thermique qui sera décrit ci-apres. Par "réaction avec le
polymere précéramique”, on entend que la charge active et la picce en alliage ré-
fractaire co-réagissent avec les produits de décomposition solide et gazeux de ce
polymere précéramique et/ou avec l'atmosphere de la pyrolyse du polymere pré-
céramique qui conduit a la formation de la céramique.

Ces éléments interdiffusent a la surface de la piece en alliage réfractaire 1 par
diffusion pour former un ou plusieurs alliages dont au moins un est un alliage a
minima ternaire qui se présente sous forme d'une couche continue constituée :

-d'un élément atomique de la chaine polymérique du polymere précéramique ou de
I'un de ces polymeres s'il y en a plusieurs,

-d'un ou de plusieurs éléments atomiques de la piecce métallique en alliage réfractaire
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revétue,

-d'un ou plusieurs éléments atomiques de la charge active ou des charges actives in-
corporée(s).

Cette couche continue 3 se forme directement au contact de la piece métallique en
alliage réfractaire 1 et se forme sous la couche de céramique 4 formée.

Par "alliage a minima ternaire"”, on entend un alliage ternaire composé de trois
éléments atomiques différents, ou tout autre alliage composé de plus de trois éléments
atomiques différents, par exemple un alliage quaternaire ou plus.

Cette couche continue 3 d'alliage a minima ternaire est ensuite capable de générer
une couche d’oxyde passivante lorsqu’elle est soumise a des conditions oxydantes.

Ainsi, au cours du cycle de vie de la piece 1, dans le cas ou la couche de céramique
formée 4 présente des porosités ouvertes permettant a I’oxygene de la traverser ou si
elle vient a s’écailler ou a se fissurer, la couche continue 3 d'alliage formé est exposée
localement aux conditions extérieures. Lorsque les conditions du milieu sont
oxydantes, cet alliage a minima ternaire 3 génere en surface une couche d’oxyde
passivante, apte a protéger la piece 1 contre 1’oxydation et la diffusion d’especes ex-
térieures.

Cet effet de cicatrisation permet donc d’augmenter grandement la durée de vie de la
picce en alliage réfractaire 1.

Les charges métalliques actives peuvent avantageusement contenir une espeéce ou une
combinaison de plusieurs des especes listées ci-apres : une poudre de silicium, une
poudre d’aluminium, une poudre de fer, une poudre de cuivre, une poudre de cobalt,
une poudre de nickel, une poudre de lanthane, une poudre de germanium, une poudre
de zirconium, une poudre de chrome, une poudre de titane, une poudre d’hafnium, une
poudre de lanthane, une poudre de rhénium.

Afin d’obtenir un revétement homogene et d’optimiser la surface de contact entre les
charges actives présentes dans l'alliage & minima ternaire et la picce en alliage ré-
fractaire 1 et de faciliter la diffusion, la granulométrie des charges actives dans la com-
position de traitement 2 avant la conversion thermique est de préférence choisie de
facon a étre inférieure a 20 microns, de préférence encore inférieure a 10 microns. Si
nécessaire, un broyage des charges actives peut €tre réalisé pour abaisser la granu-
lométrie sous ce seuil de 20 microns.

Les alliages a minima ternaire (couche 3) formés a la surface de la piece 1 par
diffusion solide de la ou des charges actives de la composition 2 dans cette piece 1 sont
des composés thermodynamiquement stables. Les alliages susceptibles d’étre formés
sont définis par les diagrammes de phases entre ses charges actives et la picce 1 a
recouvrir. Le polymere précéramique en exces forme apres pyrolyse une couche

céramique continue a la surface de la piece 1. Cette couche céramique généralement
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poreuse peut jouer le réle de barriere thermique pour la piece 1 ou encore avoir un
impact sur la résistance a la corrosion de la picce 1 en modifiant la mouillabilité de la
picce 1 ainsi revétue vis-a-vis d’un métal fondu en contact.

Plusieurs exemples sont cités ci-apres.

A titre d'exemple, la composition de traitement 2 peut contenir comme charge active
une poudre de germanium et comme polymere précéramique, un polysiloxane et un
solvant, le tout en respectant les proportions massiques et ratios massiques conforme a
l'invention précités.

Lorsque la picce 1 est en molybdene ou en alliage a base de molybdéne comportant
du zirconium et du titane (alliage TZM), et qu'elle est revétue par ladite composition 2
par enduction, puis qu'elle subit le traitement thermique conforme 1'invention et qui
sera décrit ultérieurement, alors une couche continue 3 d'un alliage ternaire de Mo(Si,
Ge |,), est formée a la surface de ladite picce 1, cette couche 3 étant surmontée par la
couche de céramique 4 formée par conversion du polymere précéramique (phase SiO,
et/ou SiOC en fonction de la pression partielle en oxygene lors du traitement
thermique. La source de silicium pour former cet alliage ternaire provient des produits
de la pyrolyse du polymere précéramique. Cette couche d'alliage ternaire 3 est sus-
ceptible de former une couche passivante de silice en conditions oxydantes, comme
évoqué précédemment.

Au titre d'un autre exemple, la composition de traitement 2 peut contenir comme
charge active une poudre de cobalt et comme polymere précéramique, un polysiloxane
et un solvant, le tout en respectant les proportions massiques et ratios massiques
conforme a l'invention précités.

Lorsque la picce 1 est en molybdene ou en alliage a base de molybdéne comportant
du zirconium et du titane (alliage TZM), et qu'elle est revétue par ladite composition 2
par enduction, puis qu'elle subit le traitement thermique conforme 1'invention et qui
sera décrit ultérieurement, alors une couche continue 3 d'un alliage ternaire de Co;Mo,
Si est formée a la surface de ladite piece 1, cette couche 3 étant surmontée par la
couche de céramique 4 formée par conversion du polymere précéramique (phase SiO,
et/ou SiOC en fonction de la pression partielle en oxygene lors du traitement
thermique. La source de silicium pour former cet alliage ternaire provient des produits
de la pyrolyse du polymere précéramique.

Les revétements a base de cobalt sont utilisés pour protéger des picces contre I’usure
ou la corrosion en formant une couche passivante d’oxyde de chrome (III), Cr,Os.

Au titre d'encore un autre exemple, la composition de traitement 2 peut contenir
comme charge active une poudre d'aluminium et comme polymere précéramique, un
polysiloxane et un solvant, le tout en respectant les proportions massiques et ratios

massiques conforme a l'invention précités.
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Lorsque la picce 1 est en molybdene ou en alliage a base de molybdéne comportant
du zirconium et du titane (alliage TZM), et qu'elle est revétue par ladite composition 2
par enduction, puis qu'elle subit le traitement thermique conforme 1'invention et qui
sera décrit ultérieurement, alors une couche continue 3 d'un alliage ternaire de Mo(Siy
Al ), est formée a la surface de ladite picce 1, cette couche 3 étant surmontée par la
couche de céramique 4 formée par conversion du polymere précéramique (phase SiO,
et/ou SiOC en fonction de la pression partielle en oxygene lors du traitement
thermique. La source de silicium pour former cet alliage ternaire provient des produits
de la pyrolyse du polymere précéramique.

Cette couche d'alliage ternaire est capable de former une couche passivante de silice
et d'alumine en conditions oxydantes, comme évoqué précédemment et ce, dans des
ratios qui dépendent des teneurs respectives en aluminium et silicium dans 1’alliage
ternaire.

Charges passives optionnelles.

Il est également possible d'ajouter a la composition de traitement 2 précitée une ou
plusieurs charges passives, a hauteur allant jusqu’a 30% massique de la masse totale.
Toutefois, ce pourcentage massique en charge(s) passive(s) sera adapté en fonction des
quantités de charge(s) active(s) utilisée(s), et le maximum sera donc, dans certains cas,
inférieur a 30% massique.

Une charge passive permet d’éviter un retrait excessif causé par la céramisation lors
du traitement thermique effectué apres l'enduction.

Les charges passives permettent également de moduler le coefficient de dilatation
thermique de la couche 3 d'alliage a minima ternaire, en fonction des propriétés de la
piece 1 recouverte, notamment de manicre a éviter les gradients de coefficients de di-
latation thermique a I’interface entre la couche 3 et la piece 1. Une différence de co-
efficient de dilatation thermique inférieure a 3.10° K-! entre la piece 1 et la couche 3
d'alliage a minima ternaire et une différence de coefficient de dilatation thermique in-
férieure a 3.10-° K'! entre la couche 3 d'alliage a minima ternaire et la couche de
céramique 4 permettent d’éviter la délamination et la fissuration lors des traitements
thermiques.

En effet, une brusque variation de coefficient de dilatation thermique peut entrainer
une délamination ou un décollement du revétement (c’est-a-dire de la couche 3 ou de
la couche 4) au cours de variations thermiques importantes.

Optionnellement, mais avantageusement, dans le cas ou la piece 1 est un noyau de
fonderie en alliage réfractaire, la ou les charges passives comportent des charges cé-
ramiques issues en partie ou totalement de la composition des noyaux céramiques clas-
siquement utilisés, par exemple du zircon, de I’alumine ou de la silice, mais également

d’autres oxydes, par exemple des aluminosilicates, de la calcite, de la magnésie, ou
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d’autres especes non listées ou un mélange de celles-ci. Des exemples de compositions
céramiques peuvent €tre trouvés dans le brevet US 5043 014.

Ainsi, au cours du démoulage d’un produit de fonderie, le décochage des noyaux de
fonderie peut étre simplifi€. En effet, si la couche de céramique 4 a €t€ obtenue en
utilisant une composition 2 avec des charges passives comportant des charges cé-
ramiques, telles que précitées, alors il sera possible de dissoudre cette couche de
céramique 4 a l'aide d'un dissolvant basique, comme cela se faisait dans 1'art antérieur
pour les noyaux de fonderie en céramique. Ainsi, il existera un jeu entre le produit de
fonderie (par exemple une aube) et le noyau de fonderie constituant la picce 1 et il sera
plus facile de démouler le produit de fonderie.

On pourrait également utiliser comme charges passives des oxydes : zircon, zircone,
mullite, de I’alumine ou de la silice, mais également d’autres oxydes, par exemple des
aluminosilicates, de la calcite, de la magnésie, ou un mélange de celles-ci, des carbures
par exemple du SiC ou des nitrures, par exemple SizN..

Enduction.

Le revétement de la piece 1 peut étre réalisé suivant un procédé comportant une ou
plusieurs étapes d’enduction, qui peuvent elles-mémes Etre réalisées par une méme
méthode ou par différentes méthodes.

Le choix de la méthode d’enduction dépend notamment de la viscosité de la com-
position de traitement 2, de la taille et de la complexité de la géométrie de la picce 1 a
recouvrir et de son état de surface.

De plus, I’épaisseur de la couche souhaitée influe sur le choix de la méthode
d’enduction.

L'enduction est de préférence réalisée par centrifugation, par trempage ou par pulvé-
risation.

Le dépbt par centrifugation permet d’obtenir une fine couche homogene sur une
surface plane d’une piece 1. L’épaisseur de la couche déposée peut en outre Etre
ajustée en modifiant la vitesse de rotation de la piece 1.

Pour réaliser une couche épaisse, il est également possible d’adapter la viscosité de la
composition de traitement 2, en plus de diminuer la vitesse de rotation de la piece 1.

Pour des géométries complexes, 1’étape d’enduction est avantageusement réalisée par
trempage, la picce 1 étant trempée dans un bain de composition de traitement 2, de
maniere a recouvrir la totalité de la surface de la piece 1 d’une couche de composition
de traitement 2.

Enfin, la pulvérisation est réalisée en utilisant un dispositif de pulvérisation qui
projette localement la composition de traitement 2 sur une zone de la piece a traiter 1,
de maniere a recouvrir ladite zone d’une couche de composition de traitement 2. La

pulvérisation s’applique avantageusement a des picces présentant des géométries
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complexes, en particulier lorsqu’il n’est pas nécessaire ou que 1’on veut éviter de
réaliser un revétement sur la totalité de la surface de la piece 1.

Les méthodes d’enduction par trempage ou par pulvérisation conviennent également
a des picces 1 présentant une géométrie simple.

Enfin, on notera que la composition de traitement 2 peut également &tre déposée par
différents procédés d'impression qui facilitent le recouvrement des picces 1 complexes
a des cofits réduits. Ces procédés d'impression sont par exemple choisis parmi
l'électrophorese, le dépdt centrifuge, le dépdt par pulvérisation et la pulvérisation de
plasma en suspension (ces trois dernieres techniques étant respectivement connues en
anglais par les dénominations de "Spin coating”, "Spray coating"et "Suspension
plasma spraying").

De préférence, le procédé conforme a I'invention est mené de fagcon a avoir une
épaisseur globale de la couche d'alliage 3 et de la couche de céramique 4 inférieure a 5
um, de fagon a garantir que la couche de céramique 4 reste intacte. Au-dessus de cette
épaisseur et a plus forte raison au-dessus de 50 um, des phénomenes de fissuration et
de délamination de la couche de céramique 4 peuvent survenir.

Toutefois, dans le cadre du procédé conforme a l'invention, la couche 3 d'alliage a
minima ternaire obtenue est continue. En conséquence, il est possible d'avoir une
couche globale (couches 3 et 4)d'une épaisseur supérieure a 1'€paisseur de 50 um
précitée, puisque dans ce cas, la fissuration de la couche 4 n'est pas critique, la couche
d'alliage 3 assurant la protection de la piece 1 contre l'oxydation.

Couches multiples.

Pour obtenir des revétements épais sans défauts jusqu’a une épaisseur de plusieurs
centaines de microns, il est possible de réaliser plusieurs étapes successives
d’enduction, en réalisant une pluralité de couches déposées avec ou sans traitement
thermique intermédiaire.

La viscosité de la composition de traitement 2 est avantageusement réduite a chaque
itération d’enduction afin de combler la porosité de la couche précédente.

Entre chaque passe d’enduction, une étape de réticulation (traitement thermique) du
revétement peut avantageusement €tre réalisée.

Au cours de I’étape de réticulation, la picce 1 est chauffée en présence d’air a une
température de réticulation (de 100°C a 200°C) du ou des polymeres précéramiques
contenus dans la composition de traitement 2.

Si les polymeres précéramiques mis en ceuvre ont une température de réticulation
différente, la réticulation sera réalisée a la température de réticulation la plus élevée
parmi les températures de réticulation des especes en présence.

L’enduction d’une picce 1 est réalisée avec autant de passes d’enduction que né-

cessaires a 1’obtention d’un revétement souhaité.
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Traitement thermique.

Le procédé de transformation des polymeres précéramiques en céramiques est une
approche complexe. Plusieurs facteurs peuvent varier et modifier la composition, la
microstructure, la densité, le rendement céramique et les propriétés des céramiques
issues de polymeres précéramiques. Parmi ces facteurs, on peut citer :

- la rhéologie, le rendement céramique, la réactivité et le degré de réticulation
du précurseur,

— I'atmosphere de pyrolyse (inerte/réactive/sou vide) durant la mise en forme et/
ou durant la céramisation,

- la pression du gaz durant la céramisation,

- la vitesse du chauffage,

- la température du chauffage,

- la durée du palier.

Consécutivement a I’étape d’enduction, le polymere précéramique de la composition
de traitement 2 est converti par un traitement thermique en céramique.

La piece 1, recouverte de la composition 2 est disposée dans une enceinte 5 qui est
portée a une température requise pour le traitement. De facon avantageuse, cette
enceinte 5 est hermétique et contient un gaz inerte vis-a-vis de la piece 1 oula com-
position de traitement 2.

Le traitement thermique du polymere précéramique est préférentiellement réalisé
dans une atmosphere non oxydante pour la piece 1, mais dont la pression partielle
d’oxygene est suffisante pour convertir le polymere précéramique en céramique,
notamment en céramique oxycarbure ou en céramique oxyde.

Par exemple, la gamme de pression partielle du dioxygene peut €tre comprise entre
1055 bar et 10° bar pour un traitement de pyrolyse effectué¢ a 1350°C.

Le traitement thermique peut comporter plusieurs étapes, a savoir une étape de réti-
culation, une étape de conversion et une étape de structuration.

Une étape de réticulation est préférentiellement réalisée apres I’€tape d’enduction et
antérieurement a toute autre étape de traitement thermique.

L’étape de réticulation permet notamment de vaporiser le solvant et d'engendrer la
réticulation du polymere précéramique. Cette étape de réticulation engendre une teneur
faible en groupements organiques qui améliore le rendement céramique et évite les va-
riations trop brutales de la densité et du volume au cours de la conversion.

Ce traitement est réalisé a une premiere température, de préférence entre 100°C et
400°C, de préférence encore a une température avoisinant les 200°C.

Optionnellement, la réticulation peut étre induite par un rayonnement ultraviolet.

Une étape de conversion est réalisée de maniere a convertir le polymere en

céramique. Cette conversion conduit a la décomposition et a I’élimination des fractions
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organiques (telles que le méthyle, 1'éthyle, le phényle ou le vinyle) et des groupes Si-H
ou Si-NHXx au cours du traitement.

L’étape de conversion est de préférence réalisée a une deuxieme température su-
périeure a la premiere, par exemple comprise entre 600°C et 800°C. Apres I’étape de
conversion une structure amorphe est obtenue.

Consécutivement a I’étape de conversion, une étape de structuration est réalisée, a
une troisieme température, supérieure a la deuxieme et choisie pour définir la structure
cristalline finale, la microstructure et les propri€té€s du revétement. De préférence,
I’étape de structuration est réalisée a une température comprise entre 1000°C et
1350°C.

Différentes techniques de traitement peuvent étre employées pour réaliser une ou
plusieurs étapes du traitement thermique précité.

La pyrolyse, par exemple induite par un laser, est avantageusement utilisée pour des
pieces 1 ayant une faible température de fusion, et pour générer des dépots céramiques
avec des compositions spécifiques.

Le traitement par un faisceau d’ions est avantageusement utilisé afin de maitriser la
rupture des liaisons chimiques et la réticulation du polymere précéramique.

Le traitement thermique de la picce 1 en alliage réfractaire (qu'elle soit en molybdeéne
ou en alliage de molybdene), revétue de la composition 2, est paramétré et mené de
facon a assurer la conversion en céramique 4 de tout ou une partie du polymere pré-
céramique contenu dans la composition de traitement 2 et pour permettre la co-
réactivité des produits de la décomposition du polymere précéramique avec la charge
active et avec la piece 1.

Enfin, on notera qu'il est possible de retirer la couche de céramique 4 obtenue par
conversion apres le traitement thermique, par une action mécanique ou chimique, pour
ne conserver que la couche continue 3. En effet, la couche 4 est potentiellement moins
adhérente que la couche 3 et peut risquer de se délaminer avec le temps ou de s'user
plus rapidement que la couche 3.

Exemple de réalisation d’un revétement :

On a préparé une composition de traitement 2 comprenant, par rapport a sa masse
totale :

- 37% en masse de solvant Terpineol,

- 18,5% en masse de SILRES MK® (polymere précéramique de polysiloxane,
présentant un taux de conversion théorique en céramique en dioxyde de silicium SiO2
ou en oxycarbure de silicium Si-O-C de 80% en masse),

- 44,5% en masse d’aluminium (charge active), dont la granulométrie est inférieure a
20 microns.

Le ratio massique charge active/polymere précéramique est égal a 44,5/18.,5 soit 2,4
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c’est-a-dire supérieur ou égal a 2.

Dans un premier temps, la dissolution du polymere précéramique dans le solvant
Terpineol est réalisée a 60°C, sous agitation magnétique, dans un bécher pendant 30
minutes minimum. La poudre d’aluminium est ensuite ajoutée et I’agitation est
maintenue pendant au moins 12 heures.

La composition de traitement 2 est ensuite refroidie et stabilisée entre 19°C et 21°C
pendant la phase de trempage et également maintenue sous agitation magnétique.

La picce 1 en molybdene ou en alliage de molybdene est introduite dans la com-
position de traitement 2 a la vitesse de 10 mm/min, maintenue 30 secondes dans la for-
mulation, puis sortie a une vitesse de 10 mm/min.

Lorsque la picce est totalement émergée de la composition de traitement 2, celle-ci
est séchée a I’air chaud (entre 150°C et 220°C) jusqu’a évaporation du solvant. Au
total six trempages successifs avec séchage a 1'air chaud intermédiaires ont été réalisés
pour obtenir un revétement parfaitement continu d’une €paisseur de 40 a 50 microns.

La picce est ensuite soumise a un traitement thermique de réticulation a 1’air pendant
1 heure, a une température comprise entre 170°C et 230°C, par exemple a 200°C.

Si nécessaire, des €tapes supplémentaires de trempage/séchage/réticulation peuvent
étre ajoutées en utilisant la méme composition de traitement 2 ou une composition de
traitement 2 plus diluée, pour obtenir un dép6t épousant le contour de la piece 1 a
revétir. De cette maniere, les fissures éventuelles d’une premiere couche du revétement
seront comblées par une couche de revétement supplémentaire, réalisant ainsi un re-
vétement sans fissure.

Le traitement thermique doit conduire a la conversion partielle ou totale du SILRES
MK® en céramique mais aussi permettre la réactivité des produits de décomposition
siliciés solides et gazeux du SILRES avec la piece 1 et la charge active d’aluminium.
Le temps de palier du traitement thermique doit étre suffisant pour permettre ensuite
une interdiffusion dans le support molybdene ou base molybdene pour former une
couche continue d’alliage ternaire molybdene-silicium-aluminium. Dans I’un ou
I’autre des cas, les traitements thermiques peuvent optionnellement étre réalisés au
cours d’un méme cycle thermique dans un four tubulaire en alumine sous balayage
d’argon a un débit de 35 a 40 L/h.

Cela permet notamment de réduire le nombre d’€tapes du procédé et ainsi de réduire
sa durée et donc son cofit.

Dans cet exemple, le cycle thermique imposé a la picce revétue est réalisé dans un
four tubulaire en alumine et comporte des rampes de montée et descente en tem-
pérature de 200°C/h et un palier de 15 heures a 900°C sous balayage d’argon de 35L/h.
Un guetteur d’oxygene en zirconium est placé en amont de la piece par rapport au flux

d’argon pour empécher 1’oxydation de la picce molybdene lors du traitement
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thermique.

La [Fig.5] montre une vue en coupe, obtenue par microscope €lectronique a balayage
(MEB), d’une tige 1 en molybdene revétue de la composition de I'exemple cité ci-
dessus, apres traitement thermique. La solution aboutit a un revétement multicouche
métal/céramique.

Sur cette [Fig.5], on peut voir la tige 1 en molybdeéne, une couche 3 continue formée
de différents alliages, dont au moins un issu de la réactivité entre la piece 1, la charge
active (ici 'aluminium) et la céramique 4 issue de la conversion du polymere pré-
céramique.

La partie céramique 4 est constituée d’une couche inférieure a 50 microns de com-
positions hétérogene : la matrice est constituée d’oxycarbure de silicium (Si-O-C) issue
de la conversion du polymere précéramique en céramique. La couche comporte
également des inclusions d’aluminium (résidu de la charge active de la formulation
n’ayant pas réagi car trop loin de la tige), du carbone libre (produit de décomposition
du polymere précéramique), de la silice (idem) et possiblement de polysiloxane si la
conversion du polymere précéramique initial n’est pas complete.

Sur la [Fig.6] qui est une vue rapprochée de la [Fig.5], on peut voir que la couche 3
du revétement est composée de trois phases d’alliages principales (listées de la tige 1
vers 1’extérieur) :

- une couche continue 3a de solution solide d’aluminium et de silicium dans le
molybdéne (<2 microns). La teneur en Al dans cette couche est inférieure a 35%
atomique et la teneur en silicium inférieure a 25% atomique ;

- une couche 3b inférieure a 10 microns d’alliage binaire AlsMos issue de la réactivité
entre la charge active et le support en molybdene.

-une couche 3c inférieure a 10 microns d’alliage ternaire Mo(Si,Al), dont le silicium
provient de I’atmosphere de la pyrolyse du polymere précéramique et/ou de ses
produits de décompositions silici€s.

On a également préparé une composition de traitement 2 comprenant, par rapport a
sa masse totale :

- 17% en masse de solvant acétone,

- 25% en masse de SILRES MK® (polymere précéramique de polysiloxane,
présentant un taux de conversion théorique en céramique en dioxyde de silicium SiO2
ou en oxycarbure de silicium Si-O-C de 80% en masse),

- 58% en masse d’aluminium (charge active), dont la granulométrie est inférieure a
20 microns.

Dans cet autre exemple, le ratio massique de charge active/polymere précéramique
supérieur a 2 (ici 58/25 soit 2,32).

La picce 1 en molybdene ou en alliage de molybdene est introduite dans la com-
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position de traitement 2 a la vitesse de 10 mm/min, maintenue 30 secondes dans la for-
mulation, puis sortie a une vitesse de 10 mm/min.

La [Fig.7] montre une vue en coupe, obtenue par microscope €lectronique a balayage
(MEB), d’une tige 1 en molybdeéne revétue, apres quatre trempages successifs avec
séchage a l'air chaud intermédiaires suivi d’un traitement thermique identique a celui
de ’exemple 1.

La partie céramique 4 constituée d’oxycarbure de silicium (S5i-O-C) d’épaisseur in-
férieure a 40 um a €t€ retirée par action mécanique (sablage).

La couche 3 du revétement est composée de trois phases d’alliages principales
(listées de la tige 1 vers 'extérieur) :

- une couche continue 3a de solution solide d’aluminium et de silicium dans le
molybdéne (<2 microns). La teneur en Al dans cette couche est inférieure a 35%
atomique et la teneur en silicium inférieure a 25% atomique ;

- une couche 3b inférieure a 15 microns d’alliage binaire AlsMos issue de la réactivité
entre la charge active et le support en molybdene.

-une couche 3¢ comprise entre 10 et 25 microns d’alliage ternaire Mo(Si,Al), dont le
silicium provient de I’atmosphere de la pyrolyse du polymere précéramique et/ou de

ses produits de décompositions siliciés.
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Revendications

Procédé de revétement d’une piece en alliage réfractaire (1), notamment
a base de molybdéne, comprenant des étapes :

-d’enduction d’au moins une zone de ladite picce, a I’aide d’une com-
position de traitement (2) comprenant au moins un type de polymere
précéramique, un solvant et au moins une charge active,

-de traitement thermique de la picce (1) enduite de la composition de
traitement (2), ce traitement thermique permettant de convertir au moins
partiellement le polymere précéramique pour former une couche de
céramique (4),

caractérisé en ce que ladite composition de traitement (2) comprend,
par rapport a sa masse totale, une proportion massique comprise entre
40% et 66% d'au moins une charge active,

en ce que le ratio massique charge active/polymere précéramique est
supérieur ou égal a 2,

en ce que ladite charge active est choisie pour former par diffusion
solide ou liquide, a la surface de ladite picce en alliage réfractaire (1), au
moins un alliage a minima ternaire résultant de la co-réactivité de cette
charge active avec la picce en alliage réfractaire et le polymere pré-
céramique, cet alliage a minima ternaire formant une couche continue
(3) entre la surface de la picce en alliage réfractaire (1) et la couche de
céramique (4) obtenue par conversion,

et en ce que le traitement thermique est conduit de facon a former cette
couche continue (3) d’alliage a minima ternaire, qui protege ladite picce
en alliage réfractaire de I'oxydation.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite com-
position de traitement (2) comprend, par rapport a sa masse totale, une
proportion massique comprise entre 45% et 60% d'au moins une charge
active et en ce que le ratio massique charge active/polymere pré-
céramique est compris entre 2 et 3.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que ladite com-
position de traitement (2) comprend, par rapport a sa masse totale, une
proportion massique comprise entre 55% et 60% d'au moins une charge
active et en ce que le ratio massique charge active/polymere pré-
céramique est comprise entre 2 et 2,5.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce

que ladite au moins une charge active est choisie parmi une poudre de



[Revendication 5]

[Revendication 6]

[Revendication 7]

[Revendication 8]

[Revendication 9]

[Revendication 10]

21

silicium, une poudre d’aluminium, une poudre de fer, une poudre de
cuivre, une poudre de cobalt, une poudre de nickel, une poudre de
lanthane, une poudre de germanium, une poudre de zirconium, une
poudre de chrome, une poudre de titane, une poudre d’hafnium, une
poudre de lanthane et une poudre de rhénium.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le polymere précéramique est choisi parmi les siloxanes, les poly-
siloxanes a haut rendement de céramisation qui se convertissent en silice
(510,) ou en oxycarbure de silicium (Si-O-C) par pyrolyse, les poly-
silazanes ou les polycarbosilanes.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que la composition de traitement (2) comprend en outre des charges
dites passives, configurées pour moduler le coefficient de dilatation
thermique de la couche (3) d'alliage a minima ternaire, de manicre a
avoir un écart entre le coefficient de dilatation thermique de la picce en
alliage réfractaire et le coefficient de dilatation thermique de la couche
(3) d'alliage a minima ternaire inférieur a 3.10°¢ K.

Procédé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que le procédé comprend au moins une premiere étape d'enduction et
une deuxieme étape d'enduction consécutives, et au moins une étape de
traitement thermique réalisée entre deux étapes d’enduction
consécutives, 1’étape de traitement thermique étant une étape de réti-
culation du ou des polymeres précéramiques, configurée pour générer
un réseau polymere infusible capable de supporter les étapes ultérieures
de la pyrolyse, la deuxieme étape d’enduction étant appliquée pour
obtenir une couche de composition de traitement (2) plus épaisse.
Procédé selon la revendication 7, dans lequel la composition de
traitement (2) mise en ceuvre lors de la deuxieme étape d’enduction
présente une viscosité inférieure a la viscosité de la composition de
traitement (2) utilis€e lors de la premicre étape d’enduction.

Procédé selon 1’une des revendications 7 ou 8, dans lequel I’étape de ré-
ticulation est réalisée en présence d’air a une température supérieure ou
égale a la température de réticulation la plus élevée parmi les différentes
températures de réticulation des différentes especes de polymere pré-
céramique de la solution de traitement (2).

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que I’étape de traitement thermique comprend les étapes de :

- réticulation a une premiere température configurée pour évaporer le
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solvant et accélérer ainsi la réticulation,

- conversion réalisée a une deuxieme température, supérieure a la
premicre, configurée pour convertir le polymere en céramique et
éliminer les especes organiques, de manicre a obtenir une céramique
ayant une structure amorphe,

- structuration réalisée a une troisieéme température, supérieure a la
deuxieme, configurée pour convertir la céramique de structure amorphe,
en céramique ayant une structure cristalline.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que I’étape de traitement thermique est réalisée sous atmosphere
contrdlée de maniere a éviter ’oxydation de la picce en alliage ré-
fractaire (1), tout en ayant une pression partielle d’oxygene suffisante
pour assurer la conversion du polymere précéramique en céramique
oxycarbure ou en céramique oxyde.

Procédé selon I’une des revendications précédentes, caractérisé en ce
que la couche de céramique (4) obtenue par conversion est retirée apres
le traitement thermique, par action mécanique ou chimique pour ne
laisser que la couche (3) d'alliage a minima ternaire.

Picce en alliage réfractaire (1) notamment a base de molybdene, ca-
ractérisée en ce qu'elle est obtenue par le procédé de revétement selon
I'une des revendications 1 a 12 et en ce qu'elle est revétue d'une couche
continue (3) d'au moins un alliage a minima ternaire résultant de la co-
réactivité de la charge active avec la picce en alliage réfractaire et le
polymere précéramique, et d'une couche de céramique (4), la couche
continue (3) d'au moins un alliage 2 minima ternaire €tant disposée entre
la piece en alliage réfractaire (1) et 1a couche de céramique (4).

Piece en alliage réfractaire selon la revendication 13, caractérisée en ce

qu'elle est un noyau de fonderie en alliage réfractaire.
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