REPUBLIQUE FRANCAISE

INSTITUT NATIONAL
DE LA pnopméjré INDUSTRIELLE

PARIS

@

DEMANDE DE BREVET D'INVENTION

2 649 094

N° de publication :

ta n‘utifiser que pour les

commandes de reproduction’

90 08409

N° d’enregistrement national :

Int CI° : C04 B 35/76.

A1

(2 Date de dépot : 3 juillet 1990.

Priorité : US. 3 juillet 1989, n° 375,164.

@ Date de la mise a disposition du public de la
demande : BOPi « Brevets » n° 1 du 4 janvier 1991,

@ Références a d'autres documents nationaux appa-
rentés :

Demandeur(s) : UNITED TECHNOLOGIES CORPORA-
TION. — US.

@ Inventeur(s) : John J. Brennan ; Francis S. Galasso; R-
chard D. Veltri ; David A. Condit. .

@ Titulairel(s) :

@ Mandataire(s) : Cabinet Michel Bruder, Conseil en bre-
vets.

Procédé de production d’un article en matériau composite, composé essentiellement de fibres revétues de carbone

dans une matrice de carbure de silicium.

La présente invention concerne un procédé de production
d’un article en matériau composite, ledit article étant composé
essentiellement de fibres revétues de carbone dans une ma-
trice de carbure de silicium.

Ce procédé est caractérisé en ce qu'il comprend les étapes
suivantes :
a mise en place dune ébauche essentiellement fibreuse
dans le réacteur;
e= b établissement et maintien d'une atmosphére gazeuse &
< basse pression dans le réacteur;

¢} établissement d'un gradient de température en travers de

I [l'ébauche fibreuse;
o balayage du réacteur & I'aide d'un gaz rare ou noble avant
& rintroduction des gaz réactifs:

e introduction du gaz réactif dans le réacteur avec un gaz
vecteur dans un rapport d'environ 1 & 3.

Le gaz rare ou noble induisant ia formation d'une inter-
couche de carbone entre les fibres et la matrice de carbure de
silicium par introduction du réactif et des gaz réactif et vecteur
dans le systéme du réacteur.
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La présente invention a trait & la constitution de
matériaux composites céramiques par dépdts chimiques sous
vapeur et de fagon plus spécifique au procédé pour obtenir
une intercouche de carbone entre une matrice de carbure de
silicium et les fibres dans le matériau composite.

Le besoin en matériaux résistants a2 haute
température a stimulé le développement de fibres armant des
matériaux composites céramiques, ce qui constitue
actuellement une technique connue d'amélioration des
propriétés mécaniques des matériaux céramiques. Quelques-uns
des procédés utilisés pour créer de tels matériaux composites
consistent & : (1) comprimer de la poudre dans une ébauche
fibreuse, et (2) chauffer jusqu'd constituer un verre a basse
viscosité, comprimer, et ensuite faire cristalliser le verre.
Cependant ces techniques de fabrication présentent des
problémes tels que la rupture des fibres due aux hautes
pressions dans le premier cas et un écoulement de verre a
haute température dans le dernier cas écoulement di au verre
restant du fait d'une cristallisation incompléte, ces deux
phénoménes affaiblissant le matériau composite.

Le dépdt chimigue sous vapeur (DCV), également connu
sous la dénomination infiltration chimique sous vapeur (ICV)
lorsqu'elle est employée pour fabriquer des matériaux
composites, a été wutilisé pour constituer une matrice
céramique dans une ébauche fibreuse, fournissant ainsi une
solution possible a ces problémes. Cependant dans le procédé
DCv, apparait un probléme de vides dans le matériau
composite (brevet des Etats-Unis d'Amérique N°3226194 inclus
ici & titre de référence décrivant un procédé de dépdt

chimique sous vapeur pour appliquer des revétements de
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carbure de silicium). On a trouvé que le dépot s'effectuait

la surface de 1'ébauche fibreuse en assurant une étanchéité

de la surface et la rendant éventuellement imperméable aux

gaz réactifs rde sorte que cela inhibe la formation d'une

5 matrice exempte de vides dans 1'ébauche. L'utilisation d'un

gradient de température qui induit le dépdt séquentiel, de la

surface d'ébauche fibreuse la plus chaude a la plus froide,

aide a éliminer les vides dans la matrice.

Un autre obstacle a sﬁrmonter était celui des

10 ruptures de fragilité duesr 34 1la forte liaison entre les

fibres- et la matrice. Afin d'obtenir une interface fibre-

matrice que l'on désire plus faible, on a inséré une fine

intercouche de carbone. L'intercouche de carbone permet a

1'énergie d'étre absorbée, ce qui a pour résultat d'émousser

15 ou de dévier 1les craquelures par opposition aux ruptures

dues & la fragilité. Un procédé pour obtenir une intercouche

de carbone consiste & préenduire les fibres avec une fine

couche de carbone pyrolytique, en infiltrant 1'ébauche

fibreuse avec du propyléne dans des conditions isothermiques

20 dans lesquelles le propyléne se décompose, de fagon

caractéristique, & environ 1100°C. Une fois complétée la

constitution de la couche de carbone, on infiltre 1'ébauche

avec du carbure de silicium pour constituer 1la matrice

("Fiber-Reinforced SiC Composites with Improved Mechanical

25 Properties", Am. Cerm. §oc. Bull., 66[2] 368(1987)).

Cependant, la couche de carbone ainsi formée est difficile a
maltriser (épaisseur) et est souvent trop épaisse.

Un but de la présente invention est d'améliorer 1la

résistance & la rupture d'un matériau composite céramigue en

30 utilisant une seule opération pour introduilre une matrice de
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carbure de silicium et une intercouche de carbone sur une
ébauche fibreuse.

Lalprésente invention a pour objet un procédé pour
constituer une matrice de «carbure .de silicium et une
intercouche de carbone dans une ébauche fibreuse et en une
seule opération. On place une ébauche fibreuse dans un
réacteur dont les conditions physiques dans la chambre sont
maintenues & basse pression. Tandis gque 1l'on chauffe
1'ébauche fibreuse, en créant a travers elle un gradient
thérmique, on balaye le réacteur avec un gaz rare- (ou gaz
noble). On introduit du méthyldichlorosilane (MDS) dans le
réacteur sous forme de vapeur saturée, 4 l'aide d'un gaz
vecteur, et l'on forme une couche initiale dé carbone autcur
des fibres, ce qui est suivi par le d4épdt du carbure de
silicium. Le dépdt du carbure de silicium se produit a partir
de la surface chaude vers la surface plus froide ‘de 1'ébauche
fibreuse. La formation de 1la couche de carbone semble
résulter d'une haute concentration initiale du gaz rare dans
le systéme. L'intercouche de carbone augmente la résistance a
la rupture du matériau composite.

Les caractéristiques et avantages ci-dessus et
d'autres caractéristiques et avantages de la présente
invention apparaitront plus clairement & la lumiére de la
description suivante et des dessins d'accompagnement.

La figure 1A représente les surfaces de rupture de
matériaux composites & fibres  "Nextel 480" (marque
déposée)/matrice de verre 1723, avec une intercouche de
carbone.

La figure 1B représente les surfaces de rupture de

matériaux composites & fibres "Nextel 480"/matrice de verre
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1723 sans intercouche de carbone.

La figure 2 represente un profil de profondeur par
balayage d'Auger de la chimie interfaciale du matériau
composite fibres "Nicalon" (marque déposée) carbure de

5 silicium/carbure de silicium déposé chimiguement sous vapeur,
préparé en utilisant un flux d'argon;

La figure 3 est un profil de profondeur par balayage
d'Auger de la chimie interfaciale d'un matériau composite de
fibres "Nextel 440" (marque déposée)/carbure de silicium

10 déposé chimiguement sous vapeur, préparé en utilisant un flux
d'argon.

La figure 4 est un profil de profondeur par balayage
d'Auger de la chimie interfaciale d'un matériau composite de
fibre de carbure de silicium “Nicalon"/carbure de silicium

15 déposé chimiquement sous vapeur, préparé en utilisant un flux
d'hydrogéne (art antérieuf).

Le fait de prévoir une fine intercouche de carbone
entre les fibres et la matrice de carbure de silicium élimine
les ruptures de fragilité qui constituent un obstacle majeur

20 dans l'optimisation de la fésistance 4 la rupture dans les
matériaux composites en carbure de silicium  déposé
chimiquement sous vapeur. Une intercouche de carbone empéche
une liaison forte entre les fibres et la matrice, permettant
4 1'énergie d'étre absorbée en émoussant ou en déviant des

25 craquelures, ce qui a pour résultat la saillie ou le
détachement de fibres & la rupture. Les figures 1A et 1B
montrent les résultats d'essais de rupture pour un matériau
composite & matrice de verre 3 fibres revétues (figure 1lA) et
pour un matériau composite a4 matrice de verre sans fibres

30 revétues (figure 1B). Le matériau composite a fibres non
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revétues présente une surface de rupture de fragilité
d'apparence douce (figure 1B) tandis que le matériau
composite & fibres revétues (figure 1A) présente des saillies
ou détachehents significatifs de fibres (indiguant la
résistance) & la surface de rupture.

Diverses fibres peuvent &tre wutilisées dans ce
procédé telleé que les fibres connues sous 1le nom de
“"Nextel", produites par 3M Co., St. Paul, MN, et sous le nom
de "Nicalon", fil de carbure de silicium produit par Nippon
Carbon Co., Tokyo, Japon. Il a été trouvé que le "Nicalon"
était particuliérement adéquat dans cette application.

Le méthyldichlorosilane s'est révélé é&tre un gaz
réactif particuliérement adéquat pour le dépdt de carbure de
silicium du fait de sa haute pression de vapeur (point
d'ébullition =  41,5°C). On notera - gue l'on peut
utiliser 1le méthyltrichlorosilane (MTS). Cependant le
méthyltrichlorosilane a une pression de vapeur plus faible
(point d'ébullition = 66,4°C) qui peut poser un problémé de
condensation dans la canalisation d'entrée du réacteur. Le
gaz réactif est conduit au réacteur sous sa forme saturée
grdce & un gaz vecteur, dans ce cas l'hydrogéhe (Hy) dans un
rapport respectif d'environ 1 a 3;

Avant 1l'introduction du gaz réactif, on chauffe le
réacteur pour créer un gradient thermique & travers 1'ébauche
fibreuse et on balaye avec un gaz rare ou noble. Quant le
méthyldichlorosilane est introduit dans le systéme, le gaz
rare ou noble interfére avec le dépdt initial de carbure de
silicium ce qui provoque la formation d'une couche de carbone
et d'une interface mixte carbone/éarbure de silicium entre le

carbone et le carbure de silicium. L'argon (Ar) s'est révélé
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étre_adéquat pour cette application.

Les figures 2 et 3 représentent respectivement des
profils de profondeurs par balayage d'Auger des matériaux
composites préparés en utilisant un balayage d'argon d'une
part avec des fibres "“Nicdlon" et d'autre part avec des
fibres "Nextel 440". Les profils révélent la érésence d'une
intercouche de carbure d'épaisseur réguliére a 1'interface
fibres/matrice. La figure 4 représente un profil d'Auger d'un
matériau composite fabrigué en utilisant un balayage
d'hydrogéne par opposition & l'argon, et cela ne met pas en
évidence 1'intercouche de carbone désirée a 1'interface
fibres/matrice.

Le carbure de  silicium se dépose alors
progressivement depuis la surface la plus chaude de 1'ébauche
fibreuse jusqu'd la plus froide, ce qui résulte du gradient
thermique. Ce dépdt séguentiel aide & 1l'élimination de vides
possibles dans la matrice.

Cette invention wva &tre expliquée de fagon plug

claire en se référant aux exemples illustratifs suivants :
EXEMPLE 1

On peut utiliser le processus suivant pour préparer
un matériau composite du type "Nicalon"/matrice de carbure de
silicium avec une intercouche de carbone.

1. Un mandrin/compensateur de graphite ATJ, de
3,75cm de diamétre et de 12,5cm de long, est bobiné avec de
la fibre "Nicalon" et est chargé dans un réacteur a balayage
horizontal, de 5,7cm de diamétre et de 38,0cm de long.

2. On fait le vide dans le réacteur a balayage €t
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on maintient une pression subatmosphérique tandis que 1l'on
balaye avec de l'argon & un débit de 16000m3/minute dans 1le
réacteur jusqu'd l'introduction du méthyldichlorosilane.

3. Le mandrin de graphite est chauffé par induction
jusqu'a 1080°C, en cféant un gradient thermique en travers
de 1‘'ébauche fibreuse entre le mandrin de graphite et 1le
chemisage a eau dont la température n'excéde jamais
approximativement 35°C, et une couche de gaz intervenant.

4. On poursuit la cuisson du systéme pendant 15
minutes. |

5. Le mélange de méthyldichlorosilane et
d'hydrogéne est admis dans le réacteur par l'intermédiaire
d'une vanne doseuse & un débit constant de 65,4cm3 par
minute, 15,4cm3 par minute de méthyldichlorosilane et 50, 0cm3
par minute d'hydrogéne, tandis que simultanément l'on arréte
le débit d'argon et que l'on maintient 1'évaporateur a 150
kPa et le condenseur a 1l1°C.

6. Le temps de fonctionnement totalise 100 heures
en utilisant des cycles de processus d'imprégnation de 6 a 8
heures. Ces cycles sont basés sur un jour de travail moyen,
les étapes du procédé numérotées 2 a 6 étant répétées
journellement jusqu'a ce que le temps total de fonctionnement
soit complétement terminé.

La figure 2 représente un profil de profondeur par
balayage d'Auger des résultats d'essais menés dans les
conditions ci-dessus. La courbe 1 montre clairement la
présence d'une épaisseur (approximativement 6000 angstroems)

d'intercouche de carbone & l'interface fibres/matrice.
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EXEMPLE 2

On suit les spécifications présentées dans 1l'exemple

1 tandis que l'on remplace les fibres de "Nicalon" (étape 1)
5 par un tissu régulier de "Nextel 440".

La figure .3 représente le profil de profondeur par
balayage d'Auger correspondant aux résultats des tests de
l'exemple 2. La courbe 10 révéle la présence d'une
intercouche de carbone d'environ 3000 angstroems a

10 l'interface fibres/matrice.

Bien que cette invention ait étérmontrée décrite en
se référant & ces modes de réalisation détaillés, 1'homme de
l'art comprendra gque l'on peut apporter différentes
modifications de forme et de détails sans se départir de

15 l'esprit et du cadre de la présente invention.
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REVENDICATIONS
1.- Procédé de production d'un article en matériau
composite, ledit article étant composé essentiellement de
fibres revétues de carbone dans uné matrice de carbure de
silicium, en wutilisant un ensemble .réacteur pour dépot
chimique sous vapeur, ledit ensemble présentant des moyens
pour introduire un gaz rare ou noble et des gaz réactifs, deé
moyens pour établir un gradient de température, et des moyens
pour maintenir une atmosphére gazeuse a basse pression,
caractérisé en ce qu'il comprend les étapes suivantes :
a. mise en place d'une ébauche essentiellement
fibreuse dans le réacteur;
b. établissement et maintien d'une atmosphére
gazeuse & basse pression dans le réacteur;
c. établissement d'un gradient de températuré en
travers de }'ébauche fibreuse;
d. balayage du réacteur & l'aide d'un gaz rare ou
noble avant l'introduction des gaz réactifs;
e. introduction du gaz réactif dans le réacteur
avec un gaz vecteur dans un rapport d'environ
14 3;
le gaz rare ou noble induisant la formation
d'une intercouche de carbone entre les fibres
et la matrice de carbure de silicium par
>introduction du réactif et des gaz réactif et
et vecteur dans le systéme du réacteur.
2.- Procédé selon la revendication 1 caractérisé en
ce qu'on utilise l'argon comme gaz rare ou noble.
3.- Procédé selon la revendication 1 caractérisé en

ce qu'on utilise le méthyldichlorosilane (MDS) comme ga:z
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réactif.

4.- Procédé selon la revendication 1 caractérisé en
ce que l'on utilise 1'hydrogéne comme gaz vecteur.

5.- Procédé perfectionné de revétement de fibres
destinées & 8&tre noyées dans une matrice, dans lequel on
place les fibres dans un ensemble réacteur & dépdt chimigue
sous vapeur en utilisant le méthyldichlorosilane (MDS) comme .
gaz réactif et 1'hydrogéne (H,) comme gaz vecteur,
caractérisé en ce qu'on balaye le réacteur a l'aide d'un géz
rare ou noble avant 1l'admission du mélange
méthyldichlorosilane/hydrogéne, le balayage de
gaz rare ou noble induisant, lors de 1l'introduction du
mélange méthyldichlorosilane/hydrogéne, ~la formation d'une
couche de carbone initiale autour des fibres.

6.- Procédé selon la revendication 5 caractérisé en

ce que l'on utilise l'argon comme gaz rare ou noble.
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FIG.1B
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