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@ Alliages d’Al A hsutes teneurs de Ll et Sl et un procédé defabsication.

@ L'invention concerne des alliages a base d’Al & fortes ten-
eurs en Li et Si, contenant {en poids %):

de3638%Li

de5214%Si

de 0 A 1 % de chacun des éléments suivants : Fe, Co, Ni,
Cr, Mn, Zr, V, Ti, Nb, Mo, O,, Sc et

de 0 & 2 % de Cu, Mg et/ou Zn la quantité totale de ces
éiéments secondaires optionnels étant inférieure & 6%
reste Al et impuretés (chacune < 0,05 %, total < 0,15%.
Les teneurs en Li et Si sont liées par la formule
%Li:04%Si+k .
avec -1sk=bHb

Les produits sont obtenus par les procédés de solidifica-
tion rapide et contiennent de 15 & 60% en volume de phase T
(AL, Si, Li), en particules de 0.01 & 10 pm.

La température de transformation & chaud doit rester in-
térieure & 400°C. '

Les produits obtenus présentent une résistance mécan-
ique moyenne & élevée et un trés haut module spécifique (E/
d).
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ALLIAGES D'Al A HAUTES TENEURS EN Li ET Si
ET UN PROCEDE DE FABRICATION

ﬁe'domaine de l'invention concerne des alliages A base 4'Al concernant
de fortes teneurs en Li et Si et présentant une résistance mécanique
moyenne 2 élevée, une tres faible densité et un haut module 4'Young ;
un procédé d'obtention utilise la solidification rapide (atomisation,
hypertrempe sur substrat métalligue, etc...) une densification et une

mise en forme a chaud.

Selon l'art antérieur connu, on séit que les alliages & teneur en Li
supérieur environ & 3% (en poids) présentent des difficultés de fa-
brication dues en particulier & :

- la fragilité lors de la coulée semi-continue en lingots

~ la mauvaise aptitude A la mise en forme & chaud par suite d'une fai-
51e ductilité

- la grande fragilité intergranulaire 2 1l'état trempé et revenu due

4 la précipitation d'une fraction volumique trés élevée (3 308) de
phase métastable 6‘A13L1 cohérente avec la matrice et trés facile-
ment cisaillable par les dislocations

- la grande sensibilité & la corrosion spontanée 2 la tempéréuure ambian-
te due 2 la présence de la phase d'équilibre § Al Li aux joints de

grains et dans la matrice.

Pour résoudre ces problémes, les métallurgistes ont proposé des additions
de quelques % d'éléments durcissants tels que Cu, Mg, Zn et d’autres
éléments mineurs contrdSlant la recristallisation ou la taille des grains
de l'alliage, tels que Mn, Cr, Ti, etc...

Ces alliages contiennent également des teneurs en Fe et Si trés faibles
(moins de 0,1% en poids).

Cependant, de tels alliages, méme s'ils atteignent pratiquement les
niveaux de résistance mécanique des alliages aéronautiques convention-
nels (2024, 2214,7075) présentent une diminution de densité (d) et

une augmentation du module élastique (E) limités & 12% environ chacun,
soit une augmentation du module spécificique (E/d) inférieure & 25%.

Il a été montré que l'addition conjointe de Li et de Si dans des
alliages d'Al obtenus par solidification classique, conduisait & un
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mauvais compromis résistance mécanique-ductilité-densité (F.W.GAVLE,
Aluminium Lithium alloys Proceeding of the Ist International Al-Li
Conference Ed, by T.H. SANDERS, Jr and E.A. STARKE;. Jr The Metallur-
gical Society of AIME, 1981 p.119-139),

La demanderesse a trouvé qu'il est possible d'obtenir des gains de

module spécifique tr2s supérieursd 257 sur des alliages Al-Li-Si con-
tenant de fortes quantités de Si et de Li, tout en conservant des ca-
ractéristiques mécaniques acceptables, une résistance & la corrosion

spontande satisfaisante, et une bonne aptitude 2 la mise en forme.

Cet objectif est atteint par le choix d'une composition spécifique,
1'utilisation de la solidification rapide et des techniques de la mé-
tallurgie des poudres, et enfin d'une mise en forme 2 température con-
trolée.

Les alliages selon 1'invention contienment (I en poids) ::
de 3,6 2 8 % deli '
de 5 a 14 % de Si
de O 8 1 Z de chacun des &léments suivants
Fe,Co,Ni,Crfﬁn,Zr,V,Ti,Nb,Ho,Oz,Sc,
et de O & 2 Z de Cu, Mg et/ou Zn
la quantit& totale de ces &l&ments secondaires optionnels &tant infé-
rieure &2 57,
reste Al et impuret&s (chacune < 0,05%, total
£ 0,157,
La teneur en Li est de préférence liée 2 la teneur en Si par la formu-
le suivante : % Li = 0,47 i + k
avec -1 £k <5
et de préférence 0 gk g 4.
La teneur en Li est de préférence tenue entre 4 et 7%
La teneur totale en Eléments secondaires (autres que Li et Si) est

mainterwe de pré&ffrence en-descous de 2%.

Ceperdant, les propriétés des produits obtenus re sont satisfaisantes
que si les alliages sc.t &laborfs par solidi ication rapide 2 des vi-
tesses de refroidissemert depuis 1'8tat licuide supbrieures a 1000°C/

sec. par tout moyen comnu (solidification sur roue, atomisation,etc...)
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Cette opération a de préférence liesu sous atmosphdre inerte, par exemple
argon ou hélium. Les alliages ainsi obtenus sont alors consolidés par
les techniques connues de la métallurqip dos}poud:@s,'pér txodple sslon
la gamme : broyage éventuel, compactage & txoid, dégazaqe sous vide
éventuel, compression A chaud et corroyage par filage, forgeage, matri-

¢age ou tout autre technique, avec un taux de corroyage (section trans-

versale initiale/section transversale finale) en général supérieur 2 8.

Cependant, lors de ces diverses opérations de mise en forme & chaud,

la température du produit doit rester inférieure 3 400°C, et de préfé-
rence 350°C, pour obtenir deé caractéristiques mécaniques acceptables.
les produits sont généralement utilisés, comme indiqué, & l'état brut
de transformation a2 chaud, ou aprés une légére déformation complémen-
taire A plus basse température, ce qui permet d'améliorer 2 la fois la
planéité, la rectitude ou les tolérances dimensionnelles et les carac-

téristiques mécaniques de résistance.

A l'état d'utilisation, les produits ainsi obtenus possédenﬁ une grande
fraction volumique, comprise entre 15 et 60%, de préférence entre 20 et
50%, de particules essentiellement constituées d'une phase de structure
cubique, de param2tre voisin de O,Sé a 0,60 nm, identifiée comme phase
T -Alz Li3 812 ou Al Li Si, selon les éuteurs.

Cette phase, répartie de facon homogéne, a une taille comprise entre

0,01 a 10 um, plus généralement entre 0,01 ei 5 ym : on pense gue cette
phase contribue au durcissement a froid et aux températures moyennes de
l'alliage, sa précipifation fine et homogéne étant accentuée par un re-
venu entre la température ambiante et 350°C, de préférence entre 150 et
250°C. La microstructure peut comporter éventuellement une trés fine
précipitation globulaire de phase 6{(343L1’ dont le diamdtre est infé-
rieur & 50 nm et aussi une faible précipitation de Si libre ou de phase

6 Al Li. '

La quantité de phase §' présente est inférieure & 10% (en volume). Enfin
les produits ainsi obtenus sont caractérisés par un grain extrémement fin

dont la taille est inférieure & 20 pm, et généralement inférieure 2
10 pm,

8i k est inférieur & la limite inférieure, on provoque l'apparition

FRP.



10

15

20

25

30

35

-
- -
~nm

-4- 0208631

de particule de Si, au détriment de la phase T, ce qui diminue les carac-
téristiques mécaniques et propriétés élastiques spécifiques.

Si k dépasse la limite supérieure, on favorise la précipitation de la
phase § Al Li qui est spontanément corrodabie et aussi de laAphase §'
A13Li fragilisante.

La demanderesse a d'autre part, constaté qu'ad composition égale, la duré-
té des produits est d'autant plhs élevée que la taille des particules

de phase T (Al, 1i, 8i) est faible ; en particulier la solidification
trés rapide des rubans minces (20 & 30 um d'épaisseur) sur substrat mé-
tallique ("melt spinning”) conduit c&té substrat & des tailles de parti-
cules de phase T de 0,01 & 0,5 um,

La microdureté est alors‘supérieure 3 40% environ & celle obtenue sur

la face externe des rubans plus épais ou sur poudres obtenues par atomi-
sation, pour lesquels la taille de particules de phase T est de.l'ordre
de 0,5 & 5 pm.

L'invention sera mieux comprise & l'aide des exemples suivants :
Exemple 1 '
Des alliages dont la composition est reportée au Tableau I ont été obte-
nus sous forme de poudre, par pulvérisation centrifuge sous hélium, celle-
cl étant tamisée & 200 pm maximum,
Ces poudres ont été élaborées a partir de lingotins coulés, é&laborés
avec une base pure ayant une teneur en Fe < 0,05%.
La gamme sulvante a été appliquée :
mise en conteneur en Al-Mg @ 42 x 100 mm
dégazage 24h sous 1 a 10-1 py
préchauffage 1h 20 a 250°C
filage direct a 250°C.en barres cylindriques ¢ 9 mm (rappért de filage
A = 22)
La température de sortie étant de 330°C environ
Les barres obtenues ont été refroidies & l'air, et caractérisées par
mesure de densité, du module d'Young, par essais de traction (sens

long) et examens micrographiques.

Le Tableau I rassemble les compositions chimiques visées et déterminées

par absorption atomique et les résultats obtenus (moyenne de 5 essais).
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La teneur en oxygdne est de l'ordre de 0,5%.
La phase T présente était grossidre (taille moyenne 2 ym, taille maxima-

le 5 um); mais dispersée de faéon homogéne 2 1'exception de quelques
grosses particules de phase T (100 & 200 ym) dont la présence explique

les faibles allongements cbservés (amorces de rupture pxématurée).
Malgré ceci, éﬁ note lé niveau intéressant des caractéristiques mécani-
ques obtenues en particulier sur'l'alliage Al-6Li-1051 et l'écart plas-
tigque important, ainsi que‘les variations importantes de la densité et
du module d'Young.

Les examens micrographiques 3 l'état brut de filage révdlent :

- l'abgehce quasi-compléte de phase §°' A13L1 et phase § Al Li

- une taille de grains de 1l'alliage de 2 & 5 pm.

Exemple 2 °

Des alliages Al, Li, Si incluant les compositions données 2 l'exemple 1,
ont été coulés en rubans de 10 mm x 40 um environ, de section_transéer-
sale, sur une roue en cuivre @ 480 mm tournant & 1000 t/minute, depuis
730 & B30°C ;.ils ont été caractérisés par microdureté Vickers sous 10 g
examen micrographique en microscopie optique,_électionique et diffraction
au rayon: X 2 l'état brut de coulée, et aprés traitement thermique de
revenu de 1 & 10 h entre 200 et 350°C,'pour évaluer la stabilité a chaud
et 1l'évolution stfucturale.

Les compositions et les résultats sont reportés au tab;eau 1I.

L'intégralité du ruban de composition A et le c8té roue des rubans B, C,
D sur 20 a 30 um, présentaient une structure de phase T fine (taille <
0,4 um) 3 1'état brut de coulée, et méme aprés revenu.

La partie externe des rubans B, C, D et la totalité de 1'épaisseur des
rubans (E, F) possédaient une strucfurevgrOSSiére de 1l'oxrdre de 1 ym en

moyenne {taille maximale de 4‘um) a 1'état brut de coulée et aprés revenu.

La fraction volumique des précipités, évaluée par analyse guantitative

d'imagesne varie pas significativéﬁent au couis des revenus.

35 On constate que la dureté augmente avec les teneurs en Li et Si, et la

fraction volumique de phase T, du moins tant que celle-ci reste
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gous forme de particules fines.

Les structures fines (cdté roue) conférent: aux alliages selon 1'inven-
tion, un trés haut niveau de dureté aprds revenu 2 200°C, et celui-ci
reste élevé méme aprés revenu A 350°C, contrairement aux alliages hors

li'invention.

Exemple 3 : .
Une partie des lingotins utilisés pour l'élaboration des poudres de

l'exemple 1 et qui avaient été coulés en coquilles cylindriques de dimen-
sions ¢ 55mm x 175mm avec une vitesse de refroidissement lente (5°C/sec.
environ) typique de la coulée conventionnelle, ont été écrofités a ¢ 48mm
puis réchauffés & 400°C pendant 1h, puis filés & 400°C en barres cylin-
drigues de @ 9mm et refroidies a 1'air. '

les caractérisﬁiques mécaniques de traction, mesurées dans le sens long
sur 3 éprouvettes par alliage sont données dans le Tableau III. On a
constaté une fragilité rédhibitoire de ces produits qui présentent

une rupture prématurée lors de la mise en charge, et une ductilité
pratiquement nulle. ' ‘

La microstructure de ces produits présente en particulier des particules
trés grossitres de phase T (Al, Li, Si) de tailles trés hétérogénes, assez

gr0551éres, de plusieurs um a plusieurs centaines de um, et nettement

supérieures & 10 um en moyenne, associées 2 une faible quantité de phase§ .

Al Li.

Cet exemple montre la nécessité d'utiliser une méthode impliquant une

solidification rapide pour les alliages selon 1l'invention.

Les produits obtenus selon l'invention possédent les avantages suivants :

30 — une densité diminuée de 15 & 20% et un module d'Young augmenté de

15 & 35% par rapport a celle (ou celui) des alliages Q'Al convention-
nels élaborés par coulée classique en lingots tels que les 2024, .
le 6061, le 7075 selon les désignations de 1'Aluminium Association.
Le module spécifigue se trouve augmenté de 30 & 60% environ ;

3F - une résistance mécanique & froid comparable & celle des alliages d'aAl

correyés de moyenne rééistance, tels que le 2024-714, 6061-T6, 7020-76,

par exemple pour les produits contenant des particules de

e i 1 i .

G awe
- e

.&‘n.

R SUEE v

ey i S Y

o e



10

15

‘ex. les alliages 2214 ou 2219, selon la nonenclature de 1'Aluminium

0208631
-7
phase T grossidre(0,5 2 10 ym),et &quivalente 2 celles des allia-

' ges A haute résistance (7075-T6, 2214~T6, 7010-T736 et 7150-1736

ou T6) pour les produits contenant une phase T fine (0,01 a Q,5im);
une résistance mécanique 3 tidde ou 2 chaud sunérieure 2 celle de
tous les alliages d'Al connus Elaborfs par coulée semi-continue (par

Association), en particulier dans le domaine eonprin entre 100 et
350°C ; ‘
une bonne résistance 2 la corrosion intergranulaire ou localisée

malgré les teneurs Elevées en Li, en 1'absence de phase § Al 1i ;
- une ductilité 2 chaud ou 2 froid suffisante permettant leur mise en

forme ou leur utﬂisanon comme pidces mécaniques ou Elé&ments de
structure H 5
des propr1étés mécaniques intéressantes obtenues méme en 1'absence

de revenu.

- - o e«
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Alliage (a) Limite &lasti- | Charge de rup- | Allongement

(Zen poids) que 0,2Z(MPa) ture (MPa) %)
Al-5Li- 7,58i N.m * 137 0,2 - 0,3
Al-6Li-10 Si Nom * 118 0,0 - 0,2
Al-7Li-12,55i Rom * 105 0,0 - 0,2

2 N.m = non mesurable

(a) composition visée

-
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REVENDICATIONS

l. Alliage 3 base d'Al comprenant enentiellmﬂt du u et du 8i,
caractérisé en ce qu'il contient (en poids %) :

de 3,6 28 X 1i

de 5 2 14 % 8i .

de 0 2] 7 de chacun des Eléments
Fe, Co, Ni, Cr, Mn, 2x, V, Ti, Nb, Mo, 02 Se,

de 0 &2 X de Cuet/ou Mg et/ou Zn
la quantité totale de ces Eléments optionnels secondaires &tant in-
férieure 2 57, le reste Etant constitué par de 1'Al et des impuretés

(chacune < 0,05 %, total < 0,15 7).

2. Alliage selon la revendication 1, caractérisé en ce quz les te-

neurs en Li et Si sont 1ifes par la relatxon ' o
ZLi=0,4T5 +Xk

avec -lgLkg S

3. Alliage selon la revendication 2, caract&ris€ em ce que :

0 k4

4. Alliage selon 1'une des revendications i 3'3, caractérisé en ce
qu'il contient de 4 & 7 I de Li.

5. Alliage selon 1'une des revendications 1 3 4, caractérisé en ce
que la quantité& totale d'€léments secondaires optionnels ne dépasse

pas 2 Z.

6. Produit corroy& de composition conforme & 1'une des revendica-
tions 1 2 5, caract8ris& en ce qu'il contient de 15 2 60X en volume
de phase T.

7. Produit selon la revendication 6, caractérisé em ce qu'il con-

tient entre 20 et 50% en volume de phase T,

8. Produit selon 1'une des revendications 6 o 7, caractérisé en ce
que la taille des particules T est comprise entre 0,01 3 lO ym (et
de préférence 0,01 pum 2 5 pm).
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9. Produit selon 1'une des revendications 6 2 8, caractériss en ce
que la taille de grain de 1'alliage est inférieure 2a 20 un (et de
préférence 10 1m).

10. Procé&dé d'obtention d'un alliage ou produit selon 1'une des re-
vendications 1 2 9, comprenant une fusion, la solidification, un
broyage &ventuel, une compression 3 froid ou i chaud, un dégazage
sous vide &ventuel, une compression et um corroyage 3 chaud, carac-
térisé en ce que la vitesse de solidification depuis 1'&tat liquide
est suprieure 2 1000°C/sec.

11, Ptoéédé selon la revendication 10, caractérisé en ce dgue toutes
les opérations 2 chaud postérieures 3 la solidification ont lieu 2
une température inf8rieure 3 400°C, et de préférence 350°C.

12. Procédé selon 1a revendication 10, caractérisé en ce que le cor-
royage & chaud est compléts pPar une lépdre déformation plastique 2
plus basse température.

13. Procédé selon 1'une des revendications 10 on 11, caractérisé en
ce que 1'on applique un Trevenu entre 20 et 350°C et de préférence 150
et 250°C, aprés déformation 2 chaud ou 2 froid.
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