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(57) Abstract : The invention relates to a method, including: depositing, onto the entire surface of a substrate, a refractory-cement
paste mainly consisting of silica and alumina and mixed with a liquid, the cement paste filling in the hollow portions of the raised
pattern of the surface; performing a heat treatment in order to harden the cement after the latter has set and obtain a first layer (22) of
refractory-cement coating; depositing, onto the first layer, a slurry consisting of a glass frit suspended in a liquid and mainly consis -
ting of a powder consisting of silica, boron oxide, alumina and at least one alkaline metal oxide; and performing a heat treatment for
coating by softening and spreading the glass in order to obtain a second coating layer (24) forming a glaze covering the first layer,
the composition of the glass frit being selected so as to form glass having a coating temperature of less than 1100°C and a glass-tran-
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avec rapport de recherche internationale (Art. 21(3))

Le procédé comprend le dépdt sur toute une surface d'un substrat d'une pate de ciment réfractaire formée d'une poudre principale-
ment constituée de silice et d'alumine et mélangée a un liquide, la pate de ciment comblant les parties en creux du relief de la sur-
face; la réalisation d'un traitement thermique pour durcir le ciment aprés prise de celui-ci et obtenir une premiére couche (22) de
revétement en ciment réfractaire; le dépot sur la premiére couche d'une barbotine formée d'une fritte de verre en suspension dans
un liquide et constituée principalement de poudre de silice, d'oxyde de bore, d'alumine et d'au moins un oxyde de métal alcalin, et
la réalisation d'un traitement thermique de nappage par ramollissement et étalement du verre pour obtenir une deuxieme couche de
revétement (24) formant une glagure recouvrant la premiére couche, la composition de la fritte de verre étant choisie pour former
un vetre ayant une température de nappage inférieure a 1100°C et une température de transition vitreuse inférieure a 750°C.
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PIECE EN MATERIAU COMPOSITE A MATRICE CERAMIQUE MUNIE D'UN TEL
REVETEMENT

Arriere-plan de l'invention

L'invention concerne la formation d'un revétement ayant une
surface extérieure lisse d'aspect glacé sur un substrat en matériau
composite a matrice céramique (CMC) contenant du carbure de silicium
(SiC).

L'invention est applicable notamment a des piéces utilisées dans
des turbomachines, plus particulierement des pieces exposées en service a
des températures élevées telles que, par exemple, des aubes ou
distributeurs de turbine ou des éléments d'arriere-corps de turbomoteurs
aeronautiques.

La recherche de rendement plus élevé et d'émissions polluantes
plus réduites conduit a envisager, pour des turbomachines, des
températures de fonctionnement plus hautes. L'utilisation de matériau
CMC a la place d'alliages métalliques a donc été préconisée pour réaliser
des pieces de parties chaudes de turbomachines. En effet, les matériaux
CMC sont remarquables par leurs proprietés mécaniques qui les rendent
aptes a former des pieces structurales et par leur capacité a conserver ces
propriétés a des températures élevées. En outre, par rapport a des
alliages métalliques, les matériaux CMC ont une masse volumique moindre
donc permettent des économies de masse.

Les matériaux CMC sont formés par un renfort fibreux en fibres
réfractaires (carbone ou céramique) densifié par une matrice céramique,
Les matériaux CMC ici visés sont ceux a matrice céramique contenant du
SiC, en particulier ceux dont la matrice céramique est formée
principalement de SiC. Des exemples typiques de tels matériaux CMC sont
les matériaux C-SIiC (renfort en fibres de carbone et matrice SiC), les
matériaux SiC-SiC et les matériaux a matrice mixte ou séquencée par
exemple des matériaux a matrice mixte C/SiC ou des matériaux a matrice
formée de phases SiC alternant avec des phases en carbone pyrolytique
(PyC) ou en carbure de bore (B4C) ou en un systeme ternaire Si-B-C.
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Les matériaux CMC présentent cependant un aspect de surface
ondulé et relativement rugueux qui peut s'avérer incompatible avec les
performances  aérodynamiques requises pour des piéces de
turbomachines. L'ondulation de surface est due au renfort fibreux
généralement tissé tandis que la rugosité est liée au mode d'obtention de
la matrice, celle-ci étant généralement formée par infiltration chimique en
phase gazeuse, ou CVI ("Chemical Vapour Infiltration™).

Il a donc été proposé de munir des pieces en CMC d'un
revétement de lissage conférant aux pieces un aspect de surface lisse. Le
document WO 2010/112 768 décrit la formation d'un tel revétement de
lissage sous forme d'un verre essentiellement constitué de silice (SiO,),
alumine (Al,Os3), baryte (BaO) et chaux (CaO) et ayant une température
de fusion supérieure ou égale a 1300°C.

La formation de revétement de protection vitreux sur un
matériau contenant du SiC a été décrite dans d'autres documents.

Ainsi, dans un article de M. Ferraris et al, "Glass coating for
SiCf/SiC composites for high-temperature application, Acta Mater. 48
(2000), p. 4721-4724", il est décrit la formation d'un revétement en un
verre essentiellement de type borosilicate (70,4 % SiOy, 2,1 % AlO3,
17,5 % B,03, 10 % BaO, en % massique) sur un substrat en composite
SiC/SiC. Pour éviter la présence de bulles dans le revétement vitreux, la
température a laquelle le verre fondu est nappé sur le substrat est portée
jusque environ 1300°C, la viscosité du verre étant alors suffisamment
basse pour faciliter le dégazage.

Dans un article de F. Qian-Gang et al, "Oxidation protective
glass coating for SiC coated carbon/carbon composites for application at
1773K, Mat. Lett. 60 (2006), p. 431-434", est étudié un revétement de
protection anti-oxydation en un verre essentiellement de type borosilicate
(72-82 % SiOz, 2-5 % A|203, 8-15 % 5203, 1-3 % LizO, 2-5% Y203, en %
massique). Les images au microscope électronique a balayage montrent
une surface de revétement avec des trous.

L'article de Cheng et al, "Effect of glass sealing on the oxidation
behavior of three-dimensional C/SiC composites in air", Carbon 39 (2001),
p. 1127-1133 décrit quant a Iui I'utilisation d'un verre borosilicate (55-
60 mol% SiO, et 40-45 mol% B,0;) pour former un revétement de
protection auto-cicatrisant sur un composite C-SiC. La température d'auto-
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Cicatrisation est comprise entre 700°C et 900°C, c'est-a-dire la
température a laquelle le ramollissement du verre permet le colmatage de
fissures présentes dans le revétement.

Il existe un besoin pour un procéde permettant de former sur
un matériau CMC contenant du SiC un revétement présentant une surface
lisse, et avantageusement d'aspect glace, et étant exempt de défauts, tels
que la présence de bulles et de trous. Outre les propriétés thermo-
dynamiques mentionnées plus haut, un tel revétement présente I'avantage
de permettre une détection aisée d'un endommagement méme minime
par un impact.

Objet et résumé de l'invention

L'invention a pour but de fournir un tel procédé et propose a cet
effet un procédé de formation d'un revétement ayant une surface
extérieure lisse d'aspect glacé sur un substrat en matériau composite a
matrice céramique contenant du carbure de silicium, procédé
comprenant :

- le dép6t sur une surface du substrat d'une pate de ciment
réfractaire formée d'une poudre principalement constituée de silice et
d'alumine et mélangée a un liquide, la pate de ciment comblant les parties
en creux du relief de la surface pour réduire les irrégularités de celle-ci et
recouvrant toute la surface du substrat,

- la réalisation d'un traitement thermique pour durcir le ciment
apres prise de celui-ci et obtenir une premiere couche de revétement en
ciment réfractaire,

-le dép6t sur la premiere couche de revétement d'une
barbotine formée d'une fritte de verre en suspension dans un liquide, la
fritte de verre étant constituée principalement de poudre de silice, d'oxyde
de bore, d'alumine et d'au moins un oxyde de métal alcalin, et

- la réalisation d'un traitement thermique de nappage par
ramollissement et étalement du verre pour obtenir une deuxieme couche
de revétement formant une glacure recouvrant la premiere couche de
revétement,

- la composition de la fritte de verre étant choisie pour former
un verre ayant une température de nappage inférieure a 1100°C et une
température de transition vitreuse inférieure a 750°C.
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Un tel procédé est remarquable par les points suivants :

-la premiere couche de ciment réfractaire constitue une
barriere de réaction entre le verre et le SiC du substrat. Une réaction
chimique entre le verre et le SiC a la température de nappage du verre est
ainsi évitée, cette réaction chimique, par le dégagement gazeux provoqué,
étant la source de défauts (bulles, trous) constatés dans I'art antérieur,

- le choix d'une composition de verre autorisant son nappage a
une tempeérature inférieure a 1100°C évite de porter le matériau CMC a
une température a laquelle les propriétés mécaniques des fibres formant
le renfort fibreux peuvent étre affectées, et

- le choix d'une composition de verre ayant une température de
transition vitreuse inférieure a 750°C permet de conférer au revétement
une capacité d'auto-cicatrisation dées cette température.

Avantageusement, un colorant est ajouté a la barbotine
comprenant la fritte de verre. Outre des considérations d'ordre
cosmétique, selon sa nature, l'ajout d'un colorant peut apporter des
avantages particuliers :

- faciliter la détection d'endommagement méme minime,
notamment par impact, par un simple examen visuel, et

- conférer des propriétés de discrétion, notamment par
atténuation de signature infrarouge.

Selon une particularité du procédé, le liquide de la pate de
ciment est choisi parmi : une solution de silicate de sodium, une solution
d'acide phosphorique et une solution de monophosphate d'aluminium
Al(H,PO4)s.

Selon une autre particularité du procédeé, l'on forme une
premiére couche de revétement en ciment réfractaire ayant une épaisseur
minimale au moins égale a 60 pum.

Avantageusement, la fritte de verre est constituée de poudre de
granulométrie inférieure a 40 um.

Dans un mode particulier de réalisation, la composition de la
fritte de verre, en pourcentage molaire, est :

55 % a 65% SiO,

10 % a 25 % B,0;

7% a 15 % Al,O3

1 % a 12 % d'au moins un oxyde de métal alcalin
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1 % a 20 % d'au moins un oxyde choisi parmi ZrO,, TiO, V,0s,
,Zn0O, Ca0, MgO, BaO.

Avantageusement, la deuxieme couche de revétement formant
glagure a une épaisseur au moins égale a 100 um.

Selon un autre de ses aspects, linvention vise une piece
comprenant un substrat en CMC contenant du SiC et muni d'un
revétement tel qu'il peut étre obtenu par le procédé ci-dessus.

Une telle piece est caractérisée en ce que le revétement est
formé :

- d'une premiere couche de revétement au contact de la surface
du substrat, la premiere couche de revétement étant en un ciment
réfractaire constitué essentiellement de silice et d'alumine et comblant les
parties en creux du relief de la surface pour réduire les irrégularités de
celle-ci, et

- d'une deuxieme couche de revétement formant une glacure en
un verre constitué principalement d'oxydes de silicium, de bore,
d'aluminium et d'au moins un métal alcalin, le verre ayant une
température de fusion inférieure a 1100°C et une température de
transition vitreuse inférieure a 750°C.

Avantageusement, la glacure contient en outre un colorant.

Avantageusement, la premiere couche de revétement en ciment
réfractaire a une épaisseur minimale au moins égale a 60 um.

Avantageusement, encore, la deuxieme couche de revétement
formant une glagure a une épaisseur au moins €gale a 100 pm.

Selon un mode particulier de réalisation, la composition du verre
de la glagure en pourcentage molaire, est :

55 % a 65% SiO;

10 % a 25 % B,0s

7 % a 15 % Al,Os

1 % a 12 % d'au moins un oxyde de métal alcalin

1 % a 20 % d'au moins un oxyde choisi parmi ZrO;, TiO;, V20s,
ZnQ, Ca0, MgO, BaO.
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Breve description des dessins

L'invention sera mieux comprise a la lecture de la description
faite ci-apres, a titre indicatif mais non limitatif. Il y sera fait référence aux
dessins annexés, sur lesquels :

- la figure 1 est une vue tres schématique illustrant le principe
de réalisation d'un revétement sur une piece en CMC contenant du SiC,
selon l'invention ;

- la figure 2 indique des étapes successives d'un mode de mise
en ceuvre d'un procéde selon l'invention ; et

- les figures 3 a 5 sont des photographies montrant I'aspect du
revétement obtenu selon plusieurs exemples de mise en ceuvre de
l'invention.

Description détaillée de modes de réalisation

La figure 1 montre trés schématiquement, en coupe, un
substrat 10 muni sur une surface 12 d'un revétement 20.

Le substrat 10 est en CMC comprenant un renfort fibreux
densifié par une matrice au moins partiellement formée de SiC. Les fibres
du renfort peuvent étre en carbone ou céramique. Des fibres en
céramique peuvent étre en SiC ou en oxyde, par exemple en alumine. La
matrice peut étre une matrice SiC ou une matrice mixte C-SiC ou une
matrice séquencée comprenant des phases en SiC alternant avec des
phases en PyC, B4C ou Si-B-C. Des procédés de fabrication de tels
matériaux CMC a matrice au moins partiellement formée de SiC sont bien
connus. Pour une piéce a fabriquer de forme donnée, une préforme
fibreuse ayant une forme correspondant a celle de la piece est realisee et
la préforme est densifiée par CVI et/ou par voie liquide, c'est-a-dire par un
ou plusieurs cycles comprenant une imprégnation par une composition
liquide contenant un polymeére précurseur de céramique, suivie par la
réticulation et la pyrolyse du précurseur. On pourra se reférer notamment
aux documents US5738908, US5079039, US5246736 et
US 5 965 266.

La préforme fibreuse formant le renfort du CMC peut étre
obtenue a partir de divers procédés textiles, notamment par drapage de
strates fibreuses tissées ou par tissage tridimensionnel ou multicouches.
La présence des fils se traduit a la surface 12 du substrat 10 par des
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ondulations 12a dont la hauteur h est typiquement de plusieurs centaines
de microns. En outre, le substrat présente une rugosité de surface due a
la porosité résiduelle de la matrice quel que soit son mode d'obtention,
cette rugosité ayant une valeur (variation de niveau de surface) de
quelques microns, couramment de 5 a 10 microns.

Le revétement 20 comprend une premiére couche de
revétement 22 en ciment réfractaire déposée directement sur la
surface 12 du substrat 10 et une deuxieme couche de revétement 24 en
verre formant une glagure et définissant la surface extérieure du
revétement 20. Dans l'exemple illustré, la glacure 24 est déposée
directement sur la premiere couche 22, mais lintroduction de couches
intermédiaires a des fins d'adaptation des coefficients de dilatation est
également possible.

La premiere couche 22 a une fonction d'atténuation des
irrégularités de la surface 12 du substrat 10 par comblement au moins
partiel des creux formés par les ondulations 12a et de la rugosité de la
surface 12. La premiere couche 22 a en outre une fonction de barriere de
réaction pour eviter une réaction chimique entre le verre de la glagure 24
et le SiC du substrat 10. En effet, sans la présence de la premiere
couche 22, une telle réaction pourrait se produire, en particulier aux
températures élevées requises pour assurer un nappage par le verre de la
glagure 24, avec dégagement d'especes gazeuses pouvant provoguer
l'inclusion de bulles ou la formation de trous dans la glacure 24. La
premiére couche 22 recouvre completement la surface 12 du substrat et
son épaisseur minimale est de préférence au moins €gale a 60 microns,
typiquement comprise entre 100 microns et 300 microns.

La glagure 24 a pour fonction de former une surface extérieure
lisse d'aspect glacé. La glacure 24 contribue également a une atténuation
supplémentaire des irrégularités de surface, notamment de la rugosité.
L'épaisseur de la glacure est de préférence supérieure a 100 microns,
typiquement comprise entre 100 microns et 400 microns. En effet, une
épaisseur trop faible peut étre insuffisante pour combler efficacement la
rugosité résiduelle tandis qu'une épaisseur trop forte peut favoriser
I'apparition de craguelures.

Le revétement 20 peut étre obtenu de la fagon suivante
(figure 2).
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Une premiere étape 200 consiste a appliquer une pate de
ciment réfractaire sur la surface 12 du revétement 10. La pate de ciment
est obtenue par mélange de poudre et d'un liquide. La poudre est avan-
tageusement formée majoritairement de silice SiO; et d'alumine Al,0s, la
composition de la poudre étant de préférence la suivante (en pourcentage
molaire) :

75 % a 90 % SiO,

10 % a 25 % AlL,O;

Le liquide est une solution par exemple de silicate de sodium
avec un rapport molaire SiO,/NaO, compris de préférence entre 1 et 2.
D'autres solutions peuvent étre utilisées, par exemple une solution d’acide
phosphorique ou de monophosphate d’aluminium (Al(H2PO4)3).

La pate de ciment est préparée par mélange du vehicule liquide
et de la poudre avec une proportion massique liquide/poudre comprise par
exemple entre 1 et 2.

Des adjuvants de type organique a caractere plastifiant ou
superplastifiant peuvent étre ajoutés pour rendre la pate de ciment plus
fluide, par exemple des mélamines ou des sels sulfonés de polycondenses
de naphtaléne et de formaldéhyde.

L'application de la pate de ciment sur la surface 12 est réalisée
par tout moyen classique connu, par exemple a la spatule, a la brosse ou
au pistolet.

Aprés prise du ciment au bout de plusieurs heures a
température ambiante a l'air libre (étape 202), un traitement thermique de
durcissement du ciment est réalisé (étape 204). Le traitement thermique
est réalisé par exemple a une température comprise entre 400°C et 600°C
pendant une a plusieurs heures. On obtient un ciment réfractaire essen-
tiellement constitué des phases SiO; et AlLOs, ainsi que NaAlSiO4 lorsque
le liquide utilisé pour la pate de ciment est une solution d'un composé du
sodium tel que du silicate de sodium.

La quantité de pate de ciment appliquée est choisie pour avoir,
aprés traitement thermique, I'épaisseur de couche de ciment réfractaire
souhaitée.

L'étape suivante (206) consiste a appliquer sur la couche de
ciment réfractaire une barbotine formée par une fritte de verre en
suspension dans un liquide. Le liquide est avantageusement de l'eau,
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d'autres liquides pouvant étre toutefois utilisés, par exemple une solution
d'ethylcellulose a 10% dans du terpinéol. La fritte de verre est obtenue
par broyage de verre dont la composition est choisie pour réaliser une
glacure ayant les propriétés souhaitées, notamment :

- une température de transition vitreuse de préférence
inférieure a 750°C, par exemple comprise entre 600°C et 650°C, la
température de transition vitreuse étant celle a partir de laquelle une
auto-cicatrisation de la glacure peut étre obtenue par ramollissement du
verre qui la constitue,

- une température de nappage de préférence inférieure a
1100°C, la température de nappage étant la température a laquelle la
fritte de verre doit étre portée pour parvenir a une viscosité suffisamment
faible permettant son étalement avec une épaisseur sensiblement
uniforme, une température de nappage de 1100°C ou plus pouvant
affecter les propriétés mécaniques des fibres du renfort fibreux du
substrat en CMC,

- un coefficient de dilatation thermique de préférence voisin de
celui du substrat en CMC contenant SiC, par exemple compris entre
4.10°K* et 5.10°K™, et

- une bonne durabilité chimique, notamment une bonne tenue a
I'humidité.

La composition de la fritte de verre, qui est egalement celle du
verre de la glacure obtenue ensuite, est par exemple la suivante (en
pourcentage molaire), a savoir celle d'un verre essentiellement de type
alumino-borosilicate :

55 % a 65% SiO,

10 % a 25 % B,0;

7 % a 15 % Al,0s

1 % a 12 % d'au moins un oxyde de metal alcalin

1 % a 20 % d'au moins un oxyde choisi parmi ZrO,, TiO3, V,0s,
Zn0, Ca0, MgO, BaO.

Un agent de coloration est éventuellement ajouté pour donner a
la glacure une teinte désirée. Divers agents de coloration connus peuvent
étre utilisés, par exemple du "bleu de cobalt", du "noir de cobalt" ou de
I'oxyde de cuivre CuO (coloration verte).
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On pourra utiliser un verre disponible dans le commerce ou
réaliser un verre par mélange et fusion de ses constituants dans les
proportions voulues.

Le broyage du verre est réalisé pour avoir une fritte de verre
avec une granulométrie inférieure a 100 microns, de préférence inférieure
a 40 microns.

L'application de la barbotine est réalisée par tout moyen
classique connu, par exemple a la spatule.

Apres séchage (étape 208) pour élimination du liquide, la
température est élevée progressivement pour provoquer  un
ramollissement et un étalement (nappage) du verre avec un palier a la
température de nappage du verre (étape 210). La température de
nappage est fonction de la composition du verre, laquelle est choisie pour
avoir une température de nappage de préférence inférieure a 1100°C, par
exemple comprise entre 1000°C et 1100°C.

Un refroidissement de préférence lent (étape 212) est ensuite
effectué pour figer la glagure avec le moins possible de contraintes
residuelles. La quantité de fritte de verre déposée est choisie pour avoir,
en final, I'épaisseur de glacure désirée. On obtient alors un revétement
ayant une surface lisse, d'aspect brillant et éventuellement coloré. Dans le
cas de pieces en CMC destinées a étre utilisées dans des turbomachines,
un tel revétement confere de bonnes propriétés aérodynamiques tout en
permettant une détection aisée de défauts, dus par exemple a des
impacts, par simple inspection visuelle. En outre, la coloration peut étre
utilisée pour conférer des propriétés particulieres, notamment une
signature infrarouge atténuée.

Des exemples de réalisation de revétements selon l'invention
seront maintenant décrits. Dans tous les exemples, le substrat est en CMC
de type SiC/SiC avec un renfort en fils de fibres SiC tissés par tissage
multi-couches et une matrice SiC obtenue par CVI.

Exemple 1
Une pate de ciment réfractaire a été préparée en mélangeant

une poudre formée par un meélange de SiO, et Al,O3;, avec un rapport
molaire SiO,/AlL,03 égal a environ 1/8, avec un liquide constitué d'une



WO 2013/034838 PCT/FR2012/051964

10

15

20

25

30

11

solution de silicate de sodium avec un rapport molaire SiO,/Na,0O égal &
environ 3/2. La proportion massique liquide/poudre était d'environ 1,5.

La pate de ciment a été appliquée a la spatule sur une surface
du substrat, I'épaisseur ayant été choisie pour obtenir une couche de
ciment réfractaire finale d'épaisseur minimale égale a 100 microns
environ.

L'ensemble substrat/pate de ciment a été laissé a I'air a tempé-
rature ambiante pendant 24 h environ pour assurer la prise du ciment.

Un traitement thermique a ensuite été effectué a 600°C environ
sous air, et pendant 2 h environ.

Une fritte de verre a été obtenue par broyage d'un verre ayant
la composition suivante, en pourcentage molaire, hors éventuelles
impuretés :

56 % environ SiO;

21 % environ B,0s

11 % environ AlLOs

5 % environ CaO

5 % environ BaO et

2 % environ K;0O

Le broyage a été réalisé pour avoir une granulométrie inférieure
a 40 microns environ.

Une barbotine formée par la fritte de verre en suspension dans
de I'eau distillée a été étalée a la spatule sur la couche de revétement en
ciment réfractaire, la quantité de fritte de verre apportée ayant éte choisie
pour obtenir une épaisseur finale de glagure de 300 microns environ.

Aprés séchage, la température a été élevee progressivement
jusqu'a 1000°C environ et y a été maintenue pendant 15 min environ pour
assurer un étalement sensiblement uniforme du verre.

Aprés refroidissement lent sous air, un revétement a été obtenu
qui présente une surface exterieure lisse, brillante et exempte
d'ondulations.
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Exemple 2

Il a été procédé comme dans I'exemple 1 mais avec une fritte
de verre ayant la composition suivante, en pourcentage molaire, hors
éventuelles impuretés :

62 % environ SiO,

12 % environ B,03

4 % environ Al,O5

6 % environ ZnO

7 % environ CaO

5 % environ NaKO

4 % environ ZrO;

En outre, pour le traitement thermique de nappage de la couche
de ciment réfractaire par la glagure, le substrat muni de la couche de
ciment réfractaire et de la fritte de verre a été introduit directement dans
un four a 1000°C avec maintien a cette température pendant 15 min
environ et refroidissement lent contrdlé & -2°K.min* environ.

La figure 3 montre la surface de la couche de ciment réfractaire
avant application de la glacure et la figure 4 montre la surface de la
glacure. On constate que les ondulations de surface encore visibles a la
surface de la couche de ciment réfractaire ont pratiquement disparu apres
application de la glacure. L'observation au microscope électronique a
balayage montre une amplitude d'ondulation moyenne de 16 microns
environ a comparer avec une valeur de 355 microns mesurée sur le
substrat de départ.

La durabilité chimique du verre a été testée par la méthode du
Soxhelt qui permet de simuler la lixiviation du verre, en utilisant de I'eau a
la température de 100°C en circuit fermé selon la norme 150 16797 :
2004. Aprés 800 h, la perte de masse mesurée n'a été que de 0,8 % en
valeur relative.

Exemple 3
Il a été procédé comme dans l'exemple 2 mais en ajoutant du

bleu de cobalt a la barbotine dans une proportion massique de 5 % par
rapport a la masse de barbotine constituée par la fritte de verre et |'eau.
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On a obtenu un revétement de couleur bleue ayant une surface
extérieure lisse d'aspect glacé.

Exemple 4
5 Il a été procédé comme dans I'exemple 3 mais en remplacant le
bleu de cobalt par du noir de cobalt.

La figure 5 montre le revétement obtenu de couleur noire ayant
une surface extérieure lisse et d'aspect glacé.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de formation d'un revétement ayant une surface
exterieure lisse d'aspect glacé sur un substrat en matériau composite a
matrice céramique contenant du carbure de silicium, caractérisé en ce qu'il
comprend :

- le dépbt sur une surface du substrat d'une pate de ciment
réfractaire formée d'une poudre principalement constituée de silice et
d'alumine et mélangée a un liquide, la pate de ciment comblant les parties
en creux du relief de la surface pour réduire les irrégularités de celle-ci et
recouvrant toute la surface du substrat,

- la réalisation d'un traitement thermique pour durcir le ciment
aprés prise de celui-ci et obtenir une premiere couche de revétement en
ciment réfractaire,

-le dép6t sur la premiére couche de revétement d'une
barbotine formée d'une fritte de verre en suspension dans un liquide, la
fritte de verre étant constituée principalement de poudre de silice, d'oxyde
de bore, d'alumine et d'au moins un oxyde de métal alcalin, et

- la réalisation d'un traitement thermique de nappage par
ramollissement et étalement du verre pour obtenir une deuxieme couche
de revétement formant une glagure recouvrant la premiére couche de
revétement,

- la composition de la fritte de verre étant choisie pour former
un verre ayant une température de nappage inférieure a 1100°C et une
température de transition vitreuse inférieure a 750°C.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérise en ce qu'un
colorant est ajouté a la barbotine.

3. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisé en ce que le liquide de la pate de ciment est choisi parmi : une
solution de silicate de sodium, ou une solution d'acide phosphorique ou de
monophosphate d'aluminium (Al(H;PO4)s3).
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4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 et 3,
caractérisé en ce que I'on forme une premiére couche de revétement en
ciment refractaire ayant une épaisseur minimale au moins égale a 60 pm.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 4,
caractériseé en ce que la fritte de verre est constituée de poudre de
granulométrie inférieure a 40 pm.

6. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5,
caractérisé en ce que la composition de la fritte de verre, en pourcentage
molaire, est

55 % a 65% SiO;

10 % a 25 % B,03

7 % a 15 % Al,Os

1 % a 12 % d'au moins un oxyde de métal alcalin

1 % a 20 % d'au moins un oxyde choisi parmi ZrO,, TiO,, V,0s
ZnQ, Ca0, MgO, BaO.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérisé en ce que la deuxieme couche de revétement formant glagure
a une épaisseur au moins égale a 100 pm.

8. Piece comprenant un substrat en matériau composite a
matrice céramique contenant du carbure de silicium muni sur une surface
d'un revétement ayant une surface extérieure lisse d'aspect glace,
caractérisée en ce que le revétement est formé :

- d'une premiére couche de revétement au contact de la surface
du substrat, la premiére couche de revétement étant en un ciment
réfractaire constitué essentiellement de silice et d'alumine et comblant les
parties en creux du relief de la surface pour réduire les irrégularités de
celle-ci, et

- d'une deuxiéme couche de revétement formant une glagure en
un verre constitué principalement d'oxydes de silicium, de bore,
d'aluminium et d'au moins un métal alcalin, le verre ayant une
température de fusion inférieure a 1100°C et une température de
transition vitreuse inférieure a 750°C.



WO 2013/034838 PCT/FR2012/051964
16

9. Piece selon la revendication 8, caractérisée en ce que la
glagure contient en outre un colorant.

5 10. Piece selon ['une quelconque des revendications 8 et 9,
caractérisée en ce que la premiére couche de revétement en ciment
réfractaire a une épaisseur minimale au moins égale a 60 um.

11. Piece selon l'une quelconque des revendications 8 a 10,
10  caractérisée en ce que la deuxieme couche de revétement formant une
glagure a une épaisseur au moins €gale a 100um.

12. Piece selon l'une quelconque des revendications 8 a 11,
caractérisée en ce que la composition du verre de la glagure en
15  pourcentage molaire, est :
55 % a 65% SiO;
10 % a 25 % B,0s
7 % a 15 % AlLOs
1 % a 12 % d'au moins un oxyde de métal alcalin
20 1 % a 20 % d'au moins un oxyde choisi parmi ZrO;, TiO,, V,0s,
ZnQO, Ca0, MgO, BaO.
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