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neutrophage.

®) Le matériau est constitué d'un métal ou d'un
alliage de ce méial constituant une matrice et d'un
élément dispersoide (4) ou d'un composé disper-
soide combiné & la matrice par une dispersion de
I'élément ou du composé & l'intérieur de la matrice.
Il comporte les étapes suivantes :

- on conditionne le matiériau de la matrice sous
forme de particules sphériques d'un diamétre
supérieur 2 300 microns ;

- on dépose les particules de I'élément ou du com-
posé dispersoide (4) sur les particules du matériau
constituant a matrice,

- on introduit les particules de matériau constituant la
matrice revétues des particules du composé disper-
sotde dans un moule (6) présentant une cavité (11)
de forme intérieure correspondant & une forme de
piéce 2 obtenir,

- on soumet les particules du matériau constituant la
matrice enrobée & un frittage par compression isos-
tatique a chaud.

Procédé de réalisation d'un matériau composite, en particulier d'un matériau composite
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PROCEDE DE REALISATION D'UN MATERIAU COMPOSITE, EN PARTICULIER D'UN MATERIAU COMPOSI-
TE NEUTROPHAGE.

Les matériaux neutrophages, qui sont couram-
ment utilisés dans lindustrie nucléaire, ont pour
fonction d'absorber les neutrons produits au cours
de réactions atomiques et d'assurer une protection
du personnel et de I'environnement contre ces
rayonnements.

On utilise généralement le bore pour réaliser -

ces matériaux neutrophages. Il est souhaitable que
la quantité de ce métal uiilisée ne soit pas excessi-
vement importante étant donné son prix élevé.

En outre, un matériau neutrophage devrait
présenter une grande légéreté afin de ne pas alour-
dir les structures, particuliérement si celles-ci sont
transportables, comme un chiteau de protection
qui doit circuler par la route ou par voie ferrée.

Enfin, un matériau neutrophage devrait
présenter une bonne résistance a la corrosion étant
donné que pour certaines applications, comme les
dissolveurs chimiques utilisés pour le retraitement
de combustibles irradiés, les matériaux neutropha-
ges sont en contact avec de ['acide nitrique bouil-
lant.

L'invention concerne précisément un matériau
composite neutrophage constitué d'une matrice,
par exemple métallique, & l'intérieur de laquelle on
a dispersé un élément dispersoide présentant de
bonnes propriétés d'absorption des neutrons.

On connait déja des procédés permettant de
réaliser un matériau composite par frittage.

A titre d'exemple, l'article "The mechanism of
mechanical alloying” (J.S. Benjamin et T.E. Volin)
paru dans la revue Metallurgical Transactions, vol.
5, aolit 1974, pp. 1929-1934 décrit un procéde

d'incrustation qui permet de produire un matériau -

composite par la dispersion d'une phase insoluble
constituée par exemple d'oxydes réfractaires et
I'addition d'éléments tels que I'aluminium et le tita-
ne. La dispersion des éléments se produit par des
soudures a froid et des fractures répétées des
particules de poudre libre. Afin d'obtenir une faible
distance entre les particules, la granulométrie de la
poudre est choisie dans un intervalle de trés faible
granulométrie (diamétre inférieur 2 50 microns).
Cette technique permet ainsi d'incorporer des parti-
cules durcissantes microniques au sein des grains
de poudre avant frittage. Cette technique permet
en particulier de stabiliser I'nomogénéité du
mélange avant toute manipulation des lots de pou-
dre.

Toutefois, dans le cas de ['élaboration d'un
matériau neutrophage composite par frittage, les
propriétés de résistance au fluage et les ca-
ractéristiques de fatigue ne sont pas essentielles.
La réalisation d'un réseau de phase dispersée avec
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une maille de diamétre compris entre 100 et 1000
microns est suffisante pour cette application. Par
suite, le procédé exposé ci-dessus est inutilement
complexe et coliteux.

On connat par ailleurs (FR-A-2 359 665 -
C.E.A.-) un procédé de fabrication de piéces en
nickel ou en alliage de nicke!l par métallurgie des
poudres. On dépose une couche de NisP sur une
poudre de nickel ou d'alliage de nickel, on fritte
sous charge la poudre ainsi revétue 2 une
température comprise entre 1000 et 1200°C sous
une pression supérieure 2 300 bars pendant une
durée au plus égale 2 une heure de maniére 2
obtenir une structure dite "en collier” correspon-
dant & une structure hétérogéne du matériau
présentant de gros grains entourés et soudés entre
eux par des grains finement cristallisés de dimen-
sions inférieures. .

Cependant, ce procédé n'est pas destiné & la
réalisation d'un matériau neutrophage. Il n'utilise
pas de particules de B4C, qui présentent des pro-
priétés particulierement intéressantes du point de
vue de [I'absorption des neutrons, ['un des
problémes techniques a résoudre, selon l'invention,
étant de faire tenir les particules de BsC sur le
matériau constituant la matrice. En outre, ce
procédé ne permet pas de réaliser un matériau
résistant 2 une atmosphére corrosive.

La présente invention a précisément pour objet
un procédé de réalisation par frittage d'un matériau
composite, qui permet d'obtenir de maniére sim-
ple, rapide et peu coliteuse un réseau de phase
dispersée  présentant des  caractéristiques
mécaniques et chimiques qui le rendent parti-
culidrement apte 4 &tre utilisé en tant que matériau
neutrophage, en particulier dans lindustrie
nucléaire. En outre, ce matériau doit présenter une
bonne résistance 2 la corrosion.

Plus précisément, I'invention concerne un
procédé de fabrication d'un matériau composite
constitué d'un métal ou d'un alliage de ce métal
constituant une matrice et d'un élément disper-
soide ou d'un composé dispersoide combiné a
ladite matrice par une dispersion de {'élément ou
du composé & l'intérieur de la matrice, caractérisé
en ce que :

- on conditionne le matériau de la matrice sous
forme de particules sphériques d'un diamétre
supérieur 2 300 microns ;

- on dépose les particules de I'élément ou du
composé dispersoide sur les particules du
matériau constituant la matrice, par voie humide en
mélangeant la poudre de la matrice et la poudre de
I'élément dispersoide avec une quantité d'un liant
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organique,

- on introduit les particules de matériau constituant
la matrice revétues des particules du composé
dispersoide dans un moule présentant une cavité
de forme intérieure correspondant & une forme de
piece a obtenir, la paroi interne de cette cavité
étant revétue d'une couche de verre de faible
épaisseur,

- on soumet les particules du matériau constituant
la matrice enrobée & un frittage par compression
isostatique & chaud.

D'autres caractéristiques et avantages de I'in-
vention apparaftront encore & la lecture de la des-
cription qui suit d'un exemple de réalisation donné
a titre illustratif et nullement limitatif en référence
aux figures annexées, sur lesquelles :

- la figure 1 illustre I'étape d'enrobage des
particules selon le procédé de l'invention,

- la figure 2 est une vue en coupe d'un
moule dans lequel les particules enrobées sont
introduites,

- la figure 3 montre la déformation des parti-
cules sphériques au cours de I'opération de fritta-
ge.

Le matériau composite réalisé selon le procédé
de linvention est préparé a partir de particules
métalliques 2 d'un diamétre relativement important,
& savoir supérieur & 300 microns. Ces particules
sont réalisées en un métal, ou un alliage d'un métal
et sont destinées a constituer la matrice du compo-
site. Elles sont revétues par un dépdt constitué de
particules de la phase i disperser, cette phase
devant étre insoluble dans la matrice dans les
conditions de pression et de température d'uti-
lisation du matériau. Ces particules encore ap-
pelées éléments dispersoides sont un élément sim-
ple ou un composé. Elles sont préparées sous la
forme de particules sphériques 4 de diamétre
beaucoup plus faible que les particules de la ma-
trice. Ce diamétre est de 'ordre du micron. Pour la
réalisation d'un matériau composite neutrophage,
on utiliserd de préférence le B4C en raison de ses
bonnes propriétés d'absorption des neutrons.

Le dépbt peut &tre obtenu par tout procédé
connu 2 la portée de 'homme de I'art, en parti-
culier par voie séche ou par voie humids.

On peut par exempie, comme illustré sur la
figure 1, déposer les particules de BsC sur les
particules de titane par dragéification par voie hu-
mide en mélangeant les particules de BsC, les
particules de fitane avec un liant organique tel que
de l'huile de vaseline.

Les particules enrobées sont ensuite intro-
duites dans un moule 6 (voir figure 2) présentant
une cavité interne reproduisant la forme de la ou
des piéces a obtenir. L'empilage compact des par-
ticules revétues est ensuite fritté et densifié en
compression isostatique & chaud sous une pres-
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sion trés élevée, par exemple 1000 bars. Les
piéces ainsi obtenues sont ensuite retirées du
moule, et séparees 'une de I'autre. Pour obtenir un
matériau neutrophage ou non destiné a &tre mis en
contact, lors de leur utilisation, avec un milieu
extérieur corrosif, la compression isostatique 2
chaud est avantageusement rédalisée a l'aide d'un
moule 6 céramique dont la paroi interne 11 est en
verre d'épaisseur faible. A chaud, le verre plastique
épouse parfaitement la forme en cours de densifi-
cation. Aprés refroidissement, la couche de verre
se détache du moule et reste au moins partiel-
lement solidaire de la piece de matériau composite
; cette couche constitus ainsi une barriére efficace
contre une corrosion ultérieure ou une attaque chi-
mique due & un milieu extérieur agressif.

Les avantages du procédé de l'invention qui
vient d'étre décrit sont les suivants :

Les particules de grand diameétre qui sont uti-
lisBes sont faciles a revétir étant donné qu'elles
présentent une surface spécifique réduite. En d'au-
tres termes, la surface de ces particules rapportée
4 leur volume est plus faible que pour des parti-
cules de diaméire plus faible comme celles que
I'on utilise dans les procédés de I'art antérieur.

Les particules revétues, assemblées dans un
moule présentant la forme de la piéce a réaliser,
forment un empilagge compact laissant 2 vert (&
cru) une forte porosité, de l'ordre de 30 & 50% de
la densité théorique.

La présence d'un liant organique permet de
conserver une distribution homogéne de la phase
dispersée dans la pidce composite durant toutes
les opérations de manipulation des poudres sans
rique de ségrégation, c'est-a-dire sans risque de
voir apparaitre des zones dans lesquelles les parti-
cules de titane se séparent des particules de B.C
comme cela pourrait en effet se produire pendant
la période de remplissage du moule, ce qui condui-
rait & [I'obtention d'un matériau composite
présentant des zones de fragilité.

Au cours de la phase de frittage, sous I'effet de
la pression isostatique, les particules sphériques se
déforment et prennent la forme de polyédres 2a,
comme représenté sur la figure 3. Cet écoulement
& chaud du métal au cours du corroyage conduit &
I'élimination de la porosité mentionnée pr-
écédemment. Il brise localement le revétement de
particules de Bs«C. Les particules de titane sont
ainsi mises & nu et viennent en contact les unes
avec les autres directement en certains points 12
de leur périphérie, sans interposition de composé
dispersoide entre elles. Sous [leffet de |la
températur_e et de la pression se produit le corroya-
ge, c'est-2-dire un soudage des particules de titane
entre elles par formation de ponts de diffusion. Ce
corroyage est nécessaire & la bonne intégrité du
composite aprés frittage car il permet une liaison
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rigide des grains ou particules de titane entre elles,
ce qui conduit & obtenir un matériau présentant
une bonne résistance mécanique.

En conséquence, le composite présente une
structure qui, en dépit d'une répartition réguliére
des particules de composé dispersoide enire les
particules de titane, pourrait &tre qualifiée
d'hétérogéne, dans la mesure ol, a certains en-
droits, les particules métalliques de la matrice sont
directement liées les unes aux autres. Les iléts de
phase dispersée sont répartis dans les joints de
polyédres résultant de la déformation des parti-
cules métaliiques sphériques.

EXEMPLE DE REALISATION

On a réalisé un matériau composite neutropha-
ge constitué d'une matrice en alliage de titane et
d'une dispersion de B4C.

On a mélangé pendant dix & quinze minutes
1750 g de poudre d'alliage de titane ou de titane
constituée de particules sphériques fondues ou
frittdes de diamétre compris entre 300 et 1000
microns, avec 750 g de poudre micronique de B«C
et quelques gouttes d'huile de vaseline. La concen-
tration en liant, & savoir I'nuile de vaseline, a été
réalisée de telle fagon que la poudre de B«.C
adhere a la surface des particules de titane sans
agrégation de ces dernieres.

Les poudres ainsi rev8tues sont introduites
dans une enveloppe 6 métallique ou en matériau
céramique présentant une ou des cavités internes
10 reproduisant la ou les pigces & fritter et dont la
paroi interne 11 est en verre.

Dans I'exemple réalisé, des sphéres compo-
sites ont été moulées dans un moule en céramique
formant un chapelet de sphéres 10 de 14 mm de
diamétre. Les moules 6 sont dégazés & une

température comprise entre 100 et 300°C sous.

vide avant d'8tre sceliés.

La compression isostatique & chaud est
réalisée & 1000°C sous une pression de 1000 bars
d'argon pendant trois heures.

Aprés compression, le moule 6 est éliminé: On-

obtient des sphéres de matériau composite
présentant une bonne résistance mécanique 2
['écrasement. Le film de verre restant & la surface
des sphéres dudit matériau composite est une bar-
riere efficace contre la corrosion ou contre une
attaque chimique ultérieure (par exemple : acide
nitrique brouillant).
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Revendications

1. Procédé de fabrication d'un matériau com-
posite constitué d'un métal ou d'un alliage (2) de
ce métal constituant une matrice et d'un élément
dispersoide (4) ou d'un composé dispersoide com-
biné & ladite matrice par une dispersion de
I'élément ou du composé 2 ['intérieur de la matrice,
caractérisé en ce que :

- on conditionne le matériau de la matrice (2) sous
forme de particules sphériques d'un diamétre
supérieur 2 300 microns ;

- on dépose les particules de I'élément ou du
composé dispersoide (4) sur les particules du
matériau constituant la matrice, par voie humide en
mélangeant la poudre de la matrice et la poudre de
i'élément dispersoide avec une quantité d'un fiant
organique,

- on introduit les particules de matériau constituant
la matrice revétues des particules du composé
dispersoide dans un moule (6) présentant une ca-
vité (10) de forme intérieure correspondant 2 une
forme de piéce a obtenir, la paroi interne (11) de
cette cavité étant revétue d'une couche de verre de
faible épaisseur,

- on soumet les particules du matériau constituant
la matrice enrobée & un frittage par compression
isostatique 2 chaud.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que ledit liant organique est de I'huile de
vaseline.

3. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 et 2, caractérisé en ce que la pression
de frittage est de I'ordre de 1000 bars et qu'elle est
maintenue pendant trente minutes.

4. Procédé selon l'une quelconque des reven-
dications 1 & 3, caractérisé en ce que I'élément
dispersoide est constitué de particules de B.C dont
le diamétre est de I'ordre du micron.

5. Procédé selon I'une quelconque des reven-
dications 1 & 4, caractérisé en ce que le moule
présentant une cavité (10) de forme intérieure cor-
respondant & une forme de piéces & obtenir est
réalisé en céramique ou en métal.

6. Matériau composite obtenu par le procédé
selon la revendication 5, caractérisé en ce qu'un
film de verre appliqué sur la surface extérieure
dudit matériau constitue une barriere efficace con-
tre la corrosion ou contre une attaque chimique.

7. Matériau composite selon la revendication 6,

- caractérisé en ce qu'il est constitué d'une matrice

en alliage de titane et d'une dispersion de B.C.

ay

.



0 275 746

o0
‘\ |

11

.

FIG. 2




EPO FORM 1503 03.82 (P0402)

)

Office européen

des brevets

RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE

Numero de |a demande

EP 87 40 2840

DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS
Catégori Citation du document avec indication, en cas de besoin, Revendicatio| CLASSEMENT DE LA
alegore des parties pertinentes concernée DEMANDE (Int. C1.4)
Y |GB-A-2 081 733 (SUMITOMC CHEMICAL CO0.) 1
* Page 3, ligne 39 - page 4, ligne 8; g g; E %jgg
page 4, ligne 31 - page 5, ligne 15 *
A 2,4,7 €22 C 32/00
Y EP-A-0 050 875 (ELEKTROSCHMELZWERK 1
KEMPTEN)
* Page 5; page 10, alinéa 3; page 12,
alinéas 1,3; revendication 6 *
A 3,6,7
Y US-A-3 167 428 (A.R. GLOBUS) 1
* Colonne 2, lignes 5-42; colonne 3,
lignes 16-38 *
A 4,7
A EP-A-0 016 252 (THE CARBORUNDUM CO.) 1,4,7
* Page 1; page 5, alinéa 1; page 17,
lignes 10-23 *
A,D |FR-A-2 359 665 (C.E.A.) 1 DOMAINES TECHNIQUES
* Page 1, lignes 8-13; page 1, ligne 36 RECHERCHES (Int. C1.4)
- page 2, ligne 23 *
- G2l F
A,D |METALLURGICAL TRANSACTIONS, vol. 5, B2z F
aolt 1974, pages 1929-1934, The G2z C
Metallurgical Society of A.I.M.E., New
York, US; J.S. BENJAMIN et al.: "The
mechanism of mechanical alloying"
Le présent rapport a été établi pour toutes les revendications
Lieu de 1a recherche Date d"achévement de 1a recherche Examinatear
LA HAYE 15-03-1988 JANDL F.
CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou principe a la base de Iinvention
E : document de brevet antérieur, mais publié i la
X : particuliérement pertinent 2 lui seul date de dép6t ou aprés cette date
Y : particuliérement pertinent en combinaison avec un D : cité dans la demande
N ::1:;3 iof:.':'f:«fhii ll;x ?il:e catégorie L : cité pour d’autres raisons
O divulga?ion non-ét:rit%q & : membre de la méme famille, document correspondant
P : document intercalaire .

|



	bibliographie
	description
	revendications
	dessins
	rapport de recherche

