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Description

Titre de l'invention : Procédé de fabrication d’une éprouvette de ca-
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ractérisation

Domaine technique
L'invention concerne la caractérisation des picces en matériau composite a matrice

céramique munies de revétement de protection.

Technique antérieure

Les matériaux a matrice céramique (CMC) présentent de bonnes propri€t€s mé-
caniques les rendant aptes a constituer des éléments de structures et conservent avanta-
geusement ces propri€tés a températures élevées. Les matériaux CMC supportent des
températures allant de 600°C a 1400°C. De par leur meilleure résistance aux hautes
températures, les CMC nécessitent moins de refroidissement. Dans le domaine des
moteurs aéronautique, le refroidissement est traditionnellement issu d’un prélevement
dans le compresseur qui impacte le rendement de la turbomachine. Les matériaux
CMC permettent donc d’améliorer le rendement moteur, ce qui réduit la consommation
de carburant. Par ailleurs, leur utilisation contribue a optimiser les performances des
turbomachines notamment par la baisse de la masse globale de la turbomachine qui
contribue encore a une diminution de la consommation carburant et donc a la réduction
significative des émissions polluantes

Ces matériaux CMC peuvent toutefois se dégrader lorsqu’ils sont utilisés a des tem-
pératures élevées et dans un environnement corrosif, comme c’est le cas lorsqu’ils sont
présents dans des turbines aéronautiques. Lorsque la piece en CMC comprend une
matrice au moins en partie en carbure de silicium (SiC), la corrosion du CMC résulte
en I’oxydation du SiC en silice, qui en présence de vapeur d’eau se volatilise sous
forme d’hydroxydes Si(OH).. Les phénomenes de corrosion entrainent une dégradation
prématurée du CMC. Des revétements de protection de type barricre environnementale
(aussi appelée « EBC » de I’anglais « Environnemental Barrier Coating ») ont par
conséquent €t€ développés afin de protéger les matériaux CMC de la corrosion a haute
température. Comme exemple de barriere environnementale utilisable, on peut par
exemple citer des ensembles multicouches comprenant une couche de liaison en
silicium et une couche d’un silicate de terre rare (de type RE,Si,O; ou RE,SiOs, par
exemple Y,S51,0,).

Une sous-couche d’accroche, par exemple en silicium, est généralement déposée sur
le matériau CMC avant 1’€élaboration du revétement de protection afin de faciliter son
adhésion au matériau CMC.

Le document FR 3 053 329 divulgue un procédé de revétement d’une piece en CMC
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par une barriere environnementale.
Un des mécanismes de ruine critique pour la durée de vie des pieces en CMC munies

d’un revétement de protection est 1’écaillage du revétement. Une décohésion du re-
vétement sur une distance significative peut conduire a son écaillage, ce qui entraine
I’exposition du matériau CMC a I’environnement. Ce mécanisme de ruine peut ap-
paraitre a I’interface entre le matériau CMC et la sous-couche d’accroche, au sein de la
sous-couche d’accroche ou a I’interface entre la sous-couche d’accroche et le re-
vétement de protection.

La compréhension des mécanismes de ruine des revétements de protection utilisés
avec les matériaux CMC est, par conséquent, importante pour le développement des
picces en matériau CMC. Afin de caractériser les propriétés intrinseques des interfaces,
en particulier la ténacité (également appelée taux de restitution d’énergie critique),
différents essais connus peuvent &tre réalisés sur éprouvettes comme des essais selon
les modes de rupture en mode I, mode II et mode mixte. Parmi les essais en mode 1, la
configuration la plus répandue est 1'essai DCB (en anglais « Double Cantilever
Beam ») tandis que pour les essais en mode II, une des configurations les plus connues
est ’essai ENF (en anglais « End Notched Flexure »).

Toutefois, ces essais simples a mettre en ceuvre ne sont réalisables qu’en présence
d’une pré-fissure dans I’éprouvette. Par conséquent, il existe un besoin pour des
éprouvettes comportant une pré-fissure.

Exposé de l'invention

A cet effet, la présente invention propose un procédé de fabrication d’une éprouvette
de caractérisation, le procédé comprenant au moins les étapes suivantes :

a) dépdt d’une sous-couche d’accroche sur la surface d’un substrat en matériau
composite a matrice céramique (CMC),

b) élaboration d’un revétement de protection de type barriére environnementale
comprenant au moins un silicate de terre rare sur le substrat,

caractérisé en ce que le procédé comprend en outre, avant I’étape a), le dép6t d’un
masque sur une portion de la surface du substrat et, apres 1’étape a) et avant I’étape b),
le retrait du masque de manicre a exposer la portion de surface du substrat et en ce que
le masque présente une épaisseur supérieure a I’épaisseur de la sous-couche
d’accroche.

L’insertion d’un masque avant le dépot de la sous-couche d’accroche et son retrait
avant I’élaboration du revétement de protection permet de former une zone dépourvue
de sous-couche d’accroche au niveau de laquelle le revétement de protection est
déposé directement sur le substrat en CMC. Le manque d’adhérence dans cette zone

entre le revétement de protection et le substrat en CMC permet de créer une pré-fissure
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a ’interface entre le revétement de protection et le substrat en CMC. On obtient ainsi
une éprouvette de caractérisation qui peut €tre directement utilisée pour des essais

permettant de caractériser les propriétés intrinseques des interfaces.
Selon une caractéristique particuliere de 1’invention, le masque présente une

épaisseur supérieure d’au moins 10 pm par rapport a 1I’€paisseur de la sous-couche
d’accroche.

Selon une autre caractéristique particuliere de 1’invention, la sous-couche d’accroche
comprend du silicium et est déposée par une des méthodes suivantes : projection
thermique, voie liquide, dép6t chimique en phase vapeur (CDV) et dép6t physique en
phase vapeur (PVD).

Selon une autre caractéristique particuliere de ’invention, le masque est en un des
matériaux suivants : graphite, oxyde, matériau métallique, élastomere et matiere
plastique.

Selon une autre caractéristique particulieére de 1’invention, le retrait du masque est
réalisé manuellement ou par retrait mécanique.

Selon une autre caractéristique particulieére de 1’invention, une partie du masque
dépasse a I’extérieur du substrat, le retrait du masque étant réalisée par arrachage dudit
masque a partir de la partie dépassant du substrat.

Selon une autre caractéristique particuliere de 1’invention, 1’élaboration du re-
vétement de protection de type barriere environnementale comprend I’application, sur
la sous-couche d’accroche et sur la portion exposée de la surface du substrat apres
retrait du masque, de particules de silicate de terre rare en suspension dans un milieu

liquide, et le frittage desdites particules.

Breve description des dessins

[Fig.1] La [Fig.1] représente un ordinogramme d’un exemple de procédé€ selon
I’invention,

[Fig. 2A-2E] Les figures 2A-2E illustrent, de maniere schématique, les différentes
étapes mises en ceuvre afin de former une éprouvette de caractérisation dans le cadre
d’un exemple de procédé selon I’invention,

[Fig.3] La [Fig.3] est une microphotographie montrant la création d’une pré-fissure et
sa propagation a I’interface entre la sous-couche d’accroche et le revétement de
protection,

[Fig.4] La [Fig.4] est une microphotographie montrant la création d’une pré-fissure et

sa propagation a I’interface entre le substrat et la sous-couche d’accroche.
Description des modes de réalisation

L'invention s'applique d’une manicre générale a la fabrication d’éprouvettes de carac-

térisation utilisées pour ¢tudier le mécanisme de ruine (€écaillage) aux interfaces entre
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une sous-couche d’accroche et un substrat en matériau composite a matrice céramique
(CMC) a base carbure tel que le matériau SiC/SiC ou SiC/SiC-MI et entre un re-
vétement de protection de type barriere thermique et la sous-couche d’accroche.

La formation d’une éprouvette de caractérisation va a présent €tre décrite en lien avec
les figures 1 et 2A a 2E qui illustrent les différentes étapes d’un exemple de procédé
selon I’invention.

Dans une premiere étape S10, un masque de pré-fissure 20 est formé sur une portion
de la surface 11 d’un substrat en CMC 10 ([Fig.2A]). Le substrat 10 comprend un
renfort fibreux ainsi qu’une matrice céramique présente dans la porosité du renfort
fibreux. Le renfort fibreux peut comprendre des fibres céramiques telles que des fibres
de carbure de silicium ou des fibres oxyde ou des fibres de carbone. Le renfort fibreux
peut Etre réalisé en une seule picce par tissage tridimensionnel ou multicouches ou a
partir d’une pluralité de strates fibreuses bidimensionnelles ou encore a partir de
plusieurs couches de tissu unidimensionnel.

La matrice densifie le renfort fibreux en étant présente dans la porosité de ce dernier.
La matrice comprend une ou plusieurs phases en matériau céramique. La matrice peut
par exemple comporter du carbure de silicium, voire €tre entierement en carbure de
silicium. La matrice peut €tre réalis€e de différentes manieres connues en soi. On peut
par exemple utiliser une méthode de densification par voie liquide (imprégnation par
une résine précurseur de la matrice et transformation par réticulation et pyrolyse, le
processus pouvant Etre répété) ou par voie gazeuse (infiltration chimique en phase
vapeur de la matrice). On peut encore réaliser la phase de matrice par infiltration de
silicium a 1’état fondu (procédé de « Melt-Infiltration »).

Le masque 20 peut étre en différents matériaux. D’une maniere générale, le masque
est en un matériau apte a conserver son intégrité lors du dépdt de la sous-couche
d’accroche tout en pouvant étre facilement éliminé apres le dépdt de la sous-couche
d’accrochage.

La sous-couche d’accroche peut étre déposée par un procédé de projection thermique
telle que la projection de plasma sous vide ou VPS (pour « Vaccum plasma spray », la
pulvérisation au plasma d’air ou APS (pour « Air plasma spray ») et la projection
thermique HVOF (pour « High Velocity Oxy Fuel »). La température dépend du
procédé d’élaboration. Elle peut varier par exemple entre 100°C et 300°C avec un
procédé APS et entre 500°C et 700°C avec un procédé VPS.

Une autre méthode de dépdt de la sous-couche d’accroche est le dépot par voie
liquide, le dép6t chimique en phase vapeur ou CVD (pour « chemical vapor de-
position ») et le dépdt physique en phase vapeur ou PVD (pour « Physical vapor de-
position »).

Un frittage de la sous-couche d’accroche peut étre dans certains cas nécessaire. Ce
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frittage s’effectue a une température de 1000°C en atmosphere neutre.

Le matériau du masque est choisi en fonction de la température a laquelle il est
exposé pendant le dépot de la sous-couche d’accroche. Le masque doit pouvoir résister
aux températures de dépot de la sous-couche d’accroche pendant plusieurs minutes.

Dans le cas ou la sous-couche d’accroche est déposée avec un procédé générant des
températures supé€rieures a 250°C, le masque peut €tre constitué d’une feuille de
graphite (Papyex®), d’oxyde ou d’un matériau métallique.

Le retrait du masque peut €tre réalis€ manuellement ou par retrait mécanique. Selon
une caractéristique particuliere de 1’invention, le dép6t du masque peut Etre réalisée de
maniere a ce qu’une partie du masque dépasse a I’extérieur du substrat, le retrait du
masque étant réalisée par arrachage dudit masque a partir de la partie dépassant du
substrat.

Le retrait du masque est facilité par sa non-adhérence ou faible adhérence avec le
CMC du substrat. La non-adhérence du masque sur le substrat peut étre obtenue en
utilisant un outillage métallique pour maintenir en position le masque sur le CMC du
substrat.

Dans le cas ou la sous-couche d’accroche est déposée a basse température,
c’est-a-dire a une température inférieure a 250°C, le masque peut étre constitué d’un
élastomere (caoutchouc) ou d’un polymere de matiere plastique.

Dans une deuxieme étape S20, une sous-couche d’accroche 30 est déposée sur la
surface 11 du substrat 10 et sur le masque 20 présent sur une portion de la surface 11
du substrat 10 ([Fig.2B]). Dans I’exemple décrit ici, la sous-couche d’accroche 30
comprend du silicium déposé par projection thermique, le masque 20 étant une feuille
de graphite. Le masque 20 présente une épaisseur e,, supérieure a 1’épaisseur €, de la
sous-couche d’accroche 30. A titre d’exemple non limitatif, la sous-couche d’accroche
30 présente une épaisseur €5, de 50 micrometres (um) tandis que le masque 20 présente
une épaisseur e,y de 60 um. Le masque présente de préférence une surépaisseur d’au
moins 10 um par rapport a I’épaisseur de la sous-couche d’accroche.

En raison de la présence du masque 20, la sous-couche d’accroche comprend une
premiere partie 31 couvrant la majorité de la surface 11 du substrat et une deuxicme
partie 32 présente sur le masque 20.

Dans une troisieme étape S30, le masque 20 est retiré ([Fig.2C]). Dans I’exemple
décrit ici, le masque 20 est en graphite. Il peut donc €tre €liminé par une opération
manuelle ou mécanique. Le retrait du masque 20 entraine le retrait de la deuxieme
partie 32 de la sous-couche d’accroche 30 présente sur le masque 20. Cette étape de
retrait permet d’exposer une portion 110 de la surface 11 du substrat en CMC 10 (
[Fig.2C]).

Dans une quatrieme €tape S40, un revétement de protection de type barriere environ-



nementale comprenant au moins un silicate de terre rare est €laboré sur le substrat 10.
Plus précisément, une composition de revétement 40 est appliquée sur la premicre
partie 31 de la sous-couche d’accroche 30 encore présente et sur la portion de surface
exposée 110 du substrat en CMC 10 ([Fig.2D]). La composition de revétement 40 peut
étre appliquée par différentes méthodes de dépot par voie liquide connues en soi,
comme la technique de trempage-retrait (« dip-coating »), de centrifugation

(« spin-coating »), de pulvérisation (« spray-coating ») ou d’€lectrodéposition.

[0038]  La composition de revétement 40 peut étre également €laborée par un procédé de
projection thermique telle que la projection de plasma sous vide ou VPS ou la pulvé-
risation au plasma d’air ou APS. Dans ce cas, la poudre de silicates de terres rares est
envoyée dans la torche pour €tre déposée sur le substrat en CMC a I’état fondu. Les
particules constituant le revétement subissent alors une trempe et se déposent sous
forme de lamelles. Pour ces procédés, la température de dépot est comprise en entre
100°C et 700°C.

[0039]  Dans tous les cas, un cycle thermique est réalisé pour fritter le revétement. Dans
I’exemple décrit ici, la composition de revétement liquide 40 comprend un milieu
liquide 42 dans lequel sont présents au moins une poudre 41 d’un premier silicate de
terre rare et au moins un précurseur sol-gel d’un deuxieme silicate de terre rare. Le
deuxieme silicate de terre rare est identique au premier silicate de terre rare ou
différent de ce dernier. Le premier et le deuxi¢me silicate de terre rare peuvent, indé-
pendamment I’un de I’autre, étre choisis parmi : les disilicates ou monosilicates de
terre rare, ou la terre rare est I’ yttrium, I’ytterbium, le lutétium ou I’erbium, par
exemple.

[0040] Le substrat en CMC 10 revétu de la composition de revétement 40 est soumis a un
traitement thermique pour fritter le revétement.

[0041]  Dans les revétements de silicates de terres rares €laborés par projection thermique, on
retrouve généralement au moins une phase de disilicate et une phase de monosilicate
(leur proportion dépendant des parametres du procédé utilisé).

[0042]  On obtient ainsi une éprouvette de caractérisation 70 comprenant un substrat en
CMC, une sous-couche d’accroche 30 et un revétement de protection de type barriere
environnementale 50 comprenant au moins un silicate de terre rare ([Fig.2E]).
Conformément a I’invention, I’éprouvette 70 comporte localement une zone de faible
adhérence entre le revétement de protection 50 et le substrat en CMC 10 correspondant
a la portion de surface exposée 110 du substrat dépourvue de sous-couche d’accroche.
Ce manque d’adhérence permet de créer une pré-fissure a ’interface entre le re-
vétement de protection et le substrat en CMC.

[0043] En outre, I'extrémité 33 de la sous-couche d’accroche 30 qui délimite le début de la

zone de faible adhérence forme une pointe de pré-fissure a partir de laquelle une
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fissure peut se propager aussi bien a I'interface entre la sous-couche d’accroche 30 et
le substrat en CMC 10 qu’a I'interface entre le revétement de protection 50 et la sous-
couche d’accroche.

Quelle que soit I'interface considérée, la pré-fissure s’étend sur une longueur limitée
par la taille du masque utilisé pour créer la zone de faible adhérence. Cela permet de
contrdler 1’étendue de la pré-fissure sur une zone tres limitée par rapport a I’ensemble
du substrat.

On obtient ainsi une éprouvette de caractérisation qui peut €tre directement utilisée
pour des essais permettant de caractériser les propriétés intrinse¢ques des interfaces
d’une structure multicouche présente sur un matériau en CMC.

La [Fig.3] montre une éprouvette 100 dans laquelle une pré-fissure 120 a été créée et
propagée a I'interface entre une sous-couche d’accroche 130 formée sur un substrat en
CMC 110 et un revétement de protection de type barriere environnementale 150.

La [Fig.4] montre une éprouvette 200 dans laquelle une pré-fissure 220 a été créée et
propagée a I'interface entre un substrat en CMC 210 et une sous-couche d’accroche
230, I’éprouvette comprenant un revétement de protection de type barriére environ-

nementale 250.



[Revendication 1]

[Revendication 2]

[Revendication 3]

[Revendication 4]

[Revendication 5]

[Revendication 6]

[Revendication 7]

Revendications

Procédé de fabrication d’une €prouvette de caractérisation (70), le
procédé comprenant au moins les étapes suivantes :

a) dépot d’une sous-couche d’accroche (30) sur la surface (11) d’un
substrat en matériau composite a matrice c€ramique (10),

b) €élaboration sur le substrat d’un revétement de protection de type
barriere environnementale (50) comprenant au moins un silicate de terre
rare,

caractérisé en ce que le procédé comprend en outre, avant I’étape a), le
dép6t d’un masque (20) sur une portion (110) de la surface du substrat
et, apres ’étape a) et avant ’étape b), le retrait du masque (20) de
maniere a exposer la portion (110) de surface du substrat et en ce que le
masque présente une épaisseur (e,y) supérieure a 1’épaisseur (e;) de la
sous-couche d’accroche (30).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel le masque (20) présente
une épaisseur (€,) supérieure d’au moins 10 um par rapport a
I’épaisseur (e;) de la sous-couche d’accroche (30).

Procédé selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la sous-couche
d’accroche (30) comprend du silicium et est déposée par une des
méthodes suivantes : projection thermique, voie liquide, dépot chimique
en phase vapeur et dép6t physique en phase vapeur.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel le
masque (20) est en un des matériaux suivants : graphite, oxyde,
matériau métallique, élastomere et matiere plastique.

Procédé selon la revendication 4, dans lequel le retrait du masque est
réalisé manuellement ou par retrait mécanique.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel
une partie du masque dépasse a I’extérieur du substrat, le retrait du
masque étant réalisée par arrachage dudit masque a partir de la partie
dépassant du substrat.

Procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel
I’élaboration du revétement de protection de type barrieére environ-
nementale (50) comprend le dépdt, sur la sous-couche d’accroche (30)
et sur la portion (110) exposée de la surface (11) du substrat (10) apres
retrait du masque, de particules de silicate de terre rare par voie liquide

ou par projection thermique.
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RAPPORT DE RECHERCHE

articles L.612-14, L.612-53 a 69 du code de la propriété intellectuelle

OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

L'.N.P.l. annexe a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les éléments
de létat de la technique qui peuvent étre pris en considération pour apprécier la
brevetabilité de linvention, au sens des articles L. 611-11 (nouveauté) et L. 611-14
(activité inventive) du code de la propriété intellectuelle. Ce rapport porte sur les
revendications du brevet qui définissent l'objet de linvention et délimitent I'étendue de la
protection.

Aprées délivrance, I'.N.P.l. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un
"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche
et de tout autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

'] Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

[X] Le demandeur a maintenu les revendications.
] Le demandeur a modifié les revendications.

[l Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n'étaient plus
en concordance avec les nouvelles revendications.

| Les tiers ont présenté des observations aprés publication du rapport de recherche
préliminaire.

1 Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été établi.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant,
des revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

(] Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-aprés sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de linvention.

[X] Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-aprés illustrent l'arriére-plan technologique
général.

| Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-aprés ont été cités en cours de procédure,
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

1 Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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