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Procédé de fabrication d'une piece en matériau composite a matrice de carbure de silicium.

Procédé de fabrication d’'une piéce en matériau

composite a matrice de carbure de silicium

La présente invention concerne la fabrication d’une
piece matériau composite a matrice de carbure de silicium
comprenant une premiére étape d’infiltration d’une préforme
fioreuse chargée d'une poudre carbonée enrobée par du
carbure de silicium, puis une deuxiéme étape de montée en
température de sorte a faire réagir la composition infiltrée
avec le carbone de la poudre.

Figure pour l'abrégé : Fig. 1.

} Formation e priforn Bhraces § se
i
3

Forsushon e Iepdase awr 38
les T e b pitlonme

Forention done phassde
sanselidation das b 3
ol o b pedlorn MNavins

F

Entroshiction de ls poudie -
s fr poroind g by pritoos haise

Trffiation 66 Iy priforme ormss
por by sompealtion fondee & ly pasliee | gg
fehpdaghie
i
Riwotlon sl by conpositho fonlun alle
cahoos do b poodne § e doiione ~- 8

& i preald
{mnpdnhae




Description
Titre de l'invention : Procédé de fabrication d’une piece en matériau

composite a matrice de carbure de silicium

Domaine technique

[0001]  L’invention concerne un procéd€ de fabrication d’une pie¢ce en matériau composite a
matrice céramique (« Ceramic Matrix Composite » ; « CMC ») dans lequel la matrice
est formée par infiltration d’une composition a base de silicium a 1’état fondu (« Melt-
Infiltration » ; « MI »).

Technique antérieure

[0002]  Un domaine d'application de l'invention est la réalisation de pieces destinées a &tre
exposées en service a des températures élevées, notamment dans des domaines aéro-
nautique et spatial, en particulier des picces de parties chaudes de turbomachines aéro-
nautiques, étant noté que l'invention peut €tre appliquée dans d'autres domaines, par
exemple dans le domaine des turbines a gaz industrielles.

[0003]  Les matériaux composites CMC possedent de bonnes propriétés thermostructurales,
c'est-a-dire des propriétés mécaniques élevées qui les rendent aptes a constituer des
picces structurales, et la capacité de conserver ces propriétés a hautes températures.
L'utilisation de matériaux CMC a la place de matériaux métalliques pour des pieces
exposées en service a des températures élevées a donc été préconisée, d'autant que ces
matériaux présentent une masse volumique sensiblement plus faible que les matériaux
métalliques auxquels ils se substituent.

[0004]  Un procédé de fabrication de pieces en CMC consiste a réaliser une préforme tissée
multicouche a partir de fibres de carbure de silicium a faire un dép6t d’interphase de
nitrure de bore BN par infiltration chimique en phase vapeur (« Chemical Vapor In-
filtration » ; « CVI ») puis une premiere densification a partir de carbure de silicium
obtenu par CVI. Ensuite, une poudre de carbure de silicium est introduite dans la
préforme et on infiltre la préforme ainsi chargée de la poudre par du silicium fondu ou
par un alliage de silicium fondu. Le silicium ou I’alliage de silicium monte par ca-
pillarité€ et vient coloniser la porosité. On peut obtenir un matériau dont la porosité
finale résiduelle est tres faible (classiquement inférieure a 2%). En revanche, le
matériau obtenu contient un pourcentage relativement important de silicium libre
(classiquement de 14% a 20 %) car ce silicium n’a pas réagi ou a tres peu réagi avec la
poudre de carbure de silicium. La piece obtenue présente des propri€té€s satisfaisantes a
haute température mais dans 1’optique d’une utilisation a tres haute température, pour
des températures proches de 1480°C, cette piece peut présenter des limitations.

[0005]  Afin de réduire le silicium libre des solutions ont été proposées en chargeant la
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préforme avec une poudre comprenant un mélange de grains de carbure de silicium et
de grains de carbone. On recherche dans cette solution que le silicium réagisse avec les
grains de carbone de sorte a former du carbure de silicium et a diminuer le taux de
silicium libre. Toutefois, une infiltration compléte n’est pas toujours obtenue avec un
tel mélange de poudres car durant I’ infiltration la réaction du silicium fondu avec le
carbone solide peut conduire a un bouchage prématuré de la porosité et donc a une li-
mitation de I'infiltration. D’autre part, il peut se produire une ségrégation entre les
grains de poudre de carbure de silicium et de carbone qui conduit a des zones riches en
carbure de silicium ou en carbone alors que la situation la plus favorable est un

mélange homogene de poudre de carbone et de carbure de silicium.
Il est donc souhaitable de disposer d’un procédé de fabrication d’une picce en

matériau composite par infiltration a I’état fondu qui permette de réduire le taux de
silicium libre tout en conservant une faible porosité résiduelle dans la piece obtenue.
Exposé de l'invention

L’invention vise, selon un premier aspect, un procédé de fabrication d’une piece en
matériau composite a matrice de carbure de silicium, comprenant au moins :

- Pinfiltration d’une préforme fibreuse avec une composition fondue comprenant ma-
joritairement en masse du silicium, une premiere température étant imposée durant
I’infiltration et une poudre étant présente dans la porosité de ladite préforme, ladite
poudre comprenant des grains formés d’un noyau de carbone ou de carbone dopé au
bore enrobé par un revétement de carbure de silicium, ladite premicre température
étant suffisamment faible pour éviter la réaction de la composition fondue avec le
noyau des grains de la poudre, et

- la soumission de la préforme ainsi infiltrée a une deuxi¢me température supérieure
a la premicre température et suffisante pour permettre la réaction de la composition
fondue avec le noyau des grains de la poudre et former ainsi du carbure de silicium.

Par « composition fondue comprenant majoritairement en masse du silicium », il faut
comprendre que la teneur massique en silicium dans la composition fondue est su-
périeure ou égale a 50%, par exemple supérieure ou égale a 75%, voire a 90%.

L’invention propose un procédé de fabrication permettant de limiter le taux de
silicium libre tout en conservant une faible porosité résiduelle dans la piece obtenue.

Le procédé comprend une premiere étape d’infiltration de la préforme fibreuse durant
laquelle la premiere température est imposée. Cette étape permet la colonisation de la
porosité de la préforme fibreuse contenant la poudre par la composition fondue sans
que celle-ci n’interagisse avec la poudre, c’est-a-dire sans que celle-ci ne réagisse avec
le noyau carboné des grains. La premiere température imposée durant cette premiere

étape d’infiltration est supérieure a la température de fusion de la composition fondue
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tout en restant suffisamment faible pour éviter I’ interaction entre la composition
fondue et la poudre. En effet, si une température trop élevée est imposée, la com-
position fondue pénetre au travers du revétement de carbure de silicium ou ce re-
vétement se décompose, ce qui conduit a la réaction entre le silicium de la composition
fondue et le carbone du noyau des grains.

La premicre température est choisie en fonction des caractéristiques du revétement de
carbure de silicium employé, a savoir du caractere stoechiométrique ou non du re-
vétement, de son caractere cristallin ou amorphe et de son €paisseur. Plus le re-
vétement de carbure de silicium est fin, plus la premicre température doit étre limitée
afin d’éviter la réaction entre la composition fondue et le noyau carboné des grains de
la poudre. Plus le carbure de silicium présente un écart €levé a une composition stoe-
chiométrique, plus la premiere température doit €tre limitée afin d’€viter cette réaction.
Plus le carbure de silicium présente un caractere amorphe (c’est-a-dire une faible taille
de cristallites de carbure de silicium), plus la premicre température doit €tre faible afin
d’éviter la réaction.

Par conséquent durant la premicre phase d’infiltration, la premicre température est
choisie suffisamment faible, compte-tenu des caractéristiques du revétement de carbure
de silicium des grains mis en ceuvre, afin de garantir que ce revétement permette la
protection du noyau carboné des grains de la composition fondue et évite une mise en
contact entre le silicium de la composition fondue et le noyau carboné. On évite ainsi
tout risque de colmater prématurément la porosité durant I’infiltration par réaction
entre le silicium fondu et le carbone solide — ce qui permet d’obtenir une infiltration
complete et donc une faible porosité résiduelle dans la piece finie.

Une fois la premicre €tape d’infiltration terminée, la température a laquelle est
soumise la préforme infiltrée est ensuite augmentée de la premiere température jusqu’a
la deuxieme température. La température est ainsi augmentée jusqu’a permettre la pé-
nétration de la composition fondue au travers du revétement de carbure de silicium ou
la décomposition de ce revétement afin de mettre en contact le silicium de la com-
position fondue avec le noyau carboné des grains de la poudre. La réaction chimique
entre ces deux éléments est ainsi permise et conduit a la formation de carbure de
silicium en consommant le silicium liquide et permet d’obtenir une piece avec un taux
de silicium libre réduit.

La suite décrit différents exemples selon 1’invention concernant chacun un re-
vétement de carbure de silicium des grains de la poudre ayant des caractéristiques par-
ticulieres et indique pour chacun de ces exemples les plages de travail pour les
premiere et deuxieme températures.

Dans un exemple de réalisation, les grains de la poudre présentent un revétement de

carbure de silicium ayant :
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- une composition stoechiométrique avec une teneur atomique en silicium de 50% et
une teneur atomique en carbone de 50%,

- une épaisseur moyenne comprise entre 20 nm et 100 nm, et

- une taille moyenne de cristallites de carbure de silicium comprise entre 8 nm et 20
nm,

et la premiere température est inférieure ou égale a 1450°C, et la deuxieéme tem-
pérature supérieure ou égale a 1460°C.

Sauf mention contraire, une dimension moyenne (€paisseur ou taille) désigne la
dimension donnée par la distribution granulométrique statistique a la moiti¢ de la po-
pulation. La taille moyenne des grains correspond ainsi a la taille D50 des grains et
I’épaisseur moyenne du revétement a I’épaisseur médiane du revétement sur les
différents grains.

La taille moyenne des cristallites de carbure de silicium peut étre déterminée a partir
du résultat d’un essai de diffractométrie aux rayons X (DRX) par application de la
formule de Scherrer. La formule de Scherrer est la suivante : tmoy = 0,90/[¢.c0s(26/2)]
ol tmoy est la taille moyenne des cristallites de carbure de silicium, A est la longueur
d'onde des rayons X, € est la largeur a mi-hauteur d’une raie relative au carbure de
silicium mesurée en radians et 20 est la position du sommet de cette raie sur le diffrac-
togramme en degrés (°). Dans les cas particuliers ou la loi de Scherrer risque de fournir
des résultats approximatifs, par exemple lorsqu’il y a un recouvrement significatif
entre deux raies voisines, il est possible d’utiliser la méthode de Rietveld. Cette
méthode consiste a simuler un diffractogramme a partir d’'un modele cristallographique
de I’échantillon puis a ajuster les parametres de ce modele afin que le diffractogramme
simulé soit le plus proche possible du diffractogramme expérimental. Ces étapes
peuvent étre réalis€es a 1’aide de logiciels spécifiques tels que FullProf, TOPAS,
MAUD et FAULTS.

En variante, les grains de la poudre présentent un revétement de carbure de silicium
ayant :

- une composition quasi-stoechiométrique avec une teneur atomique en silicium
différente de 50% et comprise entre 49% et 51% et une teneur atomique en carbone
différente de 50% et comprise entre 51% et 49%,

- une épaisseur moyenne comprise entre 30 nm et 120 nm, et

- une taille moyenne de cristallites de carbure de silicium comprise entre S nm et 15
nm,

et la premiere température est inférieure ou égale a 1440°C, et la deuxieéme tem-
pérature supérieure ou égale a 1450°C.

En variante encore, les grains de la poudre présentent un revétement de carbure de

silicium ayant :
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- une composition non-stoechiométrique avec une teneur atomique en silicium
comprise entre 45% et 49% ou entre 51% et 55%, et une teneur atomique en carbone

comprise entre 51% et 55% ou entre 45% et 49%,
- une épaisseur moyenne comprise entre 40 nm et 150 nm, et

- une taille moyenne de cristallites de carbure de silicium comprise entre 3 nm et 10
nm,

et la premiere température est inférieure ou égale a 1430°C, et la deuxieéme tem-
pérature supérieure ou égale a 1440°C.

Dans un exemple de réalisation, la préforme fibreuse comprend des fibres de carbure
de silicium présentant une teneur en oxygene inférieure ou égale a 1% en pourcentage

atomique.

Breve description des dessins

[fig.1] La figure 1 est un ordinogramme illustrant les différentes étapes d’un exemple
de procédé selon I’invention.

[fig.2] La figure 2 illustre schématiquement un grain d’une poudre pouvant étre
utilisée dans le cadre de I’invention.

[fig.3] La figure 3 illustre un exemple d’évolution de la température pouvant étre

mise en ceuvre dans le cadre de 'invention.

Description des modes de réalisation

Dans un premier temps, une préforme fibreuse est formée (€tape 10). Cette préforme
fibreuse est destinée a former le renfort fibreux de la piece a obtenir. La préforme
fibreuse peut comprendre des fibres de carbure de silicium ayant par exemple une
teneur en oxygene inférieure ou égale a 1% en pourcentage atomique. Les fibres
utilisées peuvent étre des fibres de carbure de silicium (SiC) fournies sous la déno-
mination « Hi-Nicalon » ou « Hi-Nicalon-S » par la société japonaise Nippon Carbon
ou « Tyranno SA3 » par la société UBE. La préforme peut, en variante ou en com-
binaison, comporter des fibres de carbone.

La préforme fibreuse peut €tre obtenue par tissage tridimensionnel entre une pluralité
de couches de fils de chaine et une pluralité de couches de fils de trame. Le tissage tri-
dimensionnel réalisé peut €tre un tissage a armure « interlock », ¢’est-a-dire une
armure de tissage dans laquelle chaque couche de fils de trame lie plusieurs couches de
fils de chaine avec tous les fils d'une méme colonne de trame ayant le méme
mouvement dans le plan de I'armure.

Différents modes de tissage utilisables sont décrits dans le document WO
2006/136755.

La préforme fibreuse peut encore étre obtenue par assemblage d’une pluralité de

textures fibreuses. Dans ce cas, les textures fibreuses peuvent étre li€es entre elles, par
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exemple par couture. Les textures fibreuses peuvent notamment €tre chacune obtenue a
partir d’une couche ou d’un empilement de plusieurs couches de :

- tissu unidimensionnel (UD),

- tissu bidimensionnel (2D),

- tresse,

- tricot,

- feutre,

- nappe unidirectionnelle (UD) de fils ou cables ou nappes multidirectionnelle (nD)
obtenue par superposition de plusieurs nappes UD dans des directions différentes et
liaison des nappes UD entre elles par exemple par couture, ou par agent de liaison
chimique.

Dans le cas d’un empilement de plusieurs couches, celles-ci sont liées entre elles par
exemple par couture, ou par implantation de fils ou d'éléments rigides.

Une fois la préforme formée, une interphase de défragilisation peut étre formée sur
les fibres de la préforme (étape 20).

De facon connue, un traitement de surface des fibres préalablement a la formation de
I’interphase est de préférence réalisé pour €liminer I'ensimage et une couche super-
ficielle d'oxyde tel que de la silice SiO, présents sur les fibres. L’ interphase peut €tre
formée par CVI. L’interphase peut étre monocouche ou multicouches. L interphase
peut comporter une ou plusieurs couches de carbone pyrolytique (PyC), de nitrure de
bore (BN), ou de carbone dopé au bore, noté BC (le carbone dopé au bore présentant
une teneur atomique en bore comprise entre 5% et 20%, le reste étant du carbone).
L'épaisseur de I'interphase peut €tre supérieure ou €gale a 10 nm et par exemple €tre
comprise entre 10 nm et 1000 nm. Bien entendu, on ne sort pas du cadre de 1’invention
lorsque I’interphase est formée sur les fibres avant formation de la préforme.

Une phase de consolidation comprenant du carbure de silicium peut ensuite &tre
formée dans la porosité de la préforme fibreuse de maniere connue en soi (étape 30).
La phase de consolidation peut €tre formée par infiltration chimique en phase vapeur.
La phase de consolidation peut comprendre du carbure de silicium, et par exemple
comprendre uniquement du carbure de silicium. En variante, la phase de consolidation
peut comporter, en plus du carbure de silicium, un matériau auto-cicatrisant. On peut
choisir un matériau autocicatrisant contenant du bore, par exemple un systéme ternaire
Si-B-C ou du carbure de bore B,C capable de former, en présence d'oxygene, un verre
de type borosilicate ayant des propriétés autocicatrisantes. L’épaisseur du dépdt de la
phase de consolidation peut étre supérieure ou égale a 500 nm, par exemple comprise
entre 1 pm et 30 um. La couche externe de la phase de consolidation (la plus €loignée
des fibres) est avantageusement en carbure de silicium afin de constituer une barriere

de réaction entre les fibres sous-jacentes et la composition de silicium fondue in-
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troduite ultérieurement.

L’épaisseur de la phase de consolidation est suffisante pour consolider la préforme
fibreuse, c'est-a-dire pour lier entre elles les fibres de la préforme de fagon suffisante
pour que la préforme puisse €tre manipulée en conservant sa forme sans assistance
d'outillage de maintien. Apres cette consolidation, la préforme reste poreuse, la
porosité initiale n'étant par exemple comblée que pour une partie minoritaire par
l'interphase et la phase de consolidation.

La poudre de grains enrobés de carbure de silicium est ensuite introduite dans la
porosité de la préforme fibreuse consolidée (€tape 40). Pour ce faire, la préforme
consolidée est imprégnée par une barbotine contenant la poudre en suspension dans un
milieu liquide, par exemple de 1'eau, un dispersant et une base. La poudre peut étre
retenue dans la préforme par filtration ou par décantation éventuellement avec l'aide
d'une pression et/ou d’une dépression. On utilise de préférence une poudre formée de
grains de dimension moyenne (D50) inférieure ou égale a 5 ym, voire inférieure ou
égale a 1 ym. La poudre peut typiquement remplir de 40% a 65%, par exemple de 45%
a 55%, de la porosité restant dans le matériau apres I’étape de consolidation. A titre
illustratif, cela peut représenter de 12% a 25% de la porosité initiale de la préforme
fibreuse.

La poudre mise en ceuvre est formée par une pluralité de grains 100 tel qu’illustrés a
la figure 2. Les grains 100 comprennent chacun un noyau 102, ou cceur, en carbone ou
en carbone dopé au bore. Comme dans le cas de I'interphase plus haut, le carbone dopé
au bore présente une teneur atomique en bore comprise entre 5% et 20%, le reste étant
du carbone. Les grains 100 comprennent chacun en outre un revétement 104 de carbure
de silicium encapsulant le noyau 102. Le revétement 104 forme une couche continue
de carbure de silicium autour du noyau 102. Le revétement 104 est au contact du noyau
102. Le revétement 104 définit la surface externe S1 du grain 100. L’épaisseur € du re-
vétement 104 et la taille t du grain 100 sont en outre schématisées sur la figure 2. Le
revétement de carbure de silicium des grains peut présenter une teneur atomique en
silicium comprise entre 45% et 55% et une teneur atomique en carbone comprise entre
45% et 55% en complément a 100%.

Le revétement des grains peut présenter une taille moyenne de cristallites de carbure
de silicium inférieure ou €gale a 40 nanometres, par exemple inférieure ou égale a 20
nanometres, par exemple inférieure ou €gale a 15 nanometres, voire inférieure ou égale
a 10 nanometres. La taille moyenne de cristallites de carbure de silicium dans le re-
vétement 104 peut étre supérieure ou égale a 3 nanometres, par exemple supérieure ou
égale a 5 nanometres, et par exemple &tre comprise entre 3 nanometres et 40 na-
nometres, par exemple comprise entre 3 nanometres et 20 nanometres. Cette taille

moyenne des cristallites de carbure de silicium peut €tre comprise entre 5 nanometres
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et 40 nanometres, par exemple comprise entre 5 nanometres et 20 nanometres.

L’épaisseur ¢ moyenne du revétement 104 des grains peut par exemple étre inférieure
ou égale a 150 nm, par exemple inférieure ou égale a 100 nm, par exemple inférieure
ou égale a 50 nm. L’épaisseur ¢ moyenne du revétement 104 des grains peut par
exemple €tre supérieure ou €gale a 1 nm, par exemple supérieure ou égale a S nm.
L’épaisseur ¢ moyenne du revétement 104 des grains peut €tre comprise entre 1 nm et
150 nm, par exemple comprise entre 1 nm et 100 nm, par exemple comprise entre 1 nm
et 50 nm. L’épaisseur ¢ moyenne du revétement 104 des grains peut étre comprise
entre 5 nm et 150 nm, par exemple comprise entre 5 nm et 100 nm, par exemple
comprise entre 5 nm et 50 nm.

On vient de décrire différentes caractéristiques qui peuvent étre vérifiées par les
grains 100 de la poudre. On va maintenant fournir des détails sur la fabrication de ces
grains 100.

Les grains formant de la poudre peuvent €tre formés par traitement d’une poudre de
carbone, ou de carbone dopé au bore, par dépot chimique en phase vapeur (« Chemical
Vapor Deposition » ; « CVD ») de carbure de silicium en lit fluidisé. Selon les
conditions opératoires mises en ceuvre, on peut contrdler la stoechiométrie et la taille
moyenne des cristallites. La durée du dép6t permet quant a elle d’ajuster 1’épaisseur du
revétement — plus la durée est importante plus I’épaisseur du revétement est im-
portante.

Selon un exemple, 10 grammes d’une poudre de grains de carbone a pu étre revétue
de la maniere suivante. Les grains de poudre de carbone avaient une taille moyenne
comprise entre 1 um et 3 um. La poudre de carbone a €té€ placée dans un réacteur de
diametre 50 mm et de hauteur 1000 mm.

Les caractéristiques de la phase gazeuse mise en ceuvre étaient les suivantes, la phase
gazeuse comprenait un mélange d’argon (gaz porteur), de MTS et d’hydrogene :

-gaz porteur argon : débit de 1000 a 4000 centimetres cubes standard par minute pré-
férentiellement 2000 centimetres cubes standard par minute,

-gaz MTS (méthyltrichlorosilane) : débit de 100 a 200 centimetres cubes standard par
minute, préférentiellement de 150 centimetres cubes standard par minute,

-gaz hydrogene : débit de 600 a 1000 centimetres cubes standard par minute, préfé-
rentiellement de 800 centimetres cubes standard par minute.

La température de dépdt était comprise entre 900°C et 1000°C, préférentiellement de
950°C. La pression dans le réacteur était comprise entre 300 et 600 millibars, préféren-
tiellement de 450 millibars. L’épaisseur déposée est fonction de la durée du traitement.
A titre d’exemple, une durée d’une heure a permis de déposer une épaisseur d’environ
100 nanometres.

On peut a la place du procéd€ en lit fluidisé mettre en ceuvre une technique voie
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liquide pour former le revétement de carbure de silicium. Selon cette technique, une
poudre de carbone ou de carbone dopé au bore est tout d’abord dispersée dans une
phase liquide comprenant un solvant contenant éventuellement un surfactant. Le
solvant peut €tre polaire ou non-polaire. Le solvant peut par exemple comporter au
moins un alcool, tel que 1’éthanol, le 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol, un
mélange de ces composés. Le surfactant peut étre anionique, cationique ou non-
ionique. Le surfactant peut par exemple comporter 1’un au moins de : la polyvinylpyr-
rolidone (PVP), le polyvinylalcool (PVA), le polyéthylene oxyde (PEO), le poly-
propylene oxyde (PPO), ou les composés a base de diol acétylénique. Un précurseur
contenant du silicium est ensuite ajouté au solvant dans lequel la poudre a été
dispersée. On peut par exemple utiliser de 1’orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) en tant
que précurseur. On réalise ensuite un traitement thermique permettant de sécher la
poudre et de former un revétement de silice a la surface des noyaux de carbone ou de
carbone dopé au bore. Le revétement de carbure de silicium est alors obtenu par
traitement de carburation du revétement de silice en le soumettant a une atmosphere
contenant du carbone. On pourrait en variante réaliser un traitement a haute tem-
pérature pour former le revétement de carbure de silicium par réaction entre la silice et
le carbone de la poudre.

Une fois la poudre introduite dans la préforme et avant infiltration par la composition
fondue, on peut réaliser un traitement thermique de désoxydation de la poudre. Ce
traitement thermique de désoxydation peut étre réalisé sous pression réduite. Le
traitement thermique de désoxydation peut €tre réalisé a une température comprise
entre 1250°C et 1400°C. La poudre de silicium ou d’alliage de silicium destinée a
former la composition fondue peut aussi étre soumise a ce traitement thermique de
désoxydation.

On réalise ensuite I'infiltration de la préforme fibreuse par la composition fondue a la
premiere température (étape 50 a la figure 1). Comme indiqué plus haut, la com-
position fondue comprend majoritairement en masse du silicium fondu. Cette com-
position peut correspondre a du silicium fondu seul ou un alliage de silicium a I’état
fondu lequel contient en outre un ou plusieurs autres éléments tels que du titane, du
molybdéne, du bore, du fer ou du niobium. La teneur massique en silicium dans la
composition fondue peut €tre supérieure ou €gale a 75%, par exemple a 90%. La
préforme contenant la poudre est alors totalement imprégnée par la composition
fondue apres I’infiltration. La composition fondue infiltre la porosité de la préforme
fibreuse et vient autour des grains de la poudre. Comme évoqué plus haut, I’infiltration
est réalisée a une premiere température qui est suffisante pour faire fondre la com-
position fondue mais qui n’est pas trop élevée pour éviter une réaction entre le silicium

de la composition fondue et le carbone des grains de la poudre et ainsi éviter tout
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risque de bouchage prématuré de la porosité. La premiere température est choisie en
fonction des caractéristiques du revétement 104 de carbure de silicium des grains 100
comme indiqué plus haut. La premiére température peut étre inférieure ou égale a
1450°C, par exemple inférieure ou égale a 1440°C, voire inférieure ou €gale a 1430°C.

Une fois I'infiltration de la préforme terminée, une étape de montée en température
est ensuite réalisée de sorte a permettre la réaction chimique du silicium de la com-
position fondue avec le noyau carboné des grains de la poudre (étape 60 a la figure 1).
Comme indiqué plus haut, la température est alors augmentée de sorte a fissurer ou dé-
composer le revétement 104 de carbure de silicium des grains 100 et permettre la mise
en contact du silicium de la composition fondue avec le noyau carboné des grains. La
deuxieme température dépend aussi des caractéristiques du revétement 104 de carbure
de silicium employé mais peut toutefois demeurer inférieure ou égale a 1550°C. La
deuxieme température peut €tre d’au moins 10°C supérieure a la premiere température.

La durée pendant laquelle la préforme infiltrée est soumise a la deuxieéme tem-
pérature peut étre supérieure ou €gale a 10 minutes, par exemple supérieure ou égale a
30 minutes. Cette durée peut étre inférieure ou égale a 90 minutes. Cette durée peut par
exemple €tre comprise entre 10 minutes et 90 minutes, par exemple entre 30 minutes et
90 minutes.

On a représenté a la figure 3 dans un diagramme temps-température, une succession
d’étapes qui peut étre mise en ceuvre dans le cadre de ’invention. Une fois la préforme
chargée de la poudre, on peut d’abord réaliser une étape de désoxydation de la poudre
(étape EO) a une température TO telle que décrite plus haut. On peut ensuite augmenter
la température jusqu’a un palier a la premiere température T1 telle que décrite plus
haut et réaliser, a cette premiere température T1, ’infiltration de la préforme par la
composition fondue (étape E1). Une fois I'infiltration terminée, on peut ensuite a
nouveau augmenter la température jusqu’a un palier a la deuxieme température T2 telle
que décrite plus haut et réaliser, a cette deuxi¢me température T2, la réaction entre le
silicium de la composition fondue et le carbone des grains (étape E2).

En lien avec I’exemple illustré a la figure 1, on a ainsi décrit un procédé de fa-
brication d’une picce en matériau composite a matrice céramique qui comporte au
moins les étapes suivantes :

- formation d’une préforme fibreuse,

- introduction de la poudre dans la porosité de la préforme fibreuse, et

- infiltration de la préforme fibreuse chargée par la poudre avec une composition
fondue comprenant majoritairement en masse du silicium, une matrice de carbure de
silicium étant formée dans la porosité de la préforme fibreuse durant Iinfiltration afin
d’obtenir la picce en matériau composite.

Une interphase et/ou une phase de consolidation peuvent étre formées sur les fibres



[0065]

[0066]

[0067]

[0068]

11

apres formation de la préforme et avant introduction de la poudre comme évoqué plus
haut.

En variante, le procédé de fabrication de la picce peut comporter au moins les étapes
suivantes :

- formation d’une préforme fibreuse par assemblage d’une pluralité de textures
fibreuses, la poudre étant présente dans la porosité desdites textures, et

- infiltration de la préforme fibreuse ainsi obtenue avec une composition fondue
comprenant majoritairement en masse du silicium, une matrice en carbure de silicium
étant formée dans la porosité de la préforme fibreuse durant I’ infiltration afin d’obtenir
la piece en matériau composite.

Les expressions « compris(e) entre ... et ... » et «de ... a ... » doivent se

comprendre comme incluant les bornes.
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Revendications

Procédé de fabrication d’une piece en matériau composite a matrice de
carbure de silicium, comprenant au moins :

- I'infiltration (50) d’une préforme fibreuse avec une composition
fondue comprenant majoritairement en masse du silicium, une premiere
température (T1) étant imposée durant I’infiltration et une poudre étant
présente dans la porosité de ladite préforme, ladite poudre comprenant
des grains (100) formés d’un noyau (102) de carbone ou de carbone
dopé au bore enrobé par un revétement (104) de carbure de silicium,
ladite premiecre température étant suffisamment faible pour éviter la
réaction de la composition fondue avec le noyau des grains de la poudre,
ct

- la soumission de la préforme ainsi infiltrée a une deuxi¢me tem-
pérature (T2) supérieure a la premiere température et suffisante pour
permettre la réaction de la composition fondue avec le noyau des grains
de la poudre et former ainsi du carbure de silicium (60).

Procédé selon la revendication 1, dans lequel les grains (100) de la
poudre présentent un revétement (104) de carbure de silicium ayant :

- une composition stoechiométrique avec une teneur atomique en
silicium de 50% et une teneur atomique en carbone de 50%,

- une épaisseur (¢) moyenne comprise entre 20 nm et 100 nm, et

- une taille moyenne de cristallites de carbure de silicium comprise entre
8 nm et 20 nm,

et dans lequel la premiere température est inférieure ou égale a 1450°C,
et la deuxieme température sup€rieure ou égale a 1460°C.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel les grains (100) de la
poudre présentent un revétement (104) de carbure de silicium ayant :

- une composition quasi-stoechiométrique avec une teneur atomique en
silicium différente de 50% et comprise entre 49% et 51% et une teneur
atomique en carbone différente de 50% et comprise entre 51% et 49%,
- une épaisseur moyenne comprise entre 30 nm et 120 nm, et

- une taille moyenne de cristallites de carbure de silicium comprise entre
Snmet 15 nm,

et la premiere température est inférieure ou égale a 1440°C, et la
deuxieme température supérieure ou €gale a 1450°C.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel les grains (100) de la

poudre présentent un revétement (104) de carbure de silicium ayant :
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- une composition non-stoechiométrique avec une teneur atomique en
silicium comprise entre 45% et 49% ou entre 51% et 55%, et une teneur
atomique en carbone comprise entre 51% et 55% ou entre 45% et 49%,
- une épaisseur (¢) moyenne comprise entre 40 nm et 150 nm, et

- une taille moyenne de cristallites de carbure de silicium comprise entre
3nmet 10 nm,

et dans lequel la premiere température est inférieure ou égale a 1430°C,
et la deuxieme température sup€rieure ou égale a 1440°C.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 4, dans lequel la
préforme fibreuse comprend des fibres de carbure de silicium présentant
une teneur en oxygene inférieure ou €gale a 1% en pourcentage

atomique.
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