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&) Dépbdt électrophorétique anti-usure du type métallo-céramique consolidé par nickelage
électrolytique.

@ Selon linvention, pour réaliser un revétement de protection 30 anti-usure en frottement alterné 3 moyenne
température sur un substrat en acier ou en superalliage notamment & base nickel on réalise les étapes suivantes

a) Dépdt électrophorétique d'une structure métallo-céramique composée d'un mélange de 85 % a 50
% de poudre métallique et de 15 % & 50 % de poudre céramique, mélange dans lequel la poudre
métallique est un superalliage base cobalt du type KC 25 NW ou du type M - Cr Al'Y ol M désigne un
métal choisi dans le groupe formé par Ni, Co, Fe ou un mélange de ceux-ci avec adjonction éventuelle de
Ta et dans lequel la poudre céramique est choisie dans le groupe formé par les oxydes, notamment Alz O3
ou Crz Os, les carbones, notamment Sic ou Crz Cz les nitrures, notamment BN ou TiN ou les borures
notamment Ti B ;

b) prénickelage électrolytique dans un bain d'électrolyse & pH compris entre 6 et 8 ;

¢) nickelage électrolytique dans un bain acide de type sulfamate.

Application aux pigces de moteur subissant un frottement alterné 2 température proche ou supérieurs 2
©700°C.
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DEPOT ELECTROPHORETIQUE ANTI-USURE DU TYPE METALLOCERAMIQUE CONSOLIDE PAR NICKELA-
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La présente invention concerne des piéces de moteur en acier ou en superalliage comportant un
revétement évitant I'usure en frottement alterné & temperature moyenne, c'est 2 dire voisine de 700° C,
ainsi que le procédé d'obiention de tels revétements.

Dans les turbomachines par exemple, notamment celles destinées a "aviation, un certain nombre de
pidces soumises 2 des températures de 400° 4 800" subissent des frottements alternés contre lesquels
elles doivent étre protégées.

Des exemples peuvent étre donnés dans les frottements entre les éléments suivants :

- centrage d'un diffuseur d'entrée de chambre de combustion sur I'étage de compresseur qui le précéde ;

- appuis d'une plate-forme intérieure amont de distributeur de turbine haute pression sur la bride aval d'une
chambre de combustion ; '

- positionnement de la plate-forme supérieure d'un distributeur de turbine haute pression sur les brides
avant et arriére du carter de turbine haute pression ;

- bride de fixation des secteurs de turbine sur le carter de turbine HP.

- centrages du cone d'échappement sur le carter de sortie de turbine.

On a essayé en ces divers endroits de réaliser un revétement qui permette de compenser des usures
et de fournir une couche dure anti-usure. Pour ce faire, on a effectué sur ces endroits un dépét
électrolytique localisé de cobalt avec une phase d'oxyde de chrome Cr:0; dans le bain de cobalt. On a
toutefois constaté que si ce type de revétement est efficace dans les deux premiers cas cités plus haut, il
ne l'est pas du tout dans les trois derniers cas ol I'on remarque des usures et des écaillages, voire le
décollement du revétement.

On a pu corréler ces constatations avec les températures que subissent les différentes zones et I'on a
constaté que les revétements électrolytiques de cobalt avec une phase dispersée de I'oxyde de chrome
n‘avaient un bon comportement qu'au dessous d'une température de 700" C en continu et que au dela des
écaillages se produisaient.

L'invention a pour but de résoudre ce probléme pour fournir un revétement anti-usure qui reste efficace
au deld de 700° C en continu.

Pour cela, on a pensé selon l'invention & effectuer un dépdt métallique du type M Cr Al Y oll M est
choisi dans le groupe formé par Ni, Co, Fe ou un mélange de ceux ci avec adjonction éventuelle de Ta et
dans lequel on a dispersé des particules céramiques choisies dans le groupe formé par les oxydes, les
carbures, les nitrures et les borures. Ce type de revétement peut étre réalisé par dépbt électrophorétique
mais il est nécessaire pour le rendre adhérent au substrat d'augmenter la proportion de nickel dans le
dépdt. On a donc pensé, selon linventiona consolider ce dépdt par adjonction de nickel par voie
électrolytique puis de traiter thermiquement celui-ci & température relativement basse, de fagon 2 le
détensionner.

Les procédés de nickelage électroiytique les plus communément utilisés sont généralement réalisés
dans des bains acides contenant du sulfamate de nickel. Toutefois on a constaté lors des étapes de
nickelages électrolytiques en bain sulfamate effectués sur un dépdt électrophorétique composite du type M
Cr Al'Y plus céramique, que la couche électrophorétique était systématiquement déiruite. La cause sembie
provenir de I'acidité des bains (pH inférieur & 4) qui crée une réaction chimique entre la solution acide et la
poudre.

Par contre, si on désire utiliser un bain de nickelage 2 PH voisin de 7, on est confronté & un autre
probléme tenant au mauvais rendement cathodique d essentiellement & [I'instabilité du bain provenant de
la précipitation, & pH égal & 5,5, des sels de nickel sous forme d'hydroxyde Ni (OH)z.

Une autre difficulté de ces dépbts métallocéramiques consolidés par nickelage provient du fait que pour
obtenir une couche suffisamment résistants, on est tenté d'effectuer un dépbt électrophorétique de poudre
métallique de forte épaisseur. Or quelle que soit la nature du bain de nickel utilisé, les dépbts de forte
épaisseur (supérieure 2 40 microns) ont tendance & mal se comporter au nickelage.

Par contre, on a constaté qu'il était plus aisé de nickeler des dépdts électrophorétiques de faible épaisseur,
I'intensité et la tension restant constante tout au long de I'opération.

En effet, on réalise le nickelage électrolytique 2 densité de courant (ddc) constante, mais la fragilité
mécanique des couches épaisses du dépdt électrophorétique initial et leur résistance électrique font qu'on
observe des phénoménes de claguage (mécanique et électrique), et donc des courts circuits si on choisit
de travailler & une ddc trop élevée.

L'invention consitant a réaliser un dépdt métallocéramique électrophorétique consolidé par nickelage
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glectrolytique est permise notamment par le choix judicieux des paramétres des opérations successives
d'électrophorése et de nickelage électrolytique ainsi que par le choix qui a été effectué de réaliser, entre
I'Slectrophorése et un nickelage électrolytique en milieu acide, un prénickelage électrolytique en milieu
proche de la neutralité afin de créer dans le dépdt électrophorétique un film de nickel qui amorce la
consolidation sans I'endommager et sert de base d'accrochage pour le nickel déposé ensuite en milieu
acide.

L'invention a donc pour objet une piéce de moteur en acier ou en superalliage comportant un revétement
de protection anti-usure en frottement alterné a température moyenne caractérisé en ce que ledit
revétement protecteur est constitué d'une structure métallocéramique formée 2 partir d'un superalliage
base cobalt du type KC25NW ou d'un mélange de poudres métalliques du type M Cr Al'Y oll M désigne un
métal choisi dans le groupe formé par Ni, Co, Fe ou un mélange de ceux-ci avec adjonction éventuelle de
Ta et de poudres céramiques choisies dans le groupe formé par les oxydes notamment du type Alz Os ou
Cr» Os, les carbures notamment du type SiC ou Crs Cz, les nitrures notamment du type BN ou TiN et les
borures notamment TiB:, ladite structure métallo-céramique étant obtenue par dépdt électrophorétique et
étant consolidée et liée au substrat par nickelage électrolytique et traitement thermique de détensionnement
3 température inférieure & 700" C.

L'invention a également pour objet un procédé de réalisation d'un revétement de protection anti-usure en
frottement alterné & sec de température moyenne sur une piéce de moteur en acier ou en superalliage,
notamment & base nickel qui comporte les étapes suivantes :

a) Dépdt électrophorétique d'une structure métallocéramique composée d'un mélange de 85% 2
50% en masse de poudre métallique et de 15 % & 50 % de poudre céramique, mélange dans lequei la
poudre métallique est du type M Cr Al Y ol M désigne un métal choisi dans le groupe formé par Ni, Co, Fe
ou un mélange de ceux-ci avec adjonction éventuslle de Ta et dans lequel la poudre céramique est choisie
dans le groupe formé par les carbures, les oxydes, les nitrures et les borures.

b) prénickelage électrolytique dans un bain d'électrolyse & pH compris entre 6et8;
c) nickelage électrolytique dans un bain acide de type sulfamate.

Selon [linvention, la durée de I'étape a) est comprise entre 5 et 80 secondes pour obtenir un dépbt
électrophorétique d'une épaisseur comprise entre 10 et 40 microns suivant la granulométrie des poudres
employées.

Selon une autre caractéristique de I'invention,i'étape b) de prénickelage électrolytique est effectuée
dans un bain d'électrolyte contenant du lactate d'ammonium et ayant son pH maintenu entre 6,8 ot 7 par
adjonction de soude.

L'invention a également pour objet un procédé de réalisation de revétement protecteur tel que défini
plus haut dans lequel, pour obtenir une épaisseur importante du dépbt, par exemple 100 microns, on
réalise le dépbt par empilage de couches, c'est a dire dans lequel on renouvelle la série des opérations :

a) dépdt électrophorétique M-Cr Al Y + céramique de faible épaisseur ;

b) prénickelage en milieu neutre ;

¢) nickelage en milieu acide ; soit avec un traitement de détensionnement aprés chaque nickelage,
soit avec un seul fraitement thermique de détensionnement aprés le dernier nickelage, et ce, aussi
longtemps que I'on n'a pas atteint I'épaisseur cherchée, alors que les connaissances antérieures de
I'nomme de l'art auraient poussé a réaliser en une seule fois un dépdt électrophorétique M-Cr Al Y +
céramique de la bonne épaisseur, suivi des opérations de prénickelage, de nickelage et de détensionne-
ment, ce qui aurait conduit aux difficuliés de nickelage dont il a été question plus haut.

L'invention a également pour objet un procédé dans lequel, avant ['étape de dépbt métallocéramique
électrophorétique, on réalise une étape de prénickelage et une étape de nickelage.

D'autres caractéristiques du rev8tement protecteur selon I'invention et de son procédé d'obtention seront
explicitées en regard des figures annexées et du complément de description ci-dessous expose !

- Les figures 1 & 3 sont des photomicrographies aprés attaque micrographique dans un bain
contenant HF 15%, HNOs 15%, H20 70%, respectivement & GX100, GX500, GX500 d'une coupe d'un
revBtement selon un premier exemple ol le mélange métallocéramique est un Co Ni Cr Al'Y Ta + 20% Al
0; de granulométrie inférieure & 25 microns. (Echantilion 325).

- Les figures 4 & 6 sont des photomicrographies & GX100, GX500, GX500 similaires pour le
revétement selon I'exemple 2 (Echantillon 331),i.e: Co Ni Cr Al Y Ta de granulométrie inférieure 2 25
microns + 20 % Cra C. de granulométrie inférieure & 45 microns.

- Les figures 7 4 9 sont des photomicrographies similaires 4 GX100, GX200, GX500 pour le
revétement selon I'exemple 3 (Echantillon 281).

Les figures 10 & 12 sont des photomicrographies 2 GX100, GX500 et GX1000 du revétement selon
le quatridme exemple {échantillon 285), i.e: Co Ni Cr Al Y Ta de granuloméirie inférieure a 25 microns +
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20 % Ti Bz de granulométrie inférieure a 4 microns.

- Les figures 13 & 15 sont des photos similaires & GX100 et GX500 du revétement selon I'exemple 5
{Echantillon 469), i.e: KC 25NW + 20 % Al, O3 les deux poudres ayant une granulométrie inférieure & 25
microns.

- Les figures 16 et 17 sont des photos 3 GX200 et GX500 de revétement selon |'exemple 6, i.e: Co
Ni Cr AL Y Ta + 20% AlOs de granulométrie inférieure & 25 microns avec sous-couche de nickel
électrolytique.

- Les figures 18 et 19 sont des photos & GX200 et GX500 du revétement selon I'exemple 7
(échantillon 328), i.e Co Ni Cr Al'Y Ta + 30% Al, O3 avec sous-couche de nickel électrolytique.

- Les figures suivantes 20 & 23 sont des photomicrographies de résuitats d'essais de quadrillages,
les photos indicées (a) sont 2 GX 25, celles indicdes (b) & GX 200, et celles indicées (C) 2 GX 1000.

- Les photos 20a, 20b, 20C sont celles de 'échantilion 326 (exemple 1 mono-empilage)
- Les photos 21a, 21b, 21¢ sont celles de I'échantillon 333 (Exemple 2 monoc-empilage)
- Les photos 22a, 22b, 22¢ sont celle de I'échantillon 325 (exemple 1, double empilage)
- Les photos 23a, 23b, 23c sont celles de I'échantilion 331 (exemple 2, double empilage)

- La figure 24 montre le principe de l'appareillage d'essai de frottement alterné a4 sec sur des
8prouveties dont la forme est représentée aux figures 25a, 25b et 25c.

- La figure 26 est une courbe théorique indiquant le volume usé en fonction du temps.

- La figure 27 est un graphique comparatif du volume usé en rodage comparant les revétements
selon tinvention 2 trois autres revétements déja connus.

De nombreux essais dans différentes conditions opératoires ont été réalisés, avec un processus général
commun. Des éprouvettes constituées de plaques de 1dm? d'alliage Z12 C13 - Norme AFNOR (désignation
commercial :AlSI 410) dont fa composition pondérale est la suivante :

Base Fe, 0,12 % C, 13 % Cr
sont utilisées pour réaliser un revétement protecteur selon I'invention.

Aprés une préparation de type connu comportant un polissage et un nettoyage, les éprouveites sont
montées en position cathodique dans un dispositif de type connu permettant un dépdt électrophorétique.
Dans tous les cas expérimentés, le bain utilisé est 2 base d'isopropanol/nitrométhane avec pour électrolyte
un sel métallique ou organométallique soluble.

Le mélange métallocéramique 2 déposer est constitué dans les exemples suivants de 80% en poids de
superalliage base cobalt ou de poudre de type M-Cr Al Y et de 20 % en poids de poudre céramique.

Dans le cas du superalliage base cobalt (échantillon N° 469), on a utilisé le KC25NW (Norme AFNOR),
commercialisé sous la dénomination commerciale HS 31, dont la composition pondérale est Co: Bass ; Cr
24226 % ;Ni102312% ;W729 %.

Dans le cas de la poucre M-Cr Al Y (échantillons N° 281, 285, 286, 325, 328, 331), on a utilisé celle
commercialisée sous la dénomination AMDRY 67, dont la composition pondérale est :

Co: base; Cr: 232 25% ; Ni: 852 11% ;Al:628% ;Ta:4456% ;Y:0420,8%.

Aprés mélange dans les proportions indiquées plus haut avec 20 % de poudre céramique, le mélange
métallocéramique a alors pour composition pondérale dans 'exemple :

Co: 35,68 % ; céramique : 20 %; Cr : 19,37 % ; Ni: 8,65 ; Al : 8,06 % ; Ta:7.84 % ;Y : 0,39 % ;

Diverses concentrations de mélange métallocéramique entre 40g/l et 100g/l ont éié testées et de bons
résultats ont ét€ obtenus pour une concentration de 60g/l.

Les conditions de dépdt étaient les suivantes :

U : 500 V, durée comprise entre 5 et 60 secondes sous agitation magnétique.

Aprés ce dépdt électrophorétique, les éprouvettes sont placées dans une cuve 2 électrolyse ol elles

ont subi un prénickelage dans un bain proche de la neutralité constitué de :

- NiSOq 70g/!
- Hs BO3 15g/1
- NH.Cl 159/l
- Lactate d'ammonium 10g/! (8,5 ml/l)

sous les conditions opératoires suivantes :

- pH maintenu entre 6,8 et 7 par adjonction de NaOH ;
- ddc comprise entre 0,2 et 0,5 A/dm? ;

- température comprise entre 20" et 30" ;
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- anodes en nickel pur ;
- durée comprise enire 10 minutes et 30 minutes.

Les éprouvettes subissent ensuite un nickelage en milieu acide (pH voisin de 4) dans les conditions
suivantes :

- bain constitué de 75 g/l de Ni métal sous forme de sulfamate de Ni, 18g/l de chlorure de nickel Ni Clz,
6H20, 35g/l Hs BOs et un agent mouillant ;

- d.d.c. comprise entre 0,5 et I/Adm? ;

- durée comprise entre 10 et 60 mn ;

- température ciomprise entre 20" et 50°C.

Les éprouvettes subissent enfin un traitement de détensionnement du nickel, a 600° C sous vide durant
4 heures.

En suivant ce cadre général, on a fait varier les paraméires suivants :

- nature de la poudre céramique : SiC, Cra Cz, Al2O3, BN, TiN

- granulométrie des poudres : une premiére campagne d'essais a été réalisée avec des poudres de
diamétre compris entre 40 et 50 microns, et une seconde campagne d'essais avec des poudres de
diamétre inférieur & 25 microns.

- température lors des étapes de prénickelage et de nickelage.

- couples ddc/durée pour chacune des opérations de prénickelage et de nickelage.

Le tableau 1 {présenté & la fin de la description) résume les différentes conditions opératoires essayées
lors des opérations de prénickelage et de nickelage. Dans chaque cas, deux ou trois empilages
(comprenant chacun un dépdt électrophorétique, un prénicklage en bain proche de la neutralité et un
nickelage en bain acide) ont ét€ réalisés.

Premier exemple (échantillons 325 et 326)

Un dépdt électrophorétique d'un mélange de poudres Co Ni Cr Al'Y Ta plus 20% en poids d'alumine
Alz03, chaque poudre ayant une granulométrie inférieure & 25 microns, est effectué sur un substrat en Z 12
C 13 de la fagon indiquée plus haut

Le prénickelage en bain proche de la neutralité, au lactate d'ammonium est réalisé & 30° C pendant
20mn sous une d.d.c. de 0,1 A/dm2.

Afin d'obtenir un pourcentage de nickel par couche important, le nickelage en bain sulfamate est
effectué pendant une durée de 60 mn. Il est séparé en deux gtapes ayant des paramétres (température et
d.d.c.) différents. Ainsi, dans une premitre étape (Cl) la température est de 30" Cet Ia d.d.c. de 0,5 A/dmz,
Dans une seconde étape (C2), la température du bain est portée 2 50° C et la d.d.c. & 1A/dm2.

Pour I'échantillon 325, deux empilements consécutifs comportant chacun un dépdt électrophorétique
métallocéramique, un prénickelage et un nickelage tels que ci-dessus décrits, sont réalisés puis un
traitement de détensionnement du nickel &4 600° C sous vide pendant 4h est réalisé.

Dans les conditions ci-dessus mentionnées, on constate aprés analyse (voir tableau 1) que la
composition finale du revétement est un alliage comprenant environ 50% de poudre métallocéramique et
50% de nickel électrolytique.

La figure 1 montre que le revétement est uniforme et que son épaisseur varie de 35 & microns. La
photo de la figure 2, & un grossissement supérieur, effectuée sur une zone d'épaisseur moyenne de 35
microns montre une bonne répartition des particules d'alumine dans le nickel électrolytique. La figure de la
figure 3, au méme grossissement, effectuée sur une zone d'épaisseur 50 microns montre elle aussi la
bonne répartition des particules métallique et céramique dans I'épaisseur du revétement.

L'échantillon 326 a regu un seul empilement et sera utilisé pour des essais comparatifs de tenue au
quadrillage

Second exemple (échantilion 331 et 333)

La poudre métallique utilisée ici est identique & celle de I'exemple et de méme granulométrie. La
poudre céramique est un carbure de chrome Crs C2 de granulométrie comprise entre 20 et 45 microns
(20% en poids du mélange).

Les conditions opératoires sont les mémes que dans I'exemple précédent. On constate qu'aprés deux
empilages, (échantillon 331), on obtient (figure 4) un revétement homogéne d'épaisseur comprise entre 40
et 70 microns. Les photos des figures 5 et 6 montrent que l'interface substrat/alliage métallo-céramique est
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chimiquement sain tout comme dans 'exemple précédent (figures 2 et 3) mais présente quelques pores, de
méme qu'au sein de l'alliage constitué, un certain nombre de pores ne sont pas comblés lors du nickelage.
La répartition des particules de M-Cr Al Y et de carbure de chrome dans I'alliage métallocéramique est
régulire et homogene. .

L'échangillon 333, revétu d'un seul empilage sera utilis€ pour des essais comparatifs de tenue au
quadrillage.

Troisieme exemple (échantillon 281)

La méme poudre Co Ni Cr Al Y Ta est utilisée, & laquelle est incorporé 20% en poids de nitrure de
bore BN, celui-ci ayant une granulométrie comprise entre 30 et 60 microns.

Trois empilages sont réalisés successivement dans les conditions opératoires suivantes :

- dépdt électrophorétique du mélange métaliocéramique ;
- prénickelage (b) 2 30" C pendant 30 mn sous 0,1 A/dm? ;
- nickelage (c) en deux étapes :

-C1 32 50° C pendant 30mn sous 0,5 A/dm? ;

-C2 2 50" C pendant 45 mn sous 1A ;

Aprés détentionnement & 600° C pendant 4 heures sous vide, le nouvel alliage constitué comporte 49%
de mélange Co Ni Cr Al Y Ta - BN et 51 % de nickel électrolytique. La couche de revétement anti-usure
(figure 7) est d'épaisseur homogéne comprise entre 60 et 70 microns.

Les grains de BN plus gros que ceux du M-Cr Al Y sont néanmoins répartis réguliérement dans la
couche et le nickel a diffusé de fagon homogeéne vers le substrat.

Quatrieme exemple (échantiilon 285)

La méme poudre Co Ni Cr Al Y Ta est utilisée a laquelle est mélangé 20% en poids de diborure de
titane TiB», celui-ci ayant une granulométrie inférieure & 4 microns. Trois empilages sont réalisés dans des
conditions opératoires strictement identiques 2 celles de I'exemple précédent.

Le nouvel alliage constitué comporte un peu plus de 50 % de M Cr Al Y Ta - Ti B2 et un peu moins de
50 % de nickel électrolytique. L'épaisseur de la couche anti-usure (figure 10) est constante sur toute la
surface de I'échantillon, proche de 54 microns. Les particules de diborure de titane de trés faible
granulométrie sont particuli@rement bien répartis ainsi que les grains de M - Cr Al Y Ta au milieu du nickel
électrolytique.

Cinquieme exemple {chantillon 469)

Au lieu d'utiliser comme poudre métallique la poudre M Cr Al Y précédente, on utilise le superalliage
base cobalt KC25NW (non commercial HS31) sous une granulométrie inférieure & 25 microns.

On y ajoute 20% en poids d'alumine Al O3 de granulométrie inférieurs & 25 microns.

Les conditions opératoires de dépbt électrophorétique, de prénickelage, de nickelage et de détension-
nement sont identiques 2 celles des exemples 3 et 4.

Aprés trois empilages successifs et détensionnement, les figures 13 & 15 montrent également la
régularité de I'épaisseur du dépdt comprise entre 70 et 80 microns et la répartition homogéne des
particules d'HS31 et d'alumine dans le nickel électrolytiqus.

Sixieme exemple (Echantillon 286)

Dans cet exemple, on a utilisé la poudre M-Cr Al Y des exemples 1 & 4 mélangée 2 20% en poids
d'alumine de granulométrie inférieure & 25 microns.
Ici on a cherché a obtenir un dép6t final d'épaisseur plus importante que celle des dépdts précédents.
Pour ce faire on a choisi plutdt que d'effectuer un nombre d'empilages supérieur & 3, de réaliser entre
le substrat et le dépdt métallocéramique de l'invention une sous-couche en nickel électrolytique. Cette
sous-couche est obtenue aprés décapage acide du substrat par dépbt d'un flash de nickel dans un bain de
nickelage de Wood comportant au montage - NiClz, 6Hz0 : 240g/l
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- Nickel métal : 59g/I
-HCl:de 80 a110milad: 1,18
Le prénickelage est effectué & température ambiante pendant 6 mn sous une d.d.c. comprise entre 4 et
4,5 A/dm?2. Le dépdt du flash de nickel est suivi d'un dépdt électrolytique de nickel en bain sulfamate dans
5 les conditions indiquées plus haut pour les opérations de nickelage sulfamate de I'étape (c) de I'invention.
Aprés ce nickelage électrolytique, on effectue le dépdt métallocéramique selon l'invention dans des
conditions identiques & celles des exemples 3 & 5, c'est a dire avec trois empilages, le dernier empilage
étant suivi d'un détensionnement sous vide pendant 4h 4 600° C.
Les photos des figures 16 et 17 montrent I'aspect du dépdt obtenu.

10 La sous couche de nickel électrolytique a une épaisseur voisine de 25 microns tandis que ['épaisseur
de la couche métallocéramique est comprise entre 80 et 90 microns. Les particules de M-Cr Al Y st
I'alumine sont réguligrement réparties et I'interdiffusion du nickel électrolytique et de la couche anti-usure a
réalisé un accrochage particulizrement efficace de la couche métallocéramigue.

Septiéme exemple (échantillon 328)

Comme dans l'exemple précédent, on a réalisé une sous-couche de nickel électrolytique dans les
mémes conditions en augmentant la durée du nickelage afin d'obtenir une sous-couche d'environ 45
20 microns d'épaisseur. .
On a ensuite effectué un dépdt métallo-céramique comprenant 70 % en poids de la méme poudre M-
Cr Al Y et 30% d'alumine de granulométrie inférieure 2 4 microns.
Deux empilages ont été réalisés dans les mémes conditions que dans ['exemple précédent ; le dépdt
anti usure a alors une épaisseur comprise entre 50 et 60 microns. Compte tenu de ['épaisseur de la sous-
25 couche de nickel, on obtient un rev8tement d'épaisseur comprise entre 95 et 105 microns.
On constate sur le tableau 1 et la figure 19 que le revétement métallocéramique comporte toujours
environ 50 % de nickel, celui-ci étant réparti de fagon un peu moins homogéne que dans les dépdts
précédents.

30
RESULTATS D'ESSAIS

Les qualités d'adhérence et de tenue & I'usure des revétements selon l'invention ont été testés.
Certains de ces essais font I'objet des résultats indiqués ci-aprés.
35 Des essais de pliage et de quadrillage ont été effectués sur des éprouvettes de 25X100 mm pour

Les résultats des essais de pliage sont résumés dans le tableau 2 ci-aprés.

TABLEAU 2
40
SPECIFICATIONS DE L'ESSAI OBSERVATIONS RESULTATS 325 -
326-333- MONO 331 DOUBLE
EMPILAGE EMPILAGE

45 |Pliage sur mandrin  |Granulométrie: @~10 & 25 microns |Absence de fissures. | Absence de fissures.

cylindrique @ 12,7  |Epaisseur théorique 100 4 150 um |Résultats satisfaisants. | Bons résultats.
mm

Pliage sur mandrin  |Epaisseur revétement e~ 50 microns | Absence de fissures | Absence de fissures

50

cylindrique @ 8 mm  |Allongement de 11 % Résultats satisfaisants. | Bons résultats.

Des essais similaires ont été effectués sur les lots 285, 469, 286 et 328. Les resultats sont d'aussi
55 bonne qualité, méme pour les lots 286 et 328, & sous-couche nickel, dont ['épaisseur est importante.
Des essais de quadrillage ont été effectués sur dépdts mono-empilage (échantillons 326 et 333) et
double empilage (échantillons 325 et 331) sur échantillons rayés 2 traits croisés.
Sur revétements 2 simple empilage (échantillon 326 -photos 20a, 20b, 20c ; échantilion 333 - photos 21a,
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21b, 21c), on ne constate aucun décollement du revétement protecteur, bien que le métal de base du
substrat soit atteint ;

Sur les revétements & double empilage (Echantillon 325, photos 22a, 22b, 22¢ ; échantillon 331,photos 23z,
23b, 23c), les résultats sont encore meilleurs puisque seule la premiére couche de I'empilage est affectée
par le quadrillage.

Ces essais de quatrillage montrent la bonne tenue sur le substrat, des revétements selon I'invention.

Des essais de frottement alterné & sec en couple homogéne sur des éprouvettes brutes de dépdt ont
été réalisés en comparaison avec d'autres types de revétement anti-usure connus.

L'appareillage utilisé est montré 2 la figure 24 ainsi que les éprouvettes (figures 25a, 15b, 25¢).

Les eprouvettes sont constituées de pions 1 possédant un bossage diamétral 2 de forme bombée qui regoit
un dépdt anti-usure selon l'invention selon deux des nuances représentées aux exemples 1 et 2 et
correspondant respectivement aux échantillons 325 (Ni Co Cr Al'Y Ta + 20% Al O3) et 331 (Ni Co Cr Al Y
Ta + 20 % Cr3Ca).

Deux éprouvettes identiques 1 sont vissées face a face sur deux bras 3a et 3b articulés sur des axes 4.
Le bras 3a est actionné suivant un mouvement angulaire alternatif d'angle alpha au moyen d'un excentrique
5, tandis que le bras 3b est maintenu en appui contre le bras 3a par une lame de ressort 6 exergant une
charge pouvant varier de 1,7 & 70 daN. La partie extreme des bras 3a et 3b comportant les éprouvettes 2
est disposée a l'intérieur d'une enceinte chauffée 7 permettant de conduire les essais de frottement selon
une gamme de température allant de 20° C 4 600° C. La fréquence du frottement peut &tre ajustée entre O
et 50 Hz et 'amplitude du mouvement peut varier de 0,1 3 2mm.

Sur la figure 28, on a fait figurer sur la courbe (1) la vitesse d'usure stabilisée "Vu" tandis que le
prolongement théorique (& t = O) de la droite & vitesse d'usure stabilisée constitue le volume usé pendant
la période de rodage (Va).

La courbe (2) établie & Vu =0 est destinée & préciser la pression critique d'usure Pcu qui est le
rapport de la charge appliquée 2 Ia surface usée de I'éprouvette en cas d'usure bloguée (Vu = Q).

Le tableau 3 ci-aprés est une comparaison des valeurs Ua, Vu et Pcu 2 20" C, 250° C, 400" ¢ et 600° C
pour des couples homogénes pour les dépbts anti-usure suivants :

- Essais N1 : Couple homogéne de revétement anti-usure selon I'exemple 1 (échantillon 325) de
I'invention. .

- Essais N” 2 : Couple homogeéne de revétement selon I'exemple 2 (échantilion 331) de I'invention.

- Essais N'3 : Couple homogéne de revétement Amdry 996 (nom commercial) (composition
pondérale :
Cobalt ; balance,
Al:628%
Cr:23225%
Ni:85a11%
Ta:426%
Y:044208%
25 + 20 % en poids d'alumine consolidé & haute température (1150 C) pendant 4 heurss, selon ['état de
la technique

- Essai N° 4 : Couple homogéne de revétement par dépbt plasma HS31 (nom commercial) (norme
AFNOR KC 25 NW) selon I'état de Ia technique.

- Essai N° 5 : Couple homogéne de revétement Tribomet 104C (nom commercial): (dépdt
électrolytique de cobalt-carbure de chrome selon {'état de la technique.

La figure 27, issue du tableau 3, est une comparaison des volumes usés en rodage en fonction de la
température pour les cing essais mentionnés ci-dessus. Les courbes 1 & 5 reprennent les valeurs des
essais N~ 1 2 5 précités.

On constate sur le tableau 3 et sur la figure 27, que, 2 température ambiante, la vitesse d'usure des
revétements selon I'invention est un peu plus élevée que celle des autres revétements connus. Toutefois ce
comportement s'améliore nettsment lorsque la température augmente.

En effet, entre 250 C et 600" C, le dépdt selon l'invention contenant 20% d'alumine (lot 325) présente
du fait de sa faible usure en rodage et de la pression critique d'usure relativement élevée, une trés bonne
tenue 2 I'usure, supérieure ou au moins équivalente aux autres revétements de comparaison.

Le dépdt selon Pinvention comportant du carbure de chrome (lot 331 - courbe N‘2) présente des
caractéristiques de méme qualité & partir de 400° C, température au dela de laquelle la résistance & I'usure
devient supérieure A celles de Amdry 996 + Al;O3 (courbe N° 3) et de Tribomet 104C (courbe 5) et voisine
de celle de I'HS 31 plasma (courbe N " 4).

La figure 27 montre donc le grand intérét de la consolidation par nickelage électrolytique basse




10

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 368 753 A1

température dont les résultats sont bien supérieurs a ceux du traitement thermique haute tempéraiure
(1150 /4 h) de la courbe 3.

Des résultats équivalents (non représentés ici) ont été observés pour les dépdts contenant des nitrures
ou des borures (échantilions 281 et 285), ainsi que sur les échantilions 286 et 328 comportant une sous-
couche de nickel électrolytique.

Ces bons résultats & chaud rendent ce procédé de revétement anti-usure d'un grand intérét pour les
pieces de forme complexe devant étre consolidées a température moyenne.

Tout homme de I'art ayant les connaissances techniques nécessaires comprendra que ces exemples
ne sont donnds qu'a titre informatif. Le mariage de deux techniques de déplt aussi différentes que
I'"électrophorése et I'dlectrogaivanie ouvre un grand choix de possibilités quant & la nature, la forme et la
concentration des particules anti-usure ainsi que dans le traitement de consolidation (chromage, cobaltage,
alliages, divers).
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TABLEAU 3
Températures d'essais 20°C 250 " C 400 ° C 600 ° C
Déplis étudiés Va Vu |PCU|va | Vu |PCU|Va |Vu|PCU [Va|Vu |PCU
1|CoNiCrAlYTa + 20 % 200 | 5450 26 13,1 | 15 18 10 36
Al O Ex 325 200 | 5450 26 13,1 ] 15 18 10 36
21CoNiCrAlYTa + 20 % 200 | 4600 280 11030 33 11,5 |21 15,6
Cr C Ex 331 200 | 4600 280 {1030 33 115 |21 15,6
3 |Amdry 996 + 20 % 1000 | 150 x | 125 800 295
Al O consolidé . 1000 | 150 x| 125 800 2,95
thermiquement 2 1150 C
pendant 1 Heure
4 |HS 3t plasma 200 | 220 270 { 125 30 15
200 220 270 | 125 30 15
5|T104C 0| 250 330 4 {170 57 | 7 23
0| 250 330 4 170 5,7 7 23

Ua : Volume usé en période de rodage (1073 mm3)

Vu : Vitesse d'usure en régime stabilisé (1073 mm3/h)

PCU: Pression critique d'usure (MPa)

11
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Revendications

1 - Pigce de moteur en acier ou en superalliage comportant un revétement de protection anti-usure en
frottement alterné & température moyenne caractérisé en ce que ledit revétement protecteur est constitué
d'une structure métallocéramique formée 4 partir d'un superalliage base cobalt du type KC 25NW ou d'un
mélange de poudres métalliques du type M - Cr Al Y ol M désigne un métal choisi dans le groupe formé
par Ni, Co, Fe ou un mélange de ceux-ci avec adjonction éventuelle de Ta, et de poudres céramiques
choisies dans le groupe formé par les oxydes, notamment du type ALz Os ou Crz Os, lgs carbures,
notamment du type SiC ou Cr3 C2, les nitrures notamment du type BN ou TiN et les borures notamment
du type Ti B2, ladite structure métallocéramique étant obtenue par dépdt électrophorétique et étant
consolidée et liée au substrat par nickelage électrolytique et traitement thermique de détensionnement.

2 - Pigce de moteur selon la revendication 1 caractérisée en ce que le pourcentage pondéral de poudre
céramique dans le mélange métallocéramique est compris entre 15 % et 50 % ef en ce que la
granulométrie de chacune des poudres du mélange métallocéramique est inférieure & 60 microns.

3 - Pidce de moteur selon la revendication 2 caractérisée en ce que la granulométrie du mélange de
poudres métallocéramiques est inférieure 2 25 microns.

4 - Pidce de moteur selon I'une des revendications 1 4 3 dont la poudre métallique a la composition
pondérale suivante :

Cr:23 4 25%; Ni: 852 11 %; Al: 6 2 8%; Ta: 4 4 6%; vy :0,4 & 08%; Co : reste , ladite poudre
métallique mélangée avec 15 4 50 % de poudre céramique étant déposée électrophorétiquement sur le
substrat dans les conditions suivantes :

- bain : mélange Isopropanol / Nitrométhane

- lectrolyte : Sel métallique ou organo-métallique soluble dans le milieu précédent ( < 0,1 g/l)

- poudre métallocéramique telle que définie ci-dessus : 40 2 100 g/l

- Champ électrique de 100 2 500 Vicm

- durée inférieure a 60 secondes

jedit dépdt métallocéramique étant consolidé par un dépdt galvanique du type nickelage électrolytique puis
par traitement thermique de détensionnement.

5. Piece de moteur selon l'une quelconque des revendications 1 2 4 caractérisée en ce que le
traitement de détensionnement est effectué 2 une température inférieure & 700° C.

6. Pitce de moteur selon I'une quelconque des revendications 1 2 5, caractéris€e en ce qu'elle
comprend entre le substrat et le revBiement anti-usure une couche de nickel électrolytique obtenue par
prénickelage de Wood effectué sous une d.d.c. comprise entre 4 et 5 A/dm?2 pendant une durée de 52 6
mn, suivi d'un nickelage en bain sulfamate sous une d.d.c. comprise entre 3 et 5 A/dm? pendant une durée
de 20 a2 40 mn.

7 - Procédé de réalisation d'un revétement de protection anti-usure en frottement alterné 2 moyenne
température sur une pidéce de moteur en acier ou en superalliage notamment & base nickel, caractérisé en
ce qu'il comporte les étapes suivantes :

a) Dépdt électrophorétique d'une structure métallocéramique composée d'un mélange de 85 % & 50
% de poudre métallique et de 15 % a 50 % de poudre céramique, mélange dans lequel la poudre
métallique est un superalliage base cobalt du type KC25 NW ou du type M - Cr Al Y ol M désigne un
métal choisi dans le groupe formé par Ni, Co, Fe ou un mélange de ceux-ci avec adjonction éventuelle de
Ta et dans lequel fa poudre céramique est choisie dans le groupe formé par les oxydes,notamment : Al Og
ou Crz O3, les carbones,notamment : Sic ou Crz Cz lesnitrures, notamment : BN ou TiN ou les borures,
notamment Ti Bz ; :

b) prémckelage électrolytique dans un bain d'électroiyse & pH compris entre 6 et 8 :

c) nickeiage électrolytique dans un bain acide de type sulfamate.

8 - Procéaé de réalisation d'un revétement de protection anti-usure selon la revendication & caractérisé
en ce que le dépdt électrophorétique effectué a4 I'étape a) du procédé utilise un mélange de poudre
métallocéramique dont la poudre métallique a pour composition pondérale :

Cr:23225% ;Ni:85211%;Al:628%:Ta:426%;Y:0448%; Co:resteetdontla poudre
céramique est Cr3Cz, Al2O3, BN ou TiBz, mélange soumis aux conditions suivantes de mise en ceuvre :

- bain d'lsopropanol et nitrométhane en mélange ;

- électrolyte : Sel métallique ou organométallique a2 moins de 0,1 g/l soluble dans le bain ;

- poudre métallocéramique : 40 2 100 g/l :

12
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- Champ électrique : de 100 & 500 V/em ;
- durée inférieure & : 60 secondes ;
- Agitation magnétique.

9 - Procédé de réalisation d'un dép6t protecteur selon i'une quelconque des revendications 7 ou 8,
caractérisé en ce que la durée de I'étape a) est comprise entre 5 et 60 secondes pour obtenir un dépdt
électrophorétique d'une épaisseur inférieure 4 40 microns.

10 - Procédé de réalisation d’un dépdt protecteur selon I'une quelconque des revendications 7 2 8,
caractérisé en ce que I'étape b) de prénickelage électrolytique est effectuée dans un bain d'électrolyse
constitué de
Ni 8O: : 70 g/1;

H3 BO3; : 15 g/t ;

NHs. Cl: 15 g/t ;

Lactate d’ammonium : 10 g/l (8,5 ml/) ;

ledit bain ayant un pH maintenu 4 une valeur comprise entre 6,8 et 7 par adjonction de NaOH, et étant
utilisé sans agitation sous une densité de courant comprise entre 0,1 et 0,5 A/dm? et & une température
comprise entre 25 C et 35 C pendant une durée comprise entre 10 et 30 minutes.

11- Procédé de réalisation d'un dépdt protecteur seion I'une quelconque des revendications 7 2 10,
caractérisé en ce que I'étape c) de nickelage est réalisée dans un bain acide & pH voisin de 4 au sulfamate
de nickel dans les conditions opératoires suivantes :

- température comprise entre 20" et50°C;
- d.d.c. comprise entre 0,5 et 1 A/dm? ;
- durée comprise entre 10 et 60 minutes.

12 - Procédé de réalisation d'un dépdt protecteur selon I'une quelconque des revendications 5 & 10,
caractérisé en ce que 'opération ¢) de nickelage est séparde en deux opérations de nickelage successives
dans le m&me bain, la premiére c1) étant conduite avec ies parameéires suivants :

- température comprise entre 25°Cet55 C;
- d.d.c: 0,5 Akdm2;

- durée : 30 minutes ;

et la seconde ¢z & :

- température comprise entre 45° C et 55° C ;
-dd.c: 1 Aidm?;

- durée 30 minutes 3 60 minutes.

13 - Procédé de réalisation d'un dépdt protecteur selon I'une quelconque des revendications 7 2 12
caractérisé en ce qu'il comporte une étape supplémentaire d) de détensionnement du nickel dans le dépdt
4 600" C pendant 4h sous vide.

14 - Procédé de réalisation d'un dépdt protecteur selon I'une quelconque des revendications 7 & 12,
caractérisé en ce que, pour obtenir un revétement d'épaisseur voisine de 100 microns, on répéte la
succession des étapes a) b) et c) plusieurs fois jusqu'a obtention de I'épaisseur souhaitée et en ce qu'on
effectue une étape finale de détensionnement 800° C pendant 48H sous vide.

15 - Procédé de réalisation d'un dépdt protecteur selon I'une quelconque des revendications 7 & 14,
caractérisé en ce que, pour obtenir un revétement d'épaisseur voisine ou dépassant 100 microns, on réalise
sur le substrat avant |'étape a) de dépdt métallocéramique électrophorétique une étape préalable de
prénickelage pendant 5 & 6 minutes sous und d.d.c. comprise entre 4 et 5 A/dm? suivi d'une étape de
nickelage en bain notamment sulfamate sous une d.d.c. comprise enire 3 et 5 A/dm? pendant une durée de
20 2 40 minutes, puis on répéte la succession des étapes a), b), et c) plusieurs fois jusqu'a obtention de
I'épaisseur souhaitée et en ce qu'on effectue une étape finale de détensionnement a 600° C pendant 4H
sous vide.

13
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