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RESUME

L’utilisation principale des composites a matrice céramique (CMC) dans le domaine aéronautique
vise le remplacement progressif des superalliages a base de nickel dans les turbines et les arriére-
corps des moteurs a réaction. L’objectif premier de ce remplacement est d’offrir & I’industrie
aérospatiale de nouveaux matériaux réfractaires permettant de diminuer le colt des moteurs a
réaction tout en augmentant leur température de fonctionnement. Cette augmentation de la
température d’opération a pour objectif d’accroitre I’efficacité globale des moteurs, ce qui se traduit
par une meilleure combustion qui résulte en une diminution des emissions de CO; et de NOx dans
I’atmosphére. Les composites a matrice céramique ont le potentiel de remplacer les superalliages
puisqu’ils offrent une combinaison unique de propriétés dans des applications a haute température,
comme leur haute résistance mécanique, leur excellente tenue au fluage et leur stabilité

environnementale dans des milieux agressifs.

Ces dernieres anneées, des efforts scientifiques ont donc été déployés afin de réduire le colt élevé
de mise en ceuvre de ces matériaux, justifi¢ par 1’équipement et le temps de fabrication, avec
comme objectif principal de les utiliser dans les moteurs a turbine. Différents processus de
fabrication ont été étudiés, notamment des procédés d’injection de type slurry cast. Dans I’optique
de fabriquer des composites a matrice organique (CMO) possédant de hautes performances
mécaniques a faible cofit, un procédé d’injection flexible (IF) a été développé a Polytechnique
Montréal. La différence entre ce procédé d’injection et un procédé RTM classique est que le contre-
moule est une membrane flexible. Ceci permet, entre autres, de réaliser une imprégnation de la
piece dans le sens de I’épaisseur en seulement quelques minutes. Depuis son invention, ce procédé
a fait ses preuves, a été utilisé dans le cadre de plusieurs projets de recherche industrielle et a
également été utilisé pour la fabrication de piéces de grande échelle. La présente these a pour but
de contribuer au développement et a I’amélioration de ce procédé novateur afin de le rendre
compatible a la fabrication de composites a matrice céramique de type Oxyde/Oxyde. L’un des
éléments importants a développer au niveau du procédé est d’adapter I’architecture standard d’un
moule d’injection flexible pour I’injection d’une suspension fortement chargée en particules de
céramique oxyde a travers un tissu 3D de base oxyde afin de réaliser des fabrications de pieces
possédant une géomeétrie simple. Ce projet présente plusieurs défis tant au niveau de la nature méme
de la suspension qu’au niveau des mécanismes d’imprégnation qui sont trés différents des procedés

utilisés pour les CMO classiques.
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Le projet de recherche présenté dans ce document s’inscrit dans le processus d’amélioration et
d’industrialisation du procédé d’injection flexible pour la fabrication de composites a matrice
céramique avec des renforts d’alumine 3D. D’aprés les travaux précédents sur le procédé et d’apres
les résultats expérimentaux obtenus, il apparait que 1’injection flexible offre une solution pour la
mise en ceuvre des CMC. Les travaux de recherche présentés ici ont donc pour objectif de décrire
comment se forme un CMC lors d’une mise en forme par injection flexible. 1l deviendra alors
possible de modifier les paramétres d’injection et de consolidation afin d’améliorer les propriétés
des CMC obtenus par cette technique et ensuite d’adapter le procédé pour la fabrication de piéeces
a géomeétrie complexe. De plus, une caractérisation systématique et complete de la qualité des
composites sera utilisée pour d’abord évaluer les performances du procédé en termes de taux de

vide, de propriétés mécaniques et de variation d’épaisseur.

Dans un premier temps, le lien entre les parameétres physiques de fabrication et la qualité des
composites obtenus a été examiné. Un dispositif instrumenté a été développé pour caractériser
I'imprégnation a travers I'épaisseur des fibres céramiques par une suspension chargée de particules
céramiques submicroniques. Cet instrument a été utilisé pour caractériser la perméabilité du renfort
fibreux et la formation du gateau céramique par filtration d'une suspension de particules
céramiques. Des suspensions contenant différentes concentrations de particules d'alumine ont été
filtrées dans différentes conditions de pression afin d'optimiser la formation du gateau et le
remplissage des renforts fibreux tout en contrélant le niveau de porosité. En outre, un modéle
mathématique basé sur la loi de Darcy a été développé dans cette étude pour prédire la vitesse de
filtration et la formation du gateau pendant I'injection en utilisant les données de perméabilité et de
filtration mesurées avec le dispositif expérimental. Ce modéle mathématique permet de déterminer

le temps de filtration pour réaliser un composite a matrice céramique dense.

Dans un second temps, des éprouvettes technologiques provenant d’une fabrication par IF ont été
produites avec des fibres interlock 3D Nextel 610. En raison de la filtration et du compactage a
travers I'épaisseur, ce processus aboutit a des composites avec une porosité résiduelle plus faible
que ceux produits par les procédés traditionnels. Les composites produits par IF ont été compares
a des composites fabriqués via un processus RTM. Les deux méthodes ont été comparées pour
établir si un gain de temps considérable pouvait étre obtenu en utilisant une fabrication IF et si les
piéces fabriquées avaient une microstructure similaire et des propriétés mécaniques similaires. Les

résultats obtenus démontrent que le processus d’IF peut étre modélisé en utilisant un modéle
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mathématique simple. En outre, les composites produits par les deux méthodes ont donné lieu a
une microstructure similaire, telle que déterminée par porométrie d'intrusion au mercure, méme si
le composite IF était Iégérement moins poreux. Enfin, une comparaison des propriétés mécaniques
résultantes des deux méthodes de fabrication a montré des piéces ayant un comportement
mécanique similaire, faisant de I’IF une méthode de choix pour la fabrication de composites

thermostructuraux.
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ABSTRACT

The main use of Ceramic Matrix Composites (CMCSs) in aeronautics is for the gradual replacement
of nickel-based superalloys in turbines and jet engines. The primary objective of this replacement
Is to provide the aerospace industry with new refractory materials to reduce the cost of jet engines
while increasing their operating temperature. This increase in operating temperature aims to
enhance the overall efficiency of engines, which results in better combustion and thus causes a
reduction of CO2 and NOx emissions in the atmosphere. Ceramic matrix composites have the
potential to replace superalloys since they offer a unique combination of properties in high
temperature applications, such as high mechanical strength, excellent creep resistance and

environmental stability in aggressive environments.

In recent years, scientific efforts have been made to reduce the prohibitive cost of these materials,
justified by required equipment and production times, with the main objective of using them in
turbine engines. Different manufacturing processes have been studied, including slurry cast
injection processes. To manufacture polymer matrix composites (PMC) with high performance and
low cost, a flexible injection process (FIP) has been developed at Polytechnique Montréal. The
difference between this injection process and a conventional RTM process is that the counter-
mould is a flexible membrane. This allows among other things to achieve an impregnation of the
part in the direction of the thickness within a few minutes. Since its invention, this process has been
proven, has been used in several industrial research projects and has also been used for the
production of large scale parts. The purpose of this thesis is to contribute to the development and
improvement of this innovative process in order to make it compatible with the manufacture of all-
oxide ceramic matrix composites. One of the essential elements to develop at the process level is
to adapt the standard architecture of a flexible injection mould for injection of a highly charged
slurry of oxide ceramic particles through a 3D oxide-based fabric to produce parts with a simple
geometry. This project brings together several challenges both in terms of the nature of the
suspension and of the level of impregnation mechanisms, which are very different from the

conventional processes used for PMC manufacturing.

The research project presented in this document is part of the process of improvement and
industrialization of the FIP for the fabrication of ceramic matrix composites with 3D alumina

reinforcements. Based on previous work on the process and the obtained experimental results, it
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appears that flexible injection offers a unique solution for the manufacturing of CMCs. The purpose
of the research presented here is therefore to describe how a CMC is formed during PolyFlex
processing. It will then be possible to modify the injection and consolidation parameters in order
to improve the properties of the CMCs obtained by this technique and then to adapt the process for
the manufacture of parts with complex geometries. In addition, a systematic and complete
characterization of the quality of the composites will be used to determinate the process

performance in terms of void content, mechanical properties and thickness variations.

First, the links between the physical parameters of manufacturing and the quality of the composites
obtained were investigated. An instrumented device has been developed to characterize the
impregnation through the thickness of the ceramic fibres by a slurry charged with submicron
ceramic particles. This instrument was used to characterize the permeability of the fibrous
reinforcement and the formation of the ceramic cake by filtration of a suspension of ceramic
particles. Suspensions containing different concentrations of alumina particles were filtered under
different pressure conditions to optimize cake formation and filling of the fibrous reinforcements
while controlling the level of porosity. In addition, a mathematical model based on Darcy's law
was developed in this study to predict the rate of filtration and cake formation during injection
using the permeability and filtration data measured with the experimental setup. This mathematical
model makes it possible to determine the filtration time to produce a dense ceramic matrix

composite.

In a second step, technological specimens from FIP were produced using Nextel 610 3D interlock
fibres. Due to through-thickness filtration and compaction, this process results in composites with
a lower residual porosity than those produced by traditional methods. The composites produced by
FIP were compared to composites manufactured via a RTM-like process. Both methods were
compared to establish whether a considerable time saving could be achieved using FIP
manufacturing and whether the manufactured parts had a similar microstructure and similar
mechanical properties. The results obtained demonstrate that the FIP can be modelled using a
simple mathematical law. In addition, the composites produced by both methods gave rise to a
similar microstructure, as determined by mercury intrusion porometry, even though the FIP
composite was slightly less porous. Finally, a comparison of the mechanical properties resulting
from the two manufacturing methods showed parts with a similar mechanical behaviour, making

the FIP a method of choice for the manufacture of thermostructural composites.
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CHAPITRE1l INTRODUCTION

L’aéronautique constitue un marché complexe et mondialisé qui bénéficie d’un chiffre d’affaires
en constante augmentation depuis le début de la derniére décennie. L’augmentation et le
développement du trafic aérien, combiné a la santé financiére des compagnies aériennes,
conditionnent le lancement de nouveaux programmes de développement et la commande d’avions
régionaux (moins de 100 places) et commerciaux (entre 100 et 400 places). Ces nouveaux
programmes profitent des améliorations marquees de chaque secteur nécessaire a la mise au point
de nouveaux aéronefs et des nouvelles technologies de pointe qui ont résulté en des avancées
majeures dans les domaines de 1’architecture, des matériaux, de I’avionique et de la motorisation.
L’ensemble de ces prouesses technologiques a permis de multiplier I’efficacité énergétique
moyenne, mesurée en MJ/km, d’un facteur deux entre 1970 et 2005 pour toutes les classes d’avions
commerciaux (AIE, 2009). L’augmentation constante et la variation du prix du kéroséne ont,
pendant des années, été le principal enjeu poussant la recherche de technologies moins énergivores.
En effet, au cours actuel, le colt du kérosene représente entre 25 et 30% des dépenses
opérationnelles des principales compagnies aériennes (Doganis, 2010), en incluant
I’investissement de 1’achat des flottes et de leur entretien. Cependant, avec les prévisions actuelles
de progression du trafic aérien d’ici 2030, la consommation totale de kérosene pourrait doubler si
aucune action n’est entreprise pour diminuer la consommation des avions. Cette augmentation de
la quantité de kéroséne survient sur une période ou il est possible d’estimer une raréfaction de la
ressource ce qui augmentera son prix sur les marchés et justifie alors les efforts scientifiques
déployés pour augmenter ’efficacité énergétique des avions. Cette nécessité économique passe
aussi par la nécessité de réduction des émissions de gaz. Bien que 1’aviation civile ne représente
qu’environ 2% des émissions de gaz a effet de serre a I’échelle mondiale, il est prévu que sans
action concréte ces émissions croissent a un rythme semblable a celui du trafic aérien, soit de 3 a
4% par année. C’est pourquoi, en 2009, I’IATA (International Air Transport Association) et, en
2010, ’OACT (Organisation Aviation Civile Internationale) ont fixé des objectifs ambitieux aux
compagnies aeriennes, aux constructeurs et aux motoristes : un bilan de carbone neutre d’ici 2020
et une réduction de 50% des émissions de gaz d’ici 2050, par rapport au niveau de 2005 (Courteau,
2013). Le Conseil consultatif pour la recherche aéronautique en Europe (ACARE), via les
programmes Clean Sky et Clean Sky 2, a fixé pour les avions produits a 1’horizon 2020 les objectifs

de réduction suivants, par rapport au niveau de 2000 : une réduction de 50% des émissions de



dioxyde de carbone (CO.), une réduction de 80% des monoxydes d’azote (NOx) ainsi qu’une
réduction du bruit de 50% des avions en vol. Par I’entremise de ses filiales de recherches, le groupe
Safran participe activement a I’atteinte de ces objectifs, principalement via le programme LEAP
visant a remplacer le moteur CFM56 par une solution de remplacement plus économe

énergétiquement.

La consommation de carburant étant directement liée a la masse des aéronefs, la premiére solution
menant & une réduction notable des émissions de gaz a effet de serre est I’allégement des appareils,
effectué soit par un changement de 1’architecture de ’avion, soit par un changement des matériaux
constituants ce méme avion. Une deuxieme approche permettant d’augmenter I’efficacité
énergétique est I’augmentation du rendement des turboréacteurs. Cette approche, qui a connu un
succes important, compte désormais pour environ 60% de la réduction de la consommation de
carburant des avions (Courteau, 2013). L’augmentation du rendement des turboréacteurs, souvent
mesuré par le rapport entre la poussée et la masse, passe par une augmentation de la température
des gaz produits par la combustion du kérosene entrant dans la turbine. Or, les alliages de titane
couramment utilisés dans les zones tiédes des moteurs sont déja utilisés a des températures
approchant leur limite d’utilisation et ne suffisent plus dans un contexte ou les températures de
service des moteurs augmentent. L’utilisation d’autres matériaux métalliques, notamment des
alliages a base de nickel, qui ont bénéfici¢é de beaucoup d’attention scientifique au cours des
dernieres années, est aussi remise en question. Bien que ces alliages supportent des températures
extrémes, leur masse volumique est limitante au niveau de la conception de turbomachines légeéres.
Il est donc primordial que les nouveaux matériaux composant les pieces thermostructurales des
réacteurs présentent une densité faible et des propriétés mécaniques se conservant dans des
environnements séveres combinant des températures élevées, des pressions considérables et une
atmosphére fortement oxydante. En tenant compte des exigences mécaniques et
environnementales, les matériaux céramiques peuvent répondre aux besoins des motoristes
cherchant a remplacer, a terme, les pieces mecaniques soumises a des températures pouvant
atteindre les 1200°C.

Malgré le fait que la majorité des céramiques monolithiques posseéde des propriétés intrinseques
pouvant répondre aux besoins des motoristes, leur usage reste limité en raison de leur sensibilité a
la présence de défauts et a leur mode de rupture fragile résultant de la propagation catastrophique

de fissures. Cependant, les composites a matrice céramique (CMC) sont des matériaux intéressants



en raison de (i) leur performance mécanique a haute température comparable a celle des alliages
de nickel et (ii) de leur forte ténacité en comparaison aux céramiques monolithiques. Les CMC
sont moins sensibles aux défauts et ne présentent pas de mode de rupture catastrophique en raison
de leur capacité a limiter la propagation rapide de fissures. Ces matériaux ont aussi une densité
oscillant entre 2 et 3 g/cm?3, soit 40% de la densité des superalliages de nickel. Les CMC présentant
la plus grande maturité scientifique sont les composites a base de carbure de silicium (SiC/SiC) qui
sont déja présents dans plusieurs moteurs commerciaux. Cependant, malgré la robustesse de ce
matériau, sa durée de vie dans des conditions fortement oxydantes demeure limitée en raison de la
fragilisation rapide des renforts causée par la réaction chimique entre 1’oxygene et les constituants

primaires des fibres commerciales.

Les travaux menés sur la fabrication de CMC Oxyde/Oxyde cherchent principalement a émuler les
procédés de fabrication typiques destinés aux composites a matrice organique ou aux céramiques.
Ces travaux portent principalement sur la fabrication de composante par voie liquide, soit par
I’injection ou le dépdt d’un précurseur céramique ou 1’injection d’une suspension de particules
céramiques dans une préforme fibreuse. Cette méthode permet la fabrication de composantes
Oxyde/Oxyde qui pourront ensuite étre frittées afin d’obtenir leurs propriétés mécaniques finales.
Comme les fibres denses empéchent le rétrécissement du composite lors du frittage de la matrice,
il en résulte une porosité résiduelle qui est bénéfique pour la ténacité du CMC. Le contréle de la
taille et de la distribution de la porosité est important afin de s'assurer qu'elle agisse favorablement
par dissipation d'énergie lors de la propagation des fissures. Aussi, alors que la caractérisation des
propriétés mécaniques des CMC, tels le cisaillement interlaminaire et la résistance a la traction
incrémentale, commence a étre publiée, les avancées sur les méthodes de fabrication des CMC sont
généralement absentes de la littérature. Bien que la modélisation d’écoulements chargeés soit un
sujet présent dans la littérature, la modélisation macroscopique de la fabrication de composites via
I’injection d’une suspension de particules de céramique ne semble avoir fait 1’objet d’aucune
recherche. De plus, les matériaux étudiés sont presque exclusivement des renforts bidimensionnels.
Outre les travaux de Colomban et Wey (Colomban, Ph & Wey, 1997) fabriquant des composites
par double infiltration, il y a peu de recherche scientifique sur la fabrication de composites a
architecture tridimensionnelle. Il devient donc important de disposer d’un modele

phénoménologique permettant de suivre 1’évolution de la fabrication, principalement pour



connaitre I’impact de la modification des paramétres de fabrication sur la santé-matiére du matériau

résultant.

Cette these s’inscrit dans le cadre des travaux du Advanced Aerospace Composite Center (A2C2)
sur les composites 3D pour I’aérospatial financé par le groupe Safran et ses filiales, notamment
Safran Ceramics et Safran Aircraft Engines. Safran Aircraft Engines est responsable de la
conception de la tuyére d'éjection des gaz et du corps basse pression de la prochaine génération du
moteur LEAP pour répondre aux nouvelles normes environnementales. Les CMC sont déja utilisés
dans la version actuelle de ces moteurs pour les aubes de turbine basse pression et les anneaux de
turbine haute pression. Une innovation importante dans cette approche consiste a utiliser des
renforts fibreux 3D pour permettre aux CMC de résister a de plus grandes charges structurelles. Le
but du travail de recherche est donc de développer une compréhension du procédé de fabrication
de CMC Oxyde/Oxyde par injection de barbotines dans une préforme fibreuse d’architecture 3D
interlock. La méthode expérimentale qui est proposée consiste a adapter un procédé d'injection
flexible qui a été développé pour la fabrication de composites a matrice organique. Une
modélisation des phénomeénes de filtration permet de fixer les parametres opératoires du procédé
qui pourra étre étendu a large échelle pour produire des matériaux ayant des propriétés appropriées

pour les applications visées.

Le Chapitre 2 comprend une revue critique de littérature sur 1’élaboration de CMC par voie liquide.
Une revue des principaux procédés d’élaboration est présentée afin d’introduire le procédé
d’injection flexible et de présenter ses caractéristiques. Le domaine des CMC est ensuite abordé
afin de mettre en évidence les défis particuliers de ce type de matériau. Finalement, I’état de 1’art
se termine par une revue des principales propriétés mécaniques des composites bi- et
tridimensionnels. Cette section permet de cerner les besoins scientifiques actuels concernant la

fabrication de CMC par voie liquide.

Le Chapitre 3 se consacre a détailler les objectifs scientifiques spécifiques de cette these. Quant a
lui, le Chapitre 4 porte sur la description de la methode expérimentale pour la caractérisation du
processus d'infiltration de barbotine dans une préforme fibreuse, la fabrication de pieces en CMC
et la caractérisation des propriétés mécaniques du produit final. Une sous-section portera
spécifiguement sur la conception et la fabrication d'un appareil de mesure permettant de

caracteériser la perméabilité des milieux poreux.



Le Chapitre 5 présente les articles soumis dans des journaux scientifiques a comité de lecture et les
met en relation avec les objectifs du projet de recherche. Le corps du travail se retrouve aux
Chapitres 6 et 7. Le Chapitre 6 présente les principaux résultats obtenus a I’aide de 1’appareil de
caractérisation développé précédemment et présente un modele mécanistique permettant de

déterminer 1’état de la filtration menant au composite fait a partir de réseaux de fibres 2D et 3D.

Le Chapitre 7 présente les résultats de fabrication de plaqgues CMC en comparant les résultats
obtenus par deux méthodes de fabrication par injection. Les piéces sont comparées par rapport a
leurs propriétés mécaniques résultantes et par le temps de fabrication nécessaire a la consolidation

compléte du matériau matriciel.

Finalement, avant de conclure, le Chapitre 8 présente une discussion générale mettant en évidence
I’apport scientifique et technique du travail accompli ainsi que des recommandations afin

d’aiguiller de futurs travaux sur la fabrication de CMC a I’aide de I’injection flexible (FI).



CHAPITRE2 REVUE DE LITTERATURE

2.1 Composites a matrice céramique

L’utilisation des CMC dans I’industrie aéronautique a pour objectif principal le remplacement des
superalliages de nickel (Inconel, Hastelloy, Stellite, etc.) dans les turbines des avions a réaction.
La faible densité des CMC, combinée a leur capacité de résistance thermique élevée face aux
alliages métalliques, permet d’entrevoir les bénéfices importants qu’apporteront ces nouveaux
matériaux. La Figure 2-1 illustre 1I’évolution des températures maximales d’utilisation de divers
matériaux en présentant la période d’utilisation prévue. Egalement, la Figure 2-1 démontre que les
CMC peuvent étre exposes a des températures trés élevées durant une longue durée sans subir de
dégradation notable, ce qui en fait des matériaux de choix pour le développement de composantes
de turbine offrant une meilleure efficacité et de meilleures performances. De plus, il est alors aussi
envisageable de réduire les systemes de refroidissement des turbines a gaz et de n’importe quel
moteur thermique puisqu’il est alors possible d’opérer sous la capacité thermique du matériau. Bien
que I’investissement initial soit important pour mettre en place la fabrication de CMC, le retour sur
I’investissement pourra devenir rapidement intéressant notamment grace a 1’augmentation de la

durée de vie des composantes dans des environnements extrémes.
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Figure 2-1 : Evolution du développement de matériaux pour les parties chaudes de moteurs
d’avions (Ohnabe et coll., 1999)



Alors que la majorité des céramiques monolithiques répondent aux besoins des concepteurs de
turbines et de réacteurs, leur fragilité et leur manque de ténacité les rendent inutilisables pour
certaines applications structurales. En effet, la possibilité d’une rupture catastrophique sous un
chargement thermique ou mécanique est inacceptable dans le domaine de I’aviation. L’ introduction
de fibres en céramique dans une matrice elle-méme en céramique permet d’augmenter la ténacité
des CMC a un niveau suffisant pour leur utilisation dans la conception de composantes structurelles

(Fujita, Levi, Zok, & Jefferson, 2005) des turbines tel que montreé a la Figure 2-2.
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Figure 2-2 : Zone d’application typique des CMC dans des moteurs destinés a I’industrie
aerospatiale (Ohnabe et coll., 1999)

2.1.1 Theorie sur le comportement mécanique des composites a matrice

ceramique

Il est largement reconnu au sein de la communauté scientifique que la ténacité supérieure ainsi que
les propriétés mécaniques des CMC sont fortement reliées a la microstructure du composite, en
particulier a I’interface entre les fibres et la matrice. Contrairement aux composites a matrice
organique ou la matrice et le renfort doivent avoir une force de cohésion élevée, les CMC cherchent
a découpler les fibres de la matrice en ayant une interface faible dans le but de pallier les modes de
ruptures fragiles du matériau. C’est cette interface faible qui permet la déviation des fissures

matricielles. Elle assure qu’une fissure se propageant dans la matrice ne puisse se propager dans la



fibre et qui permet d’accroitre 1’énergie d’extraction des fibres de la matrice (B. Ruggles-Wrenn,
Mall, Eber, & B. Harlan, 2006; Ruggles-Wrenn, M., Radzicki, A., Baek, S., & Keller, K., 2008).

Le découplage des fibres et du systéme matriciel créant la tolérance a I’endommagement dans les
composites a matrice céramiques renforcés de fibres longues peut venir de trois approches
différentes qui sont toutes présentées a la Figure 2-3. L’approche la plus commune est 1’utilisation
d’un élément d’interphase qui permet la déflexion des fissures et le glissement avec friction entre

la fibre et I’interface de la matrice.
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Figure 2-3 : (a) Concepts permettant la déviation des fissures dans les CMC, (b) revétement de la
fibre formant une faible interface, (c) porosité de la matrice formant une faible interface et (d)

revétement fugitif créant une discontinuité a I’interface (Zok, F., 2006)

Un mécanisme de déflexion des fissures similaire peut étre obtenu en créant une matrice contenant
une microporosité fine distribuée de fagcon homogéne comme le montre la Figure 2-3c. Développé
au milieu des années 1990 (Bertrand et coll., 2003), le concept de matrice poreuse permet aux
fibres d’étre isolées des fissures pouvant étre présentes dans la matrice. Comme une fissure doit se
réinitialiser dans une phase solide du matériau a un endroit présentant une zone de contraintes
importantes, cela implique que les fissures ne peuvent pas se propager de maniere continue a travers
le matériau. Une limitation de ce type de mécanisme de déflexion est qu’il doit y avoir une
compatibilité chimique entre la matrice et les fibres puisque celles-ci sont en contact direct en

I’absence d’un revétement de surface (Van Roode et coll., 2008). 11 s’agit du mécanisme le plus



commun pour les composites Oxyde/Oxyde. Seul ce mécanisme sera décrit en détail dans le présent
document (Section 2.1.1.1).

Un dernier mécanisme de déflexion, peu commun, existe. Il s’agit de recouvrir les fibres d’un
revétement fugitif (voir Figure 2-3d) qui disparaitra en cours de fabrication. Un exemple typique
est ’ajout d’un revétement de carbone, sur des renforts a base d’oxyde, qui s’oxydera et disparaitra

lors du frittage final de la piéce.

La Figure 2-4 montre I’interaction entre une fissure et I’interface fibre/matrice, ainsi que les
parametres clés garantissant la déviation des fissures. Le premier paramétre est 1’écart élastique ¢
entre la matrice et les fibres. Ce paramétre varie de 0, dans le cas des composites SiC/SiC, a pres
de 0,8, dans le cas des composites a matrice poreuse. Le second parametre est le rapport entre la
ténacité de I’interface et celle des fibres. Dans le cas des composites a matrice poreuse, qui sont les
matériaux d’intérét dans ce projet de doctorat, ce rapport est directement relié au taux de porosité
de la matrice. En examinant la Figure 2-4, il est possible de remarquer qu’une augmentation de ce
rapport est atteignable pour les composites courants a matrice poreuse, représentés par une ellipse
grise sur la Figure 2-4, sans affecter les mécanismes de déviation de fissures. Cela laisse entendre
qu’il est possible de diminuer la porosité résiduelle des CMC poreux afin d’augmenter les
propriétés hors plan du composite qui sont généralement dominées par les caractéristiques de la
matrice (Levi, C., Yang, Dalgleish, Zok, & Evans, 2005).

Malgré la meilleure tolérance a I’endommagement des CMC générée par les mécanismes de
déflexion des fissures, il est essentiel de noter que la majorité des laminés faits de tissus 2D
subissent leur rupture dans les zones interlaminaires riches en matrice. Cette rupture provoque un
délaminage du composite et accélére sa rupture structurelle (Ruggles-Wrenn, M. B. & Laffey,
2008).
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Figure 2-4 : Interaction entre une fissure et I’interphase fibre/matrice en fonction des modules de
Young E (en GPa) et des ténacités I' (en J/m?) de la fibre et de la matrice (Zok, F. & Levi, C.,
2001)

2.1.1.1 CMC a matrice poreuse

La génération de composites a matrice poreuse repose sur une approche visant a géenérer un
composite a matrice faible (Weak Matrix Composite, WMC). Cette méthode propose de contréler
la porosité résiduelle de la matrice afin de diminuer la résistance de celle-ci et d’ainsi pouvoir éviter
I’application d’un revétement de surface sur les fibres. Cette méthode est particulierement
applicable aux composites Oxyde/Oxyde puisque les méthodes de fabrication classiques de ce type
de matériau laissent inévitablement un fort taux de porosité matricielle (de I’ordre de 15 a 30% du

taux volumique total) a I’intérieur du renfort.

Ce modele de microstructure de la matrice admet des interfaces fortes entre la matrice et les fibres
(Keller et coll., 2014a; Lev & Argon, 1995; Ruggles-Wrenn, Marina B. et coll., 2009; Simon, R.,
2005), mais permet d’obtenir un mécanisme de déviation des fissures matricielles comparable aux
composites a interface faible comme le montre le schéma de la Figure 2-5. Le contrdle de la force
de cohésion entre les fibres et la matrice aux points de contact se fait par le controle des
phénomenes de frittage qui font la consolidation finale du composite. Les fissures sont déviées au
niveau de I’interface fibre/matrice puisque 1’énergie nécessaire a la propagation y est moindre. De

plus, en raison du grand nombre de pores dans ce type de CMC, les fissures ne peuvent pas se
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propager de maniere continue a travers le matériau puisqu’elles doivent se réinitialiser dans une
phase solide, tel que mentionné précédemment. Les porosités peuvent alors aussi arréter la

fissuration prématurée de la matrice (Bertrand et coll., 2003).

matrice faible

fibre

Figure 2-5 : Schéma de principe de la déviation de fissures pour les CMC a matrice poreuse (Ben
Ramdane, 2015)

Lors de la déviation des fissures a ’interface, une décohésion de 1’ensemble fibre/matrice survient.
Cette décohésion permet la dissipation de 1’énergie de fissuration en plus de permettre I’extraction
des fibres de la matrice, comme dans le cas des composites a interface faible. La fabrication de
composites a base d’oxyde possédant une matrice poreuse est maintenant courante, surtout puisque
ce type de matériau est moins cher a produire que d’autres CMC en raison d’une procédure
d’¢laboration simple. La littérature sur le sujet demeure toutefois moins riche que dans le cas des
composites a interface faible et le mécanisme de rupture ainsi que ses conséquences sur la santé
matiere du composite est encore sujet a débats. Le principal sujet de désaccord vient du
comportement mécanique, parfois surprenant, des CMC Oxyde/Oxyde a matrice poreuse par
rapport a ceux fabriqués avec un matériau d’interphase. Cet écart entre le comportement prévu et
les mesures expérimentales semble provenir du mauvais glissement entre les fibres et la matrice
lors de la décohésion (Ruggles-Wrenn, Marina B. et coll., 2009). En examinant un facies de
rupture, tel que présenté a la Figure 2-6, il est possible de voir des particules de la matrice sur les
fibres montrant que la décohésion n’est pas toujours parfaite a I’interphase, surtout apres des tests
a température égale ou supérieure a la température de frittage initiale. Afin de régler ce probleme,

I’étude de composites associant une interface faible a une matrice poreuse (Haslam et coll., 2000;
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Ruggles-Wrenn, Marina B. et coll., 2009) a été faite avec des résultats encourageants puisqu’il

s’agit des matériaux les plus résistants a I’endommagement matriciel et les moins fragiles.

Figure 2-6 : Faciés de rupture d’un composite Oxyde/Oxyde sollicité en traction : (a) et (b)
résidus de matrice a la surface des fibres (Levi, C., Yang, J., Dalgleish, B., Zok, F., & Evans, A.,
1998)

Le plus grand défaut de ce type de matrice est qu’il est sensible a la température. En effet, le
mécanisme d’endommagement basé sur la matrice poreuse demande un contréle du taux et de la
répartition de la porosité matricielle. Lors de 1’élaboration du matériau, cette porosité est controlée
par la température de frittage. La Figure 2-7 montre la densité relative d’une céramique
monolithique et d’un CMC a base d’alumine. Si la matrice, lors de I’utilisation du composite, atteint
ou dépasse la température de frittage, une densification survient ce qui tend a refermer la porosité
du matériau. Cette densification diminue la tolérance a I’endommagement du composite et a
tendance a le fragiliser puisque la matrice ne joue plus le réle de déflecteur de fissures. De plus,
lors du frittage, il est possible d’augmenter le nombre de fissures de retrait dans le matériau en

augmentant la température d’élaboration.

La Figure 2-8 compare la résistance a la flexion d’une céramique monolithique d’alumine et d’un
composite a base d’alumine selon la température d’élaboration. Si la température de frittage
dépasse le 1250°C, la résistance du composite est inférieure a celle de la matrice monolithique.
L’augmentation de la température de frittage augmente aussi la résistance de la matrice, mais cela
semble également induire un comportement fragile au composite. Kamino et coll. (Kamino, Hirata,

& Kamata, 1996) expliquent cela par 1’augmentation de la force de cohésion entre la matrice et la
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fibre qui prévient tous mouvements de glissement entre les deux composants. De plus, & haute

température, les chercheurs supposent aussi un endommagement du renfort fibreux.
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Figure 2-7 : Densité (en %), apres une heure, Figure 2-8 : Resistance a la flexion, a
de I’alumine et d’un composite température ambiante et sous air, d’un
alumine/alumine en fonction de la température composite alumine/alumine et d’un monolithe
de frittage, sous air et sous vide (Kamino et d’alumine en fonction de la température de
coll., 1996) frittage (Kamino et coll., 1996)

L’¢élaboration de composites a matrice poreuse peut sembler contradictoire. Il existe donc un besoin
de contrdler et de comprendre les procédés de frittage afin d’éviter la densification excessive de la
microstructure de la phase matricielle tout en cherchant a augmenter sa densité pour conserver une
matrice assez rigide pour permettre le transfert des charges et donner au composite de meilleures
propriétés interlaminaires. Un moyen efficace de pallier les faibles propriétés interlaminaires des
CMC est I'utilisation de tissus d’alumine interlock 3D puisqu’un fil & travers I’épaisseur permet au
composite d’avoir de meilleures propriétés en cisaillement et en tenue a la délamination, comme
proposé par Adamur (Adanur, Sabit & Tam, C. Andrew, 1997). Ainsi, le réle de la matrice dans

les phénomenes interplis devient moins important.

2.1.2 Comportement mécanique d’un CMC soumis a une traction monotone

La Figure 2-9 montre le comportement idéal d’un CMC unidirectionnel soumis a une traction
monotone, soit un des cas de chargement mécanique les plus simples. La réponse contrainte-
déformation d’un CMC se compose généralement de quatre domaines distincts : (a) un premier

domaine linéaire élastique, (b) un second domaine plateau correspondant a la fissuration multiple
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de la matrice, (c) un domaine suivant la saturation de fissures matricielles ou la charge est reprise
de maniere élastique par les fibres et finalement, (d) la rupture des fibres et du composite. Lors de
la multifissuration matricielle (domaine b), il est supposé que les conditions interfaciales
permettent la désolidarisation entre la fibre et la matrice et que les fibres puissent reprendre le
chargement. La Figure 2-11 représente, de maniére schématique, la multifissuration matricielle et
le phénomene de désolidarisation. 1l est supposé que toutes les fissures apparaissent au méme
niveau de contrainte, ce qui crée le plateau de la Figure 2-9 et qui expligue le comportement quasi
ductile des CMC qui autorise une déformation maximale plus élevée celle du matériau matriciel
pur (Aveston, Cooper, & Kelly, 1971). Des courbes de tractions réelles (Figure 2-9) montrent, de
maniére plus ou moins prononcée, ce méme plateau qui est caractérisé par une rupture de pente

importante avec la premiére déformation élastique.

Zok et Levi (Zok, F. & Levi, C., 2001) ainsi que Levi et coll. (Levi, C. et coll., 2005) ont analysé
le comportement mécanique de composites stratifiés Nextel 720/mullite-alumine et de
Nextel 610/mullite-alumine dans les directions de trame et de chaine du tissu et ont démontré que
le comportement de ces composites est essentiellement linéaire comme le montre la Figure 2-10.
Ils constatent la présence de quelques déformations inélastiques semblables a celles produisant un
plateau lors des tests faits sur des composites SiC/C ou SiC/SiC. Selon eux, le fait que la non-
linéarité ne soit pas plus prononcée est principalement di a la matrice fortement poreuse des
composites a base d’oxyde. La porosité entraine une diminution importante de la rigidité, ce qui la
rend peu résistante et entraine une fissuration rapide de celle-ci. 1l serait possible et envisageable
d’augmenter la température ou la longueur du cycle de frittage afin d’obtenir une matrice de densité
supérieure ayant de meilleures propriétés mécaniques. Cependant, ce traitement risque de résulter
en une forte cohésion entre la fibre et la matrice ce qui entrave les phénomeénes de décohésion et

génere un composite ayant un comportement se rapprochant de la céramique monolithique.
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Figure 2-9 : Courbe contrainte-déformation Figure 2-10 : Courbe contrainte-
théorique d’un composite a matrice céramique déformation réelle de composites
unidirectionnel sollicité en traction (Aveston et coll., Nextel 610 et Nextel 720 avec une
1971) matrice mullite-alumine (Simon, R.,
2005)

Figure 2-11 : Schéma représentatif des mécanismes d’endommagement d’un CMC sous une
traction. (a) Matériau aprés élaboration : fissures matricielles perpendiculaires au plan des fils de
trame, (b) sous I’effet d’une traction, propagation des fissures existantes et apparition de
nouvelles fissures matricielles et (c) propagation et ouverture des fissures matricielles, dont
certaines traversent les torons avant d’étre déviées au niveau de I’interface fibre/matrice ou

complétement arrétées (Ben Ramdane, 2015)
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Il est aussi démontré que le comportement mécanique des CMC est principalement lié au
comportement mécanique des fibres. Cette affirmation demeure vraie dans le cas de tous les
systémes fibre/matrice communs dans 1’¢laboration des CMC (Ruggles-Wrenn, M. B., Radzicki,
A.T., Baek, S. S., & Keller, K. A., 2008). Ainsi, comme 1’apport de la matrice a la rigidité et a la
résistance du composite est faible, une perte de rigidité ou de résistance par endommagement n’a
pas d’effets majeurs sur le comportement global du composite. L’utilisation de la loi des mélanges
permet de confirmer cette hypothese. En effet, les meilleures matrices poreuses a base d’alumine-
mullite ont un module ne dépassant pas les 25 GPa, ce qui est inférieur de plus d’un ordre de
grandeur du module des fibres Nextel 610 (375 GPa). Zok et Levi (Zok, F. & Levi, C., 2001) ont
aussi obtenu des éprouvettes de traction présentant une réponse linéaire-élastique. Ce phénomeéne
est expliqué par la présence de fissures matricielles dans le matériau tel qu’élaboré résultant des
étapes de fabrication qui ont pour effet de réduire la résistance de la matrice a un niveau suffisant
pour qu’elle n’ait pas de contribution a la résistance du composite, ce qui donne un composite ayant

une rupture d’apparence fragile.

La Figure 2-12 présente un autre comportement mécanique visible lors d’une sollicitation en
chargement et déchargement a contrainte croissante sur un CMC a base d’oxyde. La présence et
I’évolution de la déformation résiduelle a contrainte nulle permettent de constater la présence
d’endommagement dans le composite. Cet endommagement graduel se voit aussi par 1’évolution
de I’hystérésis des boucles et la diminution du module de Young du matériau. Ces phénoménes
sont expliqués par une combinaison de facteurs tels que la décohésion interfaciale, la fissuration

matricielle et la rupture des fibres ayant des défauts (Penas, 2002).
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Figure 2-12 : Cycles de chargement-déchargement sur un CMC a température ambiante (Taillet,
2014)

2.2 Les principaux procédés de fabrication des composites a matrice

céeramique

2.2.1 Les principaux procedes et leurs limitations

Alors que les composantes monolithiques de céramique peuvent étre frittées afin d’obtenir une
densité volumique élevée, les options de fabrication pour les CMC restent limitées a cause de la
présence des fibres. En effet, les contraintes induites par les fibres tendent a inhiber la densification
de la matrice (Gundel, Taylor, & Wawner, 1994) et les températures et pressions de consolidation

sont généralement limitées afin de ne pas créer ’endommagement du renfort.

La difficult¢ d’obtenir une matrice dense, donc peu poreuse, est amplifiée par 1’utilisation de
renforts tridimensionnels. Lors du frittage, la derniere étape avant 1’obtention d’un CMC, un retrait
volumique important survient dans la matrice suite a la fermeture des porosités dans celle-ci. Les
empilements de tissus 2D fixent les dimensions d’une piéce selon deux directions principales, soit
dans le sens de la chaine et de la trame. Il demeure cependant une troisieme direction principale, la
direction transverse, qui permet du retrait sans générer de contraintes internes et qui permet ainsi
une meilleure densification de la matrice et du composite. Les renforts 3D, quant a eux, ont une
géométrie finale dictée par les dimensions de la préforme utilisée. Le seul moyen d’obtenir un

composite ayant une matrice dense est alors de combler tout le vide a I’intérieur de la préforme, ce
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que la majorité des procédés ne peut pas accomplir facilement (Lange, F. F., Levi, & Zok, 2000).
Sinon, lors du frittage, le retrait génére des contraintes internes qui se traduisent généralement par

I’apparition de fissures dans le composite final.

Les CMC peuvent étre fabriqués suivant de multiples procédés dont la plupart sont dérivés de ceux
utilisés pour les composites a matrice organique. Bien que les procédés courants, qui seront décrits
subséquemment, permettent tous de remplir la préforme de la matrice, le remplissage homogéne
est toujours un defi pour la recherche (Colomban et coll., 2005; Donato et coll., 1997; Julian-
Jankowiak et coll., 2016). Il est notamment difficile de remplir 1’espace disponible entre les torons
et la porosité résiduelle découlant du remplissage incomplet a tendance a promouvoir 1’initiation
de fissures, ce qui réduit la résistance a la fatigue de nombreuses composantes (Miyashita et coll.,
2002).

2.2.1.1 L’infiltration de vapeur chimique (CVI)

L’infiltration et la déposition par vapeur chimique (Chemical Vapor Intrusion - CV1) est un procédé
qui est frequemment utilisé pour la mise en forme de composite SiC/SiC ou C/C (Brennan, 1990).
L’utilisation de cette technique est cependant moins courante pour la mise en forme de composites
Oxyde/Oxyde. Cette technique permet d’obtenir des composites ayant un faible taux de porosité,
soit moins de 15% dans la matrice. Ce taux de porosité est largement inférieur au taux de porosité
critique de 30% (Ben Ramdane, 2015; Zok, F. W. & Levi, C. G., 2001), soit le niveau de porosité

maximal pour qu’un CMC poreux soit renforcé.

Le procédé implique 1’utilisation d’une préforme, typiquement un empilement de tissus ou encore
d’une préforme 3D, qui est placée dans une chambre de déposition chauffée a des températures
avoisinant 1000°C. La matrice, représentée par les ronds oranges a la Figure 2-13, est ensuite
déposée dans la préforme a partir d’un précurseur gazeux. Ce précurseur est généralement du
AICI3-CO2-H; dans le cas d’une matrice de type alumine (Al203). Swihart et Catoire (Catoire &
Swihart, 2002) ont démontré, lors d’une premiére analyse numérique, la présence de prés de 32
especes chimiques lors de la conversion du précurseur d’alumine. Le modéle cinétique proposé par
les auteurs décrit bien la vitesse de déposition de 1’alumine, mais ne permet cependant pas
d’expliquer le procédé d’un point de vue purement analytique. La difficulté d’obtenir des mod¢les
analytiques de la conversion rend complexe 1’obtention de matrices multi-composantes, tels la

mullite (3AI203-2Si02) ou encore un mélange de grenat d’yttrium et d’alumine communément
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appelé YAG (3Y203-5Al1203) qui sont couramment utilisés. Cette difficulté réside dans la
complexité de la formulation des précurseurs. En effet, les mécanismes de transformation des
précurseurs sont encore peu connus et peu étudiés, ce qui rend la formation de précurseurs stables

difficile a atteindre.

Echappement des gaz chauds de la chambre thermique

0] (—e— Fournaise
Eléments O O
chauffants 0
——
Préforme
fibreuse

Lit de soutien
perforé

Suscepteur
en graphite

Fluide de
refroidissement |

Entré des gaz et des
précurseurs

Figure 2-13 : Schéma de principe de I’infiltration de vapeur chimique

La limitation principale du procédé CVI reste toutefois I’investissement en capital requis pour la
production d’une composante, principalement en raison des codts faramineux des fours de CVI
avec des suscepteurs en graphite. Le processus est lent a cause de la faible vitesse de déposition de
la matrice et il est possible que la fabrication d’une seule composante prenne plusieurs semaines.
Les efforts scientifiques visant a augmenter cette vitesse de déposition afin de réduire les codts de
fabrication résultent souvent en la fabrication de CMC ayant une matrice inhomogene avec une
forte densification sur les surfaces externes et une densité beaucoup plus faible a cceur, aboutissant
en une piéece fortement imprégnée en surface. La couche de matrice fortement densifiée sur les
parois externes ralentit également encore plus le processus si une densification additionnelle pour

rendre la composante plus homogene est nécessaire. En effet, puisque la couche externe fortement
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densifiée diminue la perméabilité de la préforme, celle-ci devient difficile & imprégner par le

précurseur gazeux.

Le procédé CVI a cependant plusieurs avantages non négligeables. 1l est fréquemment utilisé pour
faire la déposition de fines couches d’interphases sur des renforts. De plus, le procédé cause peu
de contraintes thermiques ou mécaniques sur les renforts lors de la fabrication. Finalement, la
fabrication de composantes de grandes dimensions et de géométries complexes est possible et ces
composantes présentent une bonne tenue mécanique, une bonne résistance thermique en plus de

posséder une bonne résistance au fluage et a I’oxydation (Chawla, 1993; Probst et coll., 1999).
2.2.1.2 L’infiltration de polymére et pyrolyse (PIP)

Le procédé d’infiltration de polymeére suivi d’une pyrolyse, présenté de maniére graphique a la
Figure 2-14, est I’un des procédés les plus communs pour la fabrication de CMC puisqu’il résulte
en un produit dense a des températures moins élevées que par d’autres procédés. De plus,
I’homogénéité des produits obtenus est excellente puisqu’il est plus facile de remplir uniformément
une préforme d’un liquide visqueux que d’une solution aqueuse de particules en solution (Dearn,
2015). Le procéde consiste a imprégner un renfort par un précurseur polymérique, souvent de
I’ A1(NO3)3-9H20 dans le cas de composites a base d’alumine. Le précurseur est ensuite polymérisé
a basse température avant d’étre pyrolysé a des températures variant entre 800 et 1300°C. Cette
deuxiéme étape permet au précurseur de se transformer en céramique et de former ainsi la matrice
du composite. La pyrolyse est accompagnée d’une perte de masse du composite et d’un important
retrait lors de la conversion du polymeére en céramique se traduisant par une piece finale de porosité
¢levée. Il est alors nécessaire de réaliser de nouvelles infiltrations et de nouvelles pyrolyses jusqu’a
ce qu’une densification suffisante soit obtenue. De maniere générale, 4 a 12 cycles de pyrolyse sont
nécessaires a la formation d’un CMC de bonne qualité (Department of Defense Handbook, 2002;
Lee, Fourcade, Latta, & Solomon, 2008).
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Technique d’infiltration de polymeére et pyrolyse (PIP)

Infiltration d’un
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fibreuse en céramique Composite a matrice Composite a matrice
céramique polymere céramique

Pyrolyse de :

800 1300°C 8
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Réinfiltration et pyrolyse de 4 a 10 fois

Figure 2-14 : Schéma de principe de procédé PIP

Le colt de fabrication associé au PIP est relativement faible bien qu’il y ait de nombreuses
réinjections, car 1’équipement nécessaire est peu colteux et les températures d’opération sont
relativement faibles (Yoshihiro, Kazunori, Tomoyuki, & Masaki, 2004). Etant donné les faibles
températures, il n’y a pas non plus de dégradation du renfort et le frittage a I’interface entre la fibre
et la matrice est limité, améliorant ainsi la tolérance a I’endommagement des composites obtenus.
Le procédé permet également de contrdler la microstructure, la nanostructure et la composition
chimique de la matrice en lui assurant une pureté élevée (Kotani, Inoue, Kohyama, Katoh, &
Okamura, 2003). Cependant, méme s’il est possible d’obtenir des composantes de grandes
dimensions par cette méthode, le fort retrait de la matrice limite la densification de ce type de
piéces. Kotani (Kotani et coll., 2003) a cependant réussi a pallier ce probléme en chargeant leur
précurseur de particules céramiques. Les composites résultants montraient de meilleures propriétés
mécaniques, principalement dues a la diminution des porosités résiduelles. L’ajout de charge au
précurseur augmente cependant sa viscosité (Naslain, R., 2004). Cette augmentation complique
I’infiltration du précurseur dans le renfort et affecte notamment I’écoulement, ce qui peut s’avérer

problématique dans le cas de géométries complexes.
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2.2.1.3 La fabrication par tissus préimprégnés

Afin de fabriquer des composantes de formes nettes sans avoir besoin d’équipements complexes et
dispendieux, une technique développée pour la fabrication des composites a matrice organique a
¢té adaptée a la fabrication des CMC et plus particuliérement a ceux de base d’oxyde ; soit la
fabrication d’un tissu préimprégné. Les tissus sont tout d’abord désensimés puis submergés dans
une dispersion de particules de céramiques. Par la suite, ils sont déposeés dans un moule et séchés
sous vide a basse température pour éviter la distorsion thermique. Les pieces obtenues sont ensuite
frittées sans contrainte afin d’obtenir le composite final (Jurf, Robert A. & Butner, Steven C.,
2000).

La principale limitation de ce procédé est la difficulté d’imprégner les tissus de maniére uniforme
dans I’épaisseur. Ceci limite donc [’usage de cette méthode pour la fabrication de composantes
multicouches. La matrice des CMC supportant mal les chargements hors plan, les composantes
ainsi fabriquées résistent mal au délaminage. De plus, le taux de fibre et le taux de porosité obtenus
par cette méthode sont généralement moins élevés que ceux obtenus par d’autres méthodes de
fabrication (Parlier & Ritti, 2003). Finalement, la reproductibilité des composantes est difficile a
garantir, car la qualité du laminé dépend fortement des habiletés techniques du technicien le

préparant.
2.2.1.4 Linfiltration de barbotine

L’infiltration de barbotine est une technique de mise en forme particulierement utilisée sur des
renforts fibreux tissés. Ce processus commence par le désensimage des renforts, c’est-a-dire par
I’¢élimination, par pyrolyse ou par dissolution chimique, des fines couches de maticre organique sur
les fils du tissu servant a faciliter le tissage. Le tissu est ensuite placé dans un moule selon
I’orientation souhaitée. Le moule doit étre congu de maniére a éviter le mouvement du tissu lors de
’injection puisque ces mouvements peuvent engendrer des zones riches en matrice entre les plis
des fibres ce qui diminue le taux volumique de fibres final et génere des inhomogénéités dans la
piece.

Avant la fermeture du moule et sa mise sous pression, la solution chargée de particules, appelée
barbotine, est injectée dans le moule. La quantité de barbotine a injecter est déterminée par la
densité désirée de la matrice et la fraction volumique de solide dans la dispersion. Cette dispersion

est creée en mélangeant une fine poudre de céramique (alumine ou autre) dans un liquide, le plus
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souvent de I’eau. Un dispersant est également ajouté a la solution aqueuse afin d’éviter que les
particules ne coagulent ou sédimentent. Ce dispersant permet également de limiter la sédimentation
lors I’infiltration de la barbotine au travers du renfort, ce qui entraine des gradients de densité au
travers 1’épaisseur du composite. La question des gradients est particulierement présente pour les
barbotines contenant une poudre ayant une distribution de particules multimodale (Keller,
Jefferson, & Kerans, 2014a). 11 est également possible d’ajouter des liants a la dispersion afin de
maintenir une tenue mécanique du cru apres le séchage. Le moule est ensuite pressurisé afin de
forcer la barbotine a passer au travers du renfort qui agit comme une masse filtrante. La matrice se

densifie au fur et a mesure du passage des particules qui sont emprisonnées dans le renfort.

Une fois le processus de filtration terminé, le cru est séché puis la piéce est démoulée. Cette derniére
étape est particulierement délicate selon la pression utilisée lors de la fabrication, puisqu’un retour
élastique peut survenir et provoquer des fissures dans la matrice, comme décrit par Lange et al.
(Lange, F. F., Levi, & Zok, 2000). A la suite du démoulage, le composite est fritté afin d’obtenir

la piece finale qui demeure poreuse.

Afin d’augmenter la densité du composite, il est possible de faire des infiltrations successives a
partir de barbotine ayant des particules en suspensions plus petites que celles précédemment
injectées, ce qui est un procédé courant en raison de sa simplicité. Les premiéres infiltrations
permettent d’augmenter rapidement la densité du composite. Cependant, au fur et a mesure des
infiltrations, cet effet diminue rapidement étant donné que les canaux au travers du composite se
referment, tout comme les pores localisés en surface se bouchent. Egalement, le composite doit
avoir une porosité minimale afin que les volatils présents puissent sortir entre les injections
successives. Il est donc extrémement difficile d’obtenir un composite dense a 1’aide de cette
technique, mais la distribution des particules et le taux de fibre sont généralement homogenes a

travers son épaisseur (Keller et coll., 2014a).

2.2.2 Intérét d’un nouveau procédé de fabrication

Le Tableau 2-1 présente, de maniére succincte, les principaux avantages et inconvénients des

procédés de fabrication présentés précédemment.
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Tableau 2-1 : Principaux procédés de fabrication des CMC ainsi que leur avantages et leur

inconvénients

Procédé

Avantages

Inconvénients

Infiltration de vapeur chimique

Les dommages aux fibres sont
évités grace au traitement a une
température relativement basse
Production de matrice de haute
pureté

Excellentes propriétés mécaniques
résultantes

Compatible avec plusieurs types de
matrices

Permet la déposition d’interphase
Compatible aux renforts 3D

Procédé extrémement lent

Peut produire de la porosité
excessive lors de la densification
Colts de production et co(ts de
capitalisation importants

Infiltration de polymere et pyrolyse

Les dommages aux fibres sont
évités grace au traitement a une
température relativement basse
Bon contrdle de la microstructure et
de la composition de la matrice
Permet la  production  de
composantes near-net shape
Compatible avec plusieurs types de
matrices

Compatible aux renforts 3D

Le temps de fabrication est
relativement long en raison du
cycle multiple d'infiltration-
pyrolyse

Colt de production moyen en
raison des précurseurs et du
temps de production

Tissus préimprégnés

Codt de production faible
Haute cadence de production
Peu d’investissements nécessaires

Produit des composites avec une
forte porosité matricielle

Non compatible aux renforts 3D
Méthode peu répétable

Demande I’entreposage des tissus
au congélateur

Infiltration de barbotine

Faible porosité résultante

Co(t de production faible
Compatible aux renforts 3D
Bonnes  propriétés mécaniques
résultantes

Les dommages aux fibres sont
possibles lors du frittage

Contréle  complexe de la
microstructure de la matrice
Permet seulement la production
de petites composantes en raison
des  phénoménes capillaires
gouvernant le procédé

Des méthodes présentées, seule I’infiltration de barbotine permet la production de CMC a I’aide

de renforts 3D a un colt de production raisonnable. Cependant, cette méthode est limitative

puisqu’elle repose principalement sur des phénomenes capillaires pour permettre la densification

des renforts. Il existe alors un besoin pour de nouveaux procédés de fabrication permettant la

production de composantes de grande taille renforcées a I’aide d’un renfort 3D a un colt de

fabrication abordable.
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2.2.3 L’injection flexible PolyFlex

L’injection flexible PolyFlex est une technique de mise en forme brevetée (Ruiz & Trochu, 2011)
a’Ecole Polytechnique de Montréal et dont le développement repose désormais sur de nombreuses
maitrises et theéses depuis les dix derni¢res années. L’injection flexible est un procédé de type LCM
(Liquid Composite Molding) qui a été développé dans I’objectif de produire, a haute cadence et a
faible codt, des pieces composites avec de hautes performances mécaniques. Ce procédé est congu
de maniere a avoir les mémes avantages et a pallier aux désavantages du RTM (Resin Transfert
Molding) et du C-RTM (Compressive Resin Transfert Molding), en associant la rapidité de
fabrication du C-RTM avec la simplicité et le cotit d’utilisation des procédés a paroi flexible.
L’utilisation d’une membrane flexible permet d’une part une déformation contrélée d’une paroi du
moule, a I’image du C-RTM et permet d’appliquer une pression de compaction uniforme en tout

point sur la piece.

La principale limite du procédé RTM est que I’'imprégnation des renforts avec la résine se fait de
maniere longitudinale, ce qui implique des temps d’injection longs pour des pieces de grandes
dimensions et a haut taux volumique de fibres. Le procédé C-RTM permet quant a lui une
modification de I’épaisseur de la cavité d’injection tout en conservant 1’étanchéité du moule ;
résolvant une partie du probleme d’imprégnation du RTM. La résine est injectée a haut débit dans
une zone sans renfort au-dessus de la préforme et le moule est par la suite fermé de maniére a
obtenir 1’épaisseur de piece souhaitée. Le phénoméne d’imprégnation se fait donc au travers de
I’épaisseur, ce qui est plus rapide, car 1’épaisseur de la piéce est, de maniére générale, faible vis-a-
vis de sa longueur caractéristique. Cette solution requiert cependant de 1’outillage coliteux, comme
des presses surdimensionnées, et est difficilement applicable aux pieces de géométrie complexe ou
la pression de compaction doit étre appliquée suivant plus d’un axe. L’injection flexible PolyFlex
a donc I’avantage d’offrir une méthode de fabrication simple et moins colteuse que les techniques

de mise en forme concurrentes.
2.2.3.1 Principe de fonctionnement

L’originalité de I’injection flexible repose sur la membrane flexible qui permet une déformation
controlée d’une des parois du moule lors de la fabrication (voir Figure 2-15). Cette membrane
sépare le moule en deux cavités étanches, soit la cavité inférieure (cavité d’injection) ou repose le

renfort fibreux et la cavité supérieure (cavité de compaction) qui permet de contenir un fluide
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pouvant appliquer une pression sur la membrane afin de la déformer. Les étapes typiques de
fabrication illustrées a la Figure 2-15 sont les suivantes.

1. Drapage et fermeture du moule : La préforme est déposée dans la cavité d’injection du
moule inférieur, puis la membrane est déposeée sur le moule inférieur et 1’assemblage est
ensuite fermé a I’aide du moule supérieur (voir Figure 2-15). A I’aide d’une pompe 4 vide,
I’air présent dans les cavités (moule et chambre de compaction) est évacué. Il est important de
s’assurer que le renfort ne soit pas en contact avec la membrane lorsque cette derniére est
relevée contre la paroi de la cavité supérieure de la chambre de compaction. Ceci permet de
garantir un espace suffisant au-dessus du renfort pour I’injection qui suit et permet de s’assurer
que la piéce ne présentera pas de défaut causé par un croisement de fluide entre la résine et le

fluide de compaction.

2. Injection : La résine thermodurcissable est injectée dans la cavité d’injection. Afin d’obtenir
les temps d’injection les plus courts possible, 1’écoulement de la résine doit se faire dans

I’espace libre compris entre la préforme et la membrane relevée.

3. Compaction : Aprés I’injection du volume de résine désiré, le port d’entrée de résine est
fermé et le fluide de compaction est introduit dans la cavité de compaction a la pression
souhaitée. Ce fluide remplit la cavité de compaction, ce qui provoque la déformation de la
membrane qui vient alors appliquer une pression de compaction sur le renfort et permet ainsi

une imprégnation dans le sens transversal.

4. Cuisson : Tous les évents sont fermés et la pression de compaction est maintenue durant la

polymérisation de la résine.

5. Démoulage : Lorsque le cycle de cuisson est terminé, le fluide de compaction est évacue de
la cavité de compaction du moule par une mise sous vide. Le moule peut alors étre ouvert et

la piece finale est démoulée.
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moule membrane cavité
supérieur flexible d'injection
moule renfort port d'en?rée
inférieur (1) fibreux (2) de la résine
fluide de cavité de pression de
compaction compaction compaction
¢ ¢ t
piece
(3) 4) (5)

Figure 2-15 : Principe de fonctionnement de I’injection flexible utilisé pour la mise en forme de

CMO (Causse, 2011)

2.3 Intérét de ’utilisation de renforts 3D en céramique

Dans le cadre de ce projet de thése, des renforts 3D fournis par le partenaire industriel seront
étudiés. Bien que ce type de renfort existe depuis plusieurs années, ceux-ci sont assez rarement

utilisés dans I’industrie pour les raisons suivantes (Yang, J. Y., Weaver, Zok, & Mack, 2009):

1. Larigidité élevée des fibres céramiques rend le tissage complexe et difficile. Bien que ce
probléme puisse étre surmonté par une attention particuliére au design de I’architecture
fibreuse, il s’agit d’une limite connue.

2. Quand ces préformes sont utilisées avec une technique de mise en forme par infiltration de
barbotine, le retrait du cru lors du séchage s’accompagne d’une fissuration de la matrice
qui est impossible a réparer méme par des imprégnations successives. Ces fissures ont un
impact sur les propriétés mécaniques dominées par la matrice (le cisaillement
interlaminaire, par exemple) et dans le cas d’un chargement thermique, ces fissures peuvent
créer des gradients thermiques qui peuvent produire des dommages additionnels a la

matrice.
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3. Ce type d’architecture est particulierement difficile a remplir et les propriétés de la matrice
sont toujours plus faibles que celles de la céramique monolithique équivalente ce qui rend

difficile I’atteinte des propriétés mécaniques maximales de la matrice.

Il existe cependant des avantages aux tissus 3D par rapport aux tissus 2D, tel que résumé par
Mouritz et coll. (Mouritz, Bannister, Falzon, & Leong, 1999). Le principal avantage des tissées 3D
est la facilité de fabrication de préforme rendant ainsi le drapage beaucoup plus simple. Les auteurs
expliquent que cette étape est particulicrement dispendieuse en termes de main d’ceuvre, et ce peu
importe le procédé. Aussi, les empilements de tissus 2D sont principalement limités par leurs
propriétés a travers I’épaisseur et entre les couches (délamination, résistance a I’impact). Par
opposition, les tissus 3D ont I’avantage d’étre moins sensibles a la délamination, d’avoir une
meilleure tenue a I’impact et de pouvoir étre fabriqués aux dimensions du moule, ce qui élimine

les longues périodes nécessaires au drapage.

La majorité des tissus 2D de céramique a une architecture de type satin, définie par un fil de chaine
flottant sur un minimum de quatre fils de trame, ou vice-versa. Ce patron de tissage limite la
déformation des torons une fois tissés et est celui choisi par 3M pour ses tissus Nextel. Plusieurs
patrons de tissage 3D existent toutefois. Dans le cadre des tissages avec de la fibre céramique, seuls
deux patrons sont communs sur le marché ; ils sont présentés a la Figure 2-16. La structure cousue
est constituée d’un empilement de tissés 2D qui sont maintenues entre eux par un fil hors plan,
généralement constitué du méme matériau que les fils de trame et de chaine. La structure interlock
est différente puisqu’elle n’utilise pas de troisiéme fils. Le fils de chaine est utilisé afin de créer le

maintien de la préforme puisqu’il s’entrelace entre les fils de trame sur différentes couches.

binding yarn weft
[3(oY3Y5)
O|l0[O|O
olo|o]o
ololo]|o
Aok

Figure 2-16 : Structure de renfort 3D : cousue a gauche et interlock a droite (Gu & Zhili, 2002)
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Au-dela des avantages mentionnés précédemment, les tissées 3D offrent généralement de
meilleures propriétés en flexion et en cisaillement tel que décrit dans les travaux d’Adanur et Tam
(Adanur, Sabit & Tam, C. Andrew, 1997). Une modification des mécanismes de rupture explique
cette amélioration du comportement mécanique. Aprés la rupture d’un fil, le chargement est
partiellement récupeéré par la friction entre le fil et la matrice ; ce phénomene est important dans
les tissus interlocks a cause de la tortuosité des fils et leur entrelacement.

2.4 Filtration

La fabrication de CMC par une méthode d’injection de barbotine repose sur la capacité a effectuer,
en moule, la séparation de la phase liquide de la phase solide de la barbotine injectée a I’aide d’une
membrane filtrante. L’écoulement de fluide a travers un matériau poreux a été longuement étudié
durant les derni¢res décennies puisque de nombreux procédés et applications s’y rattachent. De ce
fait, les domaines d’expertise ayant étudi¢ ce type d’écoulement sont variés, passant de I’industrie

chimique et agroalimentaire a la structure des sols.

Dans le domaine des céramiques techniques, 1’écoulement dans un milieu poreux est rencontré lors
des procédés de mise en forme par filtration. Les particules en suspension sont récupérées sur un
média filtrant qui laisse passer le fluide de maniére a récupérer un cru, lequel sera par la suite fritté

afin d’obtenir une piéce céramique.

L’analyse de 1’écoulement au travers du milieu poreux demande tout d’abord une caractérisation
de celui-ci. Un milieu poreux est caractérisé par le fait qu’une portion de son volume est constitué
de vides appelés pores. Les matériaux poreux et perméables sont donc composés de pores
interconnectés formant un réseau complexe au travers duquel un fluide peut circuler. La porosité

d’un milieu poreux représente la fraction du volume de vide sur le volume total du milieu poreux.

Il est important de distinguer les porosités ouvertes ou interconnectées des porosités fermées et non
interconnectées. Il est évident que ce second type de porosités ne participera pas a 1’écoulement,
mais peut affecter la résistance mécanique du milieu poreux. Lowell (Lowell & Shields, 2013)
décrit plusieurs méthodes de détermination de la porosité, tant ouverte que fermée. La porosité
permet de déterminer le taux de vide dans un volume, mais ne donne aucune idee de la taille des
pores ou de leur distribution, ce qui affecte grandement 1’écoulement puisque la taille des pores

définit la surface de ceux-ci et donc la perméabilité du milieu poreux.



30

2.4.1 Laloi de Darcy

La loi de Darcy (Darcy, 1856) est souvent utilisée pour décrire le passage d’un fluide au travers
d’un matériau poreux. Cette loi met en relation la perte de charge AP a travers le matériau a la
viscosité u, au débit q d’écoulement, a 1’épaisseur Ax du milieu poreux, a ’aire spécifique de

passage A ainsi qu’a la perméabilité k du milieu poreux. Cette loi s’écrit de la maniére suivante :

AP

_ Halx (2.1)
Ak

La mesure de la perméabilité k peut étre effectuée de maniere expérimentale en controlant les autres
parametres de 1’équation. De nombreux chercheurs ont pu ainsi caractériser I’écoulement de fluides
incompressible au travers de milieux poreux. Plusieurs chercheurs ont essayé de déterminer des
équations empiriques décrivant la perméabilité de milieux poreux constitués de particules
sphériques indéformables dans un empilement compact. Les équations les plus citées dans la
littérature se trouvent au Tableau 2-2 et dépendent de la porosité du milieu &y, du diamétre des
particules dp et de la surface spécifique des particules Sv. Le modele de Rumpf et Gupte (Colomban,
P. & Gouadec, 2005b) est souvent préféré a celui de Kozeny et Carman (Levi, C. et coll., 2005)

puisqu’il ne repose pas sur une constante déterminée de maniére empirique.

Tableau 2-2 : Mod¢les de prédiction de la perméabilité d’un lit de particules solides

Auteur Modéle de perméabilité
Rumpf et Gupte (Rumpf & Gupte, diey”
1971) k=—+
P
Kozeny et Carman (Carman, 1938) KSZ2(1 — g,)?

ou K est une constante variant de 4 a 5

La loi de Darcy est souvent utilisée en filtration et est a la base de la théorie classique de la filtration.

Il est possible d’utiliser la loi de Darcy lors des filtrations si les hypothéses suivantes sont vérifiées :

e [’écoulement est laminaire.
e Les particules a filtrer sont réparties de maniére homogéne dans la suspension.

e Le fluide a des propriétés newtoniennes.
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e Le gateau résultant de la filtration est incompressible et a des propriétés constantes a travers

son épaisseur.

Alors que I’écoulement lors d’une filtration est presque toujours laminaire et qu’il est possible
d’obtenir une dispersion stable des particules, la majorité des suspensions fortement chargées ont
un comportement non newtonien. Aussi, une certaine compressibilité existe dans presque tous les
crus résultant d’une filtration. Il est donc essentiel de tenir compte de ces phénomenes lors de

I’utilisation des équations de filtration.
2.4.2 Les principes de base de la filtration

La filtration peut étre séparée en deux catégories majeures : la filtration en profondeur et la
filtration sur membrane. Le premier mécanisme, la filtration en profondeur, décrit comment des
particules peuvent se déposer dans 1’épaisseur de matériaux poreux. Le second mécanisme, la
filtration sur membrane, décrit la déposition des particules sur la surface externe du filtre. Ces deux
mécanismes de filtration sont aussi présents lors de fabrications de CMC par voie liquide. Par le
fait méme, ils seront décrits et analysés dans cette section.

2.4.2.1 Filtration en profondeur

La filtration en profondeur, illustrée sur la Figure 2-17, est un mode de filtration caractérisé par la
rétention de particules dans I’épaisseur du milieu filtrant, une préforme fibreuse, dans le cas de la
fabrication de CMC par voie liquide. Cette accumulation de particules, retenues mécaniquement
ou chimiquement, modifie la géométrie des pores et ainsi 1’écoulement du fluide a travers

I’épaisseur de la préforme.

Depth filtration
(standard blocking)

olole/ololelelelol0l®
CO0GOTA00000
OCOOOON O

Filtrate

< Filter medium

Figure 2-17 : Schéma de principe de la filtration en profondeur : les particules filtrées sont

retenues a travers 1’épaisseur d’un milieu poreux (Ripperger, Gosele, Alt, & Loewe, 2013)
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Lefevre et coll. (Lefevre, Comas-Cardona, Binétruy, & Krawczak, 2007) ont proposé un modeéle
mathématique d’écoulement pour les matrices fortement chargées a travers un renfort fibreux. IIs
expliquent deux comportements différents. Le premier est une forte diminution du volume occupé
par les particules suivant la longueur d’une composante, car il y aurait une forte rétention des
particules dans les premiers instants de la filtration. Le second comportement est une forte
augmentation de la viscosité du fluide chargé puisque la viscosité est dépendante de la taille des
particules. Lorsque les particules de plus grande taille restent emprisonnées dans le renfort, la taille
moyenne des particules restantes en suspension diminue. Généralement, la viscosité d’une
suspension augmentant avec la réduction du diametre moyen des particules, cela entraine une

augmentation de la viscosité qui peut rendre le remplissage de la préforme plus difficile.

Chohra et coll. (Chohra, Advani, Gokce, & Yarlagadda, 2006) ont pour leur part étudié la filtration
en profondeur de particules d’alumine a travers un empilement de tissés 2D. Ils concluent que la
rétention est directement proportionnelle au rapport entre le diamétre des fibres et le diamétre
moyen des particules a filtrer. Lorsque ce rapport augmente, la distribution des particules a travers
I’épaisseur est plus constante, ce qui fait un meilleur CMC. Cependant, méme si la quantité de
particules retenues est équivalente sur chaque pli, ’efficacité des renforts fibreux comme filtre est
négligeable puisque la grosseur des pores entre les torons est beaucoup plus grande que la taille
moyenne des fibres. La filtration et la rétention s’effectuent donc entre les fils des torons, ce qui
implique que la taille des particules doit étre assez fine pour y pénétrer. Ces chercheurs ont
également étudié¢ I’impact de 1’entrelacement (nesting) des tissés 2D sur la filtration, puisque ce
phénomene a tendance a fermer les mésopores de I’architecture fibreuse comme le montre la Figure
2-18. IlIs concluent que I’entrelacement est la cause principale des gradients de concentration de

particules dans 1’épaisseur.

injection

Figure 2-18 : Trois plis de tissus (a) parfaitement empilés (sans entrelacement) et (b) intercalés

entre eux (avec entrelacement) (Chohra et coll., 2006)



33

Herzig et coll. (Herzig, Leclerc, & Goff, 1970) proposent une équation pour estimer la rétention de

particules dans un milieu fibreux s’écrivant :

o q

F(o) = (1 + ao) (1 - ) 2.2)
Gmax

ou a et g sont des constantes et o est la rétention, soit la fraction volumique de particules retenues

dans le volume du filtre. A partir de cette équation, il est possible de créer une équation empirigque

pour le calcul de la rétention des particules dans le temps et ainsi la modification du volume des

pores disponibles pour le transport de fluide.

2.4.2.2 Filtration sur membrane

La filtration sur membrane (Figure 2-19) est le type de filtration le plus étudié dans la littérature
scientifique et aussi le plus utilisé en industrie. Dans ce mode de filtration, les particules sont
retenues par une membrane qui laisse s’écouler le fluide. Les particules qui s’accumulent
commencent elles aussi a agir en média filtrant qui est appelé gateau. Le processus de formation
de ce gateau est particulierement intéressant, car il concerne la matrice mouillant les fibres lors de

fabrications par injection liquide.

Figure 2-19 : Schéma de principe de la filtration sur membrane : les particules filtrées sont

retenues au-dessus d’un filtre (Ripperger et coll., 2013)

Afin de mieux décrire ce type de filtration, une modification de I’équation initiale de Darcy a été
faite par Ruth (Ruth, 1946). Dans ces équations (Equations 2.3 & 2.5), Ruth démontre que la
résistance a 1’écoulement a travers le gateau est directement proportionnelle a la quantité de

particules déposées si la porosité est assumee constante :
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dP

= 2.3
dw Haq 23)

ou a est la résistance spécifique a I’écoulement du gateau et est relié a la porosité ¢, & la masse
volumique du solide filtré ps et a la perméabilité du gateau k. 1l ajoute aussi la notion de masse de

solide déposée par unité d’aire w. Cette notion est liée a 1’épaisseur du gateau par I’Equation 2.5.

1 (2.4)
ps(l - £)k

dw = ps(1 — &)dx (2.5)

Sperry (Sperry, D. R., 1916) propose I’Equation 2.6 qui est désormais appelée I’équation classique
de la filtration. Cette équation relie le débit de sortie du filtrat dV/dt a la perte de charge de
I’écoulement 4P, a la viscosité [, a la résistance spécifique du gateau « et a la résistance a

I’écoulement de la membrane filtrante Rm.

1dvV AP

T Adt u(aw + Ry) (26)

q
La résistance de la membrane filtrante est égale a I’inverse de sa perméabilité. Et cette derniere

devient rapidement négligeable face au terme aw qui croit rapidement avec la formation du gateau.

L’équation de Sperry repose cependant sur de fortes hypothéses. Elle assume que la perte de charge
de la membrane est une constante, ce qui implique qu’il n’y a pas pénétration de particules dans
son épaisseur. Elle assume aussi que le gateau a une porosité constante et que la perméabilité est
indépendante du temps. Finalement, I’équation est valide seulement si le débit de liquide entrant a
travers une face du gateau est égal a la décharge de liquide par la face opposée, ce qui n’est pas

forcément vérifié pour les dispersions fortement chargées et pour les gateaux compressibles.

2.4.3 Filtration sur membrane — Cas incompressible

Le cas incompressible est le cas le plus simple de la filtration sur support. Ce cas assume que les
propriétés du gateau sont totalement indépendantes du temps. En tenant compte du principe de la
conservation de masse du systéme global, il est possible de montrer que le parametre w est

directement proportionnel au volume de filtrat V par I’Equation 2.7 :
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wA =cV (2.7)

ol ¢ est la concentration massique effective de la dispersion calculée par 1’Equation 2.8 et 2.9 &
partir de la fraction massique de particules dans la dispersion s et du rapport de la masse du gateau
humide sur sa masse seche.

SPs &p

1w M= TS (2.8¢et2.9)

En combinant les Equations 2.5 et 2.6 et en réarrangeant les termes, I’équation classique de la
filtration (Equation 2.10) est obtenue :
dt auc UR,,

— = 2.10
dv  A2AP vt AAP (2.10)

Pour les filtrations & débit constant, dV/dt est une constante et I’Equation 2.10 peut facilement étre

intégrée et réarrangée afin d’obtenir I’Equation 2.11 qui permet de calculer la perte de charge a

travers le gateau et le média filtrant en fonction du temps et du volume de filtrat.

aucV R,V
[0 )V URy

v 2.11
)V T (2.11)

AP =
( i

De maniére similaire, pour une filtration & pression constante, 1’Equation 2.10 peut étre intégrée
sur les intervalles entre t(0,t) et V(0,V) afin d’obtenir ’Equation 2.12.
t auc URpy,

— = 212
Vv  242AP v+ AAP (212)

L’Equation 2.12 permet de déterminer expérimentalement les valeurs de o et de Rm en faisant
I'acquisition de V et t durant une filtration. En effet, en produisant un graphique de t/V en fonction
de V comme le montre la Figure 2-20, il est possible de déduire « en fonction de la pente myy de la
courbe et Rm a partir de I’ordonnée a ’origine du graphique cyv en utilisant les Equations 2.13 et
2.14.

Ces équations sont toutes communéement utilisees pour des calculs de filtration. En pratique, les

filtrations a débit constant sont plus rares que celles a pression constante simplement parce qu’une
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pompe ne peut pas augmenter sa pression de fonctionnement de maniére infinie pour assurer un

débit constant. Il est alors plus facile d’opérer a perte de charge constante.
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Figure 2-20 : Courbe de filtration typique ou la pente permet le calcul de la résistance a

I’écoulement et I’ordonnée a 1’origine permet le calcul de la résistance du média poreux

2A%AP
ceyAAP
Ry = UVT (2.14)

Les équations présentées négligent toutes la présence d’eau dans le gateau en fin de filtration.
Cependant, cette quantité peut devenir importante pour les dispersions fortement concentrées et
faire varier la valeur du parameétre c de plus de 15% pour les concentrations volumiques de 50%
(Tiller, F., Crump, & Ville, 1979).

2.4.4 Filtration sur membrane — Cas compressible

La pression de filtration affecte la filtration sur membrane. L’effet voulu d’augmenter le débit de
sortie du filtrat en augmentant la pression est seulement obtenu lorsque le perméat est

incompressible. Avec des gateaux compressibles, 1’augmentation de la pression de filtration tend
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a augmenter faiblement le debit de filtrat. 11 existe méme certains matériaux qui possedent une
pression critique au-dessus de laquelle I’augmentation de pression entraine une diminution du débit
du fluide filtré.

La Figure 2-21 montre de manicre schématique les divers mécanismes de déformation d’un gateau
qui sont considérés lors de 1’analyse de la compressibilité des gateaux. Sous une pression de
filtration, le lit de particules peut subir un réarrangement ou encore certaines particules peuvent se
rompre. Ces deux modes de compactions sont irréversibles. Il est également possible d’obtenir une
déformation réversible et élastique des particules. Lors de filtrations réalisées avec une dispersion
d’alumine aux pressions d’injections flexibles typiques, soit de 30 & 110 psi, il est difficile de
concevoir la déformation élastique des particules et leur bris. Cela permet de poser I’hypothése que

seul le réarrangement des particules peut causer de la compressibilité dans le cas étudie.

réarrangement bris des particules déformation élastique

a) c)

l irreversible |

Figure 2-21 : Mécanismes de déformation d’un compact de filtration : a partir d’un état initial, le
compact peut se déformer de maniere irréversible par (a) réarrangement ou (b) bris des particules
ou de maniéere réversible par (c) déformation élastique (Friedmann, 1999)

Ruth (Ruth, 1946) est le premier auteur a proposer une équation reliant la pression et la perméabilité
d’un gateau compressible. Il démontre que la résistance moyenne du gateau lors de la filtration
peut étre décrite de maniére empirique par une loi de puissance (Equation 2.15) ot I’exposant n est

une mesure de la compressibilité :
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a = ag+a' (AP)" (2.15)

ou o’ et n sont des constantes déterminées de maniére empirique, AP est la pression de filtration et
ao est la résistance a I’écoulement initial du gateau, ¢’est-a-dire celle calculée aux premiers instants,

soit quand la pression appliquée est nulle.

Tiller et Huang (Tiller, F. M. & Huang, 1961) proposent une autre loi de puissance (Equation 2.16)
pour caractériser la porosit¢ moyenne obtenue dans le cas d’une filtration avec un gateau

compressible.

p\P
(1-8) = (1-¢) (—) (2.16)
Po
0U &o est la porosité moyenne lors d’une filtration a pression po et £ est un parameétre empirique

variant généralement de 0 a 0.25.

En combinant les Equations 2.5, 2.15 et 2.16 et aprés intégration, il est possible d’obtenir les
Equations 2.17 et 2.18. L’Equation 2.17 prédit la perte de charge lors d’une filtration a débit q
constant tandis que I’Equation 2.18 prédit le temps nécessaire pour recueillir un volume de filtrat

a pression constante.

(2.17)

ucag(1—n)AP"q*\  pRyq
AP =
( _ ¢ + L

= _ n
t _ ucay(l —n)AP™V +,uRm (2.18)
%4 2A%2AP AAP

ou les symboles ont tous leur appellation usuelle.

Plusieurs autres équations de filtration ont été proposées dans la littérature. Tiller (Tiller, F. M. &
Cooper, 1962) considere que les lois de puissances estimant la porosité moyenne et la résistance a
1’écoulement moyenne sont erronées lorsque la pression est tres faible et il propose des corrections
pour tenir en compte ce phénomene. Tiller modifie aussi la définition de la résistance a
I’écoulement « afin de tenir compte de la concentration initiale de la dispersion en ajoutant un

facteur correctif a 1’équation. Bockstal (Bockstal, Fouarge, Hermia, & Rahier, 1985) propose une
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équation de filtration permettant de tenir compte de I’effet sédimentation sur 1’évolution de la
résistance a I’écoulement lors d’une filtration a pression constante. Ces filtrations, ayant
généralement un faible débit, peuvent durer plusieurs heures. Si la suspension n’est pas stable, la
résistance a I’écoulement peut étre modifiée a cause des particules se déposant sur le gateau plus
rapidement que prévu a cause de cette méme sédimentation. Ces résultats sont cependant rarement
utilisés pour des calculs de filtration a 1’échelle industrielle puisqu’ils compliquent les calculs et

reposent sur plusieurs valeurs empiriques devant étre calculées pour chaque matériau a filtrer.

Finalement, la majorité de ces résultats provient de tests faits avec une cellule de perméabilité-
compaction (C-P cell). Wakeman (Wakeman, 1978) a noté que ces essais ne montrent jamais 1’effet
de la concentration de la dispersion sur la porosité ou la résistance a 1’écoulement alors que cet
élément est déja documenté. Cet effet pourrait étre di a la friction latérale lors de la filtration, au
temps nécessaire pour obtenir une valeur stable ou encore aux changements des caractéristiques du
gateau dans le temps. L’auteur propose alors de développer des moyens de caractérisation de la
compressibilité ne requérant pas ce type d’appareil et qui permettraient d’avoir des informations

sur la formation et la structure des gateaux.

2.4.5 Loi de blocage

Lors de la filtration sur membrane, il est supposé que de fines particules peuvent pénétrer cette
méme membrane et causer une variation de la géométrie des pores aboutissant en une perméabilité
qui varie en fonction du temps et du niveau de blocage des pores. En 1936, Hermans et Bredéee
(Hermans & Bredée, 1936) proposent quatre lois de blocage d’un milieu poreux représentant
chacun des quatre mécanismes de blocage qu’ils ont observés. Ces lois de blocage sont présentées

au Tableau 2-3. Les mécanismes sont décrits comme suit par les auteurs :

1. Blocage complet : Les particules pénétrent les capillaires du filtre et le saturent, ce qui
bloque complétement 1’écoulement de fluide.

2. Blocage intermédiaire : La vitesse du blocage se situe entre le blocage standard et la
filtration sur gateau.

3. Blocage standard : Les particules pénétrent dans le filtre et adhérent graduellement aux
parois des capillaires ce qui réduit leur diametre avec le temps. L’écoulement demeure

toutefois possible.
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4. Filtration sur gateau : Un gateau poreux se forme sur le filtre et il n’y a pas de pénétration

de particules dans le média filtrant.

Tableau 2-3 : Mécanismes de blocage proposés par Hermans et Bredée (Hermans & Bredée,

1936)
Mécanisme Equation
Blocage complet KpV = Qo(1 — e ¥nt)

. s 1 1
Blocage intermédiaire Kit=—=——
Q Qo

Blocage standard Ke_t_1
S oSt

) 2V Q
Filtration sur gateau kv _t_1
: 2V Qo

Les constantes Kb, Kt, Ks et K¢ sont définies par Hermia (Hermia, J., 1982) et sont toutes fonctions
de Qo, le débit initial de la filtration faite a pression constante. Hermia a aussi réécrit toutes ces
équations afin qu’elles soient valables pour les fluides ayant un comportement non newtonien et a

travaillé & produire une définition mathématique non empirique du blocage standard.

Les lois de blocages sont généralement décrites par une seule équation (Equation 2.19) qui revient
fréguemment dans la littérature (He, Yi et coll., 2009; Purkait, Bhattacharya, & De, 2005; You, S.-
H. & Tsai, Y.-T., 2010):

d?t de\™

— = K(=— 2.19
dv? (dv) (2.19)

ou K est une constante et m =2, 1.5, 1 ou 0. La valeur de I’exposant correspond au mécanisme de

blocage du milieu poreux. Le Tableau 2-4 présente les valeurs de 1’exposant m couramment

utilisées pour la description de différents mécanismes de blocage.
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Tableau 2-4 : Valeur de I’exposant de la loi de blocage correspondant au mécanisme de blocage

choisi
Mécanisme Valeur de I’exposant m
Filtration sur gateau 0
Blocage intermédiaire 1
Blocage standard 15
Blocage complet 2

Hwang et coll. (Hwang, K.-J., Liao, C.-Y., & Tung, K.-L., 2007) décrivent également des
conditions expérimentales ou I’exposant de filtration tend vers m = 0,5 sous diverses pressions. Ils
notent que le moment ou I’exposant m = 0,5 est distinctif et presque toujours suivi d’une période
de filtration par gateau. Ce phénomene semble seulement survenir lorsque le diamétre moyen des
pores du filtre est légerement supérieur au diametre moyen des particules devant étre filtrées. Cette
déviation des valeurs typiques semble s’expliquer par la concurrence entre deux mécanismes de
blocages : la formation d’un gateau et le blocage complet. Le phénoméne semble aussi étre sensible
a la vitesse de filtration puisqu’il repose sur la vitesse de déposition des particules dans les premiers

instants de la filtration.

A la suite de ces travaux, plusieurs équipes de chercheurs ont travaillé 4 améliorer 1’équation de
blocage afin de tenir compte de la possibilité¢ que plusieurs types de blocage surviennent
simultanément. Les premiers modeles (Hermans & Bredée, 1936; Hermia, J., 1982) empiriques
combinent les mécanismes de filtration afin de mieux expliquer la diminution de la vitesse de
filtration a pression constante en additionnant les effets de chaque mode en présence. Bolton et son
équipe (Bolton, LaCasse, & Kuriyel, 2006) proposent un modéle analytique combinant de maniére
simultanée tous les mécanismes de blocage et Chellam et Xu (Chellam, S. & Xu, W., 2006)

généralisent cette équation afin qu’elle fonctionne pour des matériaux compressibles.

2.4.6 Facteurs affectant la filtration

L’équation générale de la filtration présentée ci-dessous est généralement acceptée par 1’industrie

et par le monde académique (Ripperger et coll., 2013) :
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1dvV AP

-——= 2.20
Adt pu(aw:+ Ry) (2:20)

L’analyse de cette équation permet de voir que certains parametres de procédé (pression,
concentration, débit, nature du perméat) peuvent affecter la filtration. Ces paramétres et leur
influence ont été étudiés en détail afin de produire de nouveaux modeles pouvant tenir compte de
la compressibilité des gateaux ou de la variation de leurs propriétés (porosité, résistance a
I’écoulement, perméabilité) a travers I’épaisseur. Les principaux parametres affectant la filtration

sont détaillés dans cette section.

2.4.6.1 Effet de la pression de filtration

L’effet de la pression sur la filtration et sur I’écoulement dans un milieu poreux est I'un des
premiers parametres a avoir été étudié et son impact sur le comportement des filtrations est reconnu.
Wakeman (Wakeman, Sabri, & Tarleton, 1991) a démontré, par des travaux sur la filtration de
suspensions d’anatase que la vitesse de filtration augmente avec 1’augmentation de la pression.
Cependant, cette augmentation de la vitesse de filtration ne croit pas de maniere linéaire et finit par
diminuer. Pour des matériaux hautement incompressibles, les essais suggerent qu’il existe une
pression critique a partir de laquelle 1’augmentation de la pression n’affecte plus la vitesse de
I’écoulement. Ce phénomeéne observé est expliqué par le fait qu’il existe probablement une pression

a laquelle le gateau atteint une structure d’équilibre.

L’augmentation de la hauteur du gateau en fonction du temps et de la pression est aussi observée
pour tous les matériaux connus en raison de la croissance plus rapide du gateau. Pour les matériaux
incompressibles, Wakeman a démontré que la porosité des gateaux obtenus est indépendante de la
pression de filtration. Pour les matériaux compressibles, une variation de la porosité plus ou moins
importante peut étre mesurée a travers 1’épaisseur du giteau. Egalement, la pression a souvent un
impact sur la porosité des crus étant donné qu’elle favorise le réarrangement des particules vers un

gateau compacté encore plus dense.

Wakeman (Wakeman, Thuraisingham, & Tarleton, 1989) réalise aussi que la résistance a
I’écoulement des médias filtrants augmente avec la pression lors de certains travaux qu’il a réalisés
sur des filtrations de calcite. Ce phénoméne peut étre causé par la pénétration de particules dans

I’épaisseur du média ou par la compression de ce dernier. La compression du média de filtration
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tend a le rendre plus compact et diminuer le diamétre de ses pores, d’ou une diminution de sa
perméabilité. Afin de séparer les deux phénomenes, il est possible de faire des tests de porométrie
sur le média filtrant avant et aprés une filtration afin de vérifier le blocage des pores lors d’une
filtration typique. Il est aussi possible de vérifier la présence de blocage des pores en mesurant

I’augmentation de masse du média filtrant suite a une filtration.

Sur un autre ordre d’idée, Wronski (Wronski, Bin, & Laskowski, 1976) a remarqué que 1’ordonnée
a I’origine des courbes temps/volume (t/V) vs. volume (V) des sulfites de zinc et de dispersions de
sels est négative, ce qui empéche le calcul de la résistance du média. Tiller (Tiller, F. M. & Cooper,
1960) observe aussi ce comportement avec des solutions de talc ou de latex. Wronski attribue ce
phénomeéne & une région non linéaire de la courbe en début de filtration. Initialement, 1’épaisseur
du gateau est faible et la pression hydraulique a 'interface gateau/média filtrant est supposée
significative vis-a-vis la pression de filtration. Cette pression d’interface diminue progressivement
avec ’augmentation de la résistance spécifique du gateau. Tiller explique plut6t ce phénomeéne en
I’attribuant a une variation de la résistance spécifique du gateau et de la porosité de celui-ci durant
la période non linéaire. Les deux chercheurs décident donc de ne pas considérer I’ordonnée a
I’origine de leurs courbes et de plutdt analyser la région linéaire de celles-Ci. La résistance a
I’écoulement du média est plutot caractérisée par une mesure de perméabilité sous 1’écoulement

d’un fluide non chargg.

2.4.6.2 Effet de la concentration initiale d’une suspension

L’augmentation du taux de charge de la barbotine s’accompagne généralement d’une diminution
du débit du filtrat et d’une augmentation de 1’épaisseur du gateau par unité de temps. Un plus grand
nombre de particules arrivent au filtre pour un temps donné et la résistance a 1I’écoulement est donc
plus importante, d’ou la diminution du débit de filtrat. Pour les matériaux incompressibles, le taux
de charge n’affecte pas la porosité du gateau obtenu. Cependant, dans le cas des matériaux
compressibles, la résistance a 1I’écoulement des gateaux peut diminuer avec I’augmentation du taux
de charge. Shirato (Shirato, M., Sambuichi, Kato, & Aragaki, 1969) attribue cet effet a une plus
grande variation de la vitesse du fluide a travers 1I’épaisseur du géateau, influengant la pression

hydraulique, la porosité ainsi que la résistance spécifique a I’écoulement.

Heertjes (Heertjes, 1964) note que I’augmentation du taux de charge se solde en une structure plus

ouverte du gateau a I’interface avec le milieu filtrant. Cette structure est caractérisée par la
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formation de ponts entre les particules réduisant la pénétration des particules dans 1’épaisseur du
milieu filtrant. Cet effet peut s’expliquer par I’arrivée de nombreuses particules a I’interface dans
un intervalle de temps plus faible, ce qui laisse moins de temps aux particules de se réarranger et

de créer une structure compacte et dense.

2.4.6.3 Effet du débit sur la filtration

Le debit de filtration affecte la filtration en modifiant le temps nécessaire a son déroulement. Pour
les matériaux compressibles, une diminution de la porosité est généralement liée a une diminution

du débit alors que le débit n’affecte pas la porosité des gateaux incompressibles.

Rietema (Rietema, 1953), Baird (Baird & Perry, 1967) et Sorenson (Sorensen, Christensen, &
Bruus, 1995) ont tous constaté des déviations importantes du comportement linéaire de courbes
temps/volume=f(volume) et ce avec plusieurs matériaux différents, tels que le polychlorure de
vinyle (Rietema), les fibres de cellulose (Baird) et des solides provenant de la filtration des eaux
usées (Sorenson). Dans le cas des filtrations a débit constant, leurs observations visuelles portent a
penser que certains matériaux sedimentent rapidement. Ceci arrive a faible débit de filtration, ou
la dispersion a le temps de sédimenter. Une couche de fluide surnageant est visible et la fin de la
filtration est plutdt caractérisée par le passage de ce fluide sans particule a travers un gateau deéja
formé. Les recherches de Sorenson, portant sur la filtration des déchets solides contenus dans les
eaux usées, associent les déviations aux petites particules qui peuvent plus aisément se déplacer
dans les pores du gateau. La migration de ces particules tendrait soit a augmenter la résistance a
I’écoulement en bloquant des pores, soit la diminuer en favorisant 1’apparition de canaux qui

laissent un passage non obstrué au fluide.

Dans le cas des filtrations a pression constante, le débit diminue continuellement comme attendu
par la loi de Darcy étant donné que 1’épaisseur du gateau augmente. Les deviations de la courbe de
filtration ont été expliquées par Rietema puis reprises par Baird, lesquelles supposent que la
structure initiale du gateau est stable a cause du fort débit initial, mais que le gateau peut subir un
effondrement lorsque le débit diminue. Lors de I’effondrement, la porosité du gateau et sa
perméabilité diminuent rapidement et le débit du filtrat diminue également ce qui cause une
déviation de la courbe de filtration typique. Rietema surnomme ce phénomene le « Retarded
Packing Compressibility » (RPC). Le facteur de forme et les forces d’attraction entre les particules

semblent contribuer a ce phénomene, mais aucune preuve scientifique n’existe a ce jour pour
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valider cette hypothése. Wakeman (Wakeman, 1981) déduit que I’effondrement des gateaux
indique que I’hypothéese voulant que les particules soient en contact est invalide ce qui est confirmé
par de précédents travaux (Tiller, FM & Leu, 1980) qui démontrent que les particules d’un gateau
ne sont pas toujours en contact entre elles. Shirato (Shirato, Mompei, Aragaki, Ichimura, & Ootsuiji,
1971; Shirato, M., Aragaki, & Iritani, 1980) est cependant en désaccord avec le RPC argumentant
que ce phénoméne est probablement causé par la présence d’électrodes servant a mesurer la
porosité dans les cellules de filtration. En effet, il suppose que ces électrodes empéchent la
formation normale du gateau en limitant sa compaction et précise que le phénomeéne n’apparait

jamais sans celles-ci.

2.4.6.4 Effet de la taille des particules

La taille des particules de méme que la qualité de la dispersion sont fortement liées telles que le
démontrent les recherches de Hlavacek (Hlavacek & Remy, 1995). Il devient alors difficile de
séparer les deux phénomenes puisque la qualité d’une dispersion est directement proportionnelle a
la taille des particules la composant.

Tien (Tien, Bai, & Ramarao, 1997) a étudié¢ I’impact des particules inférieures a un micron sur la
filtration dans le renfort. La présence de ces particules cause des zones peu homogenes dans la
structure du gateau étant donné leur passage a travers les pores mémes du gateau. Les particules
plus fines encore en suspension se déplaceraient donc au travers 1’épaisseur du gateau plutét que
de se déposer au-dessus. Cela entraine une variation locale et temporelle de la perméabilité du
gateau, et ce, méme avec des matériaux incompressibles comme remarqué par Cain (Cain, 1990).
Ingmanson (Ingmanson, 1953) a noté que la résistance spécifique a 1’écoulement des gateaux
augmente avec la diminution de la taille des particules et attribue ce phénoméne au mouvement des

particules fines a travers le gateau.

Tiller et Khatib (Tiller, Frank M. & Khatib, 1984) ont décrit la porosité du cru en fonction du
diamétre moyen des particules a filtrer. Pour des particules de grande taille (> 10 um), la porosité
du cru est fortement influencée par la forme des particules. Avec la diminution de la taille moyenne
des particules, la surface spécifique de celles-ci augmente et les forces d’attraction entre les
particules deviennent plus importantes. Le résultat est la formation de structures comportant un
taux de vide élevé a cause de la floculation et de I’agrégation des particules. Cet effet n’est

cependant pas présent lorsque la dispersion est stable et que les particules ne floculent pas.
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2.5 Séchage et frittage du composite

A la fin de la filtration de la barbotine a travers 1’épaisseur du renfort et sur le média poreux, le cru
obtenu est constitu¢ majoritairement de fibres, de particules d’alumines et d’un fluide contenant

des additifs tel un liant qui permet de manipuler le cru entre la sortie du moule et son frittage.

Le séchage et le frittage des céramiques sont des processus importants dans I’industrie de la
fabrication de ce type de matériau. Ces étapes affectent la qualité du produit, le temps de production
et les dimensions finales des pi¢ces. L optimisation du temps de séchage est donc nécessaire a
I’amélioration des techniques de fabrication par injection notamment parce que les changements
volumiques lors de cette opération causent des contraintes internes qui doivent étre minimisées.
Afin d’accélérer le séchage, un différentiel de pression peut étre appliqué de part et d’autre du cru
de céramique afin d’augmenter le débit volumique d’humidité sortant en fonction du temps. Cette
pression peut toutefois affecter le composite s’il y a une déformation plastique des particules

composant la matrice ou si les particules subissent un réarrangement sous 1’effet de cette contrainte.

2.5.1 Séchage

Le séchage des CMC et des céramiques en général est un processus complexe qui met en interaction
trois phénomeénes distincts : 1’évaporation, le retrait et 1’écoulement de fluide par les pores du
matériau (Bentz & Hansen, 2000). Un fluide s’écoule généralement a travers un média poreux Sous
I’influence d’un gradient de pression. En méme temps, ce gradient de pression induit des
déformations sur la structure du réseau de particules et une dilatation des pores a travers lesquels
se déplace ce fluide (Chotard, Smith, & Quet, 2007).

Le séchage se déroule en deux phases distinctes qui sont analysés dans la littérature : une période
a taux constant ou la vitesse d’évaporation est presque constante et une période a taux variable ou
la vitesse d’évaporation diminue en fonction du temps et de la quantité de fluide demeurant dans
le gateau de filtration. La théorie développée par Scherer (Scherer, 1989) est généralement utilisée

pour décrire le comportement des gateaux lors du sechage.

Lors de la premiére période de séchage, caractérisée par un taux d’évaporation constant, la théorie
prédit la création d’une surface seche et un étirement du liquide afin d’aller tenter de recouvrir la
région séche. Une tension est alors développée dans le liquide et cette force est contrebalancée par

une compression du solide et le ménisque du fluide reste alors en surface, mais son rayon décroit
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continuellement avec I’avancement de 1’évaporation. La densité apparente du giteau augmente
alors puisque les particules se compactent et le solide devient plus rigide. A un moment donné, les
particules commencent a étre en contact ou entourées d’un mince film de fluide et le retrait devient

alors impossible.

Au début de la deuxieme étape du séchage, I’évaporation du fluide se poursuit et le ménisque du
fluide tend a entrer dans la piece ; le taux d’évaporation chute alors abruptement. Durant les
premiers instants de cette phase, le fluide peut encore se déplacer vers la surface et s’évapore encore
par celle-ci. A la fin de cette période, le fluide restant dans la piéce est totalement isolé et est retiré
de maniere predominante par la diffusion de la vapeur. Capela et coll. (Capela et coll., 2016) ont
démontré que la porosité¢ du milieu affecte grandement le début de cette phase puisqu’elle affecte
la perméabilité du gateau et donc son habileté a laisser passer un écoulement de fluide. 1l est aussi
démontré qu’il faut une pression de consolidation minimale afin d’affecter la vitesse du séchage.
I1 est donc possible d’obtenir un séchage optimal en trouvant cette pression et en 1’appliquant lors

du procédé.

La fin de la premiére phase et le début de la seconde sont les périodes les plus critiques du cycle
de séchage puisque les forces compressives sont plus élevées dans la zone humide au centre du
gateau en opposition aux régions périphériques. Le matériau est alors soumis a un gradient de
déformation lié au gradient de contrainte présent dans le gateau. Ce phénomeéne tend a augmenter
la tension du fluide et donc la contraction du cru. Si la vitesse d’évaporation est élevée, il est
possible que la tension de surface du fluide y;,, atteigne sa valeur maximale ce qui entraine une

contrainte ox a la surface du cru, exprimée par :

2y ycos6
g, = Yo (2.23)
r
ou y,y est la tension de surface du liquide, 6 est I’angle de contact et r est le rayon typique d’un
pore. Méme si les contraintes produites sont faibles, il est important de noter que les crus ont
généralement une faible tenue mecanique, cette tenue est proportionnelle a la quantité de liant, et

qu’il est facile de produire de la fissuration lors du séchage.

Durant la premiére phase de sechage, le gradient de pression Vp est donné par 1’équation suivante :
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Vg = iVp (2.24)
My
ou V est la variation de la vitesse d’évaporation, k la perméabilité du milieu et y, la viscosité du
liquide dans le compact. L’augmentation de la vitesse d’évaporation, en maintenant le gradient de
pression faible, passe par I’augmentation de K et la réduction de la viscosité. L’augmentation de K
est a peu pres proportionnelle au carré de la taille des particules. Cependant, I’augmentation de la
taille des particules peut nuire a la densification durant le frittage, ce qui n’est pas souhaitable
(Rahaman, 2003). 1l est alors plus commode de diminuer la viscosité en augmentant la température
de séchage dans un environnement humide pour obtenir une piéce de bonne qualité.
L’augmentation de la température diminue la viscosité, mais augmente aussi le différentiel de
pression dans la piece. Cependant, I’environnement humide diminue cette tendance en gardant le
différentiel d’humidité dans la piece plus faible entre le cceur et la surface. Il semble donc exister
un taux d’humidité et une température optimisant le séchage et limitant la probabilité d’une

apparition de fissure.

2.5.2 Frittage

Le frittage est 1’étape finale de la production d’un CMC Oxyde/Oxyde. Cette étape permet la
transformation d’une piece compacte composée de particules indépendantes tenant grace a un liant
de base polymere en un matériau homogéne. En imposant au cru un traitement thermique avec des
parameétres précis, les grains, dans un premier temps, subissent une coalescence par la diffusion des
atomes. D’autres modifications importantes se produisent lors des étapes initiales du frittage
comme la dégradation du liant, la décomposition de celui-ci et des changements de phases de la
matrice dans certains cas. Ce dernier point peut €tre évité dans le cas des composites purs d’alumine
alpha si la température de frittage demeure inférieure a 1840°C. Lors du procédé, 1’augmentation
de la taille des grains provoque la fermeture des porosités ouvertes et puis des porosités fermeées si
le frittage se prolonge (voir Figure 2-22). L’objectif du frittage est de densifier la piece et résulte
dans un retrait de la piece, plus ou moins consequent, qui peut entrainer une déformation de la
piéce causée par la présence de contraintes résiduelles. La densification permet cependant
I’augmentation des propriétés mécaniques des CMC. Le frittage étant un processus reposant sur la

diffusion atomique, il est généralement conduit a des températures variant entre 70 et 85% de la
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température de fusion des particules céramiques composant la matrice afin d’assurer une mobilité

suffisante des atomes.
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Figure 2-22 : Evolution de la densité relative lors du frittage d’une céramique (Bernache-
Assollant & Bonnet, 2005)

La dégradation du liant est aussi une partie intégrante du frittage et est largement étudiée dans la
littérature scientifique. Cette étape implique 1’augmentation de la température du composite au-
dela de la température de dégradation du liant polymere, permettant sa volatilisation et sa
disparition du composite (Thomas, Guerbois, Russell, & Briscoe, 2001). Gilman et coll. (Gilman,
VanderHart, & Kashiwagi, 1995) ont démontré que la vitesse de dégradation de I1’alcool
polyvinylique (PVA) dicte quel mécanisme de dégradation se déclenche. Dearn (Dearn, 2015) a
utilisé ces observations pour les lier a la qualité du composite final. En augmentant rapidement la
température au-dessus de la température de décomposition du PVA, la dégradation de celui-ci se
fait par I’élimination de ses chaines latérales ce qui permet un dégagement rapide d'eau. Le mélange
eau-PVA, a tendance a mousser avec la température, ce qui tend a causer de larges pores dans la
matrice. Les traitements de frittage contiennent donc généralement un palier en température avant

d’atteindre la température maximale de frittage pour limiter ces effets indésirables.

De maniére générale, la température de frittage est limitée par la stabilité thermique du renfort
utilisé dans la fabrication. Les renforts Nextel 720 ont une résistance a la température allant jusqu’a
1200°C, ce qui en fait le renfort oxyde le plus résistant disponible commercialement. Le frittage
est généralement fait sans maintien des composantes afin d’éviter que la pression exercée

n’endommage les renforts. Cependant, lorsque les distorsions thermiques causées par le procédé
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sont trop importantes, ce qui arrive souvent dans le cas de plaques minces, des moules de frittage

en graphite sont généralement utilisés (Department of Defense Handbook, 2002).

Il semble aussi que ’utilisation de matrice poreuse est limitée par les caractéristiques des courbes
de frittage des matériaux utilisés. A haute température, la matrice continue de se densifier par
frittage. Elle devient alors de plus en plus rigide et finit par perdre sa capacité a dévier les fissures
autour des fibres. Des matrices a base d’alumine-mullite ont été développées afin de contrer ce
probleme en augmentant la stabilité thermique des CMC. Levi et coll. (Levi, C. G., Zok, Yang,
Mattoni, & Lo6fvander, 1999) ont développé une matrice bimodale composée de particules
d’alumine (~0.2 pm) et de mullite (~0.1 um). La mullite a tendance a réduire le retrait puisqu’elle
est peu frittable et permet le maintien d’une structure poreuse. L’alumine, qui se fritte plus
rapidement, procure de la résistance a la matrice et cimente les particules de mullite de maniére
homogene a travers la matrice (Kingdon, Davis, & Thackeray, 1991; Miyayama, Koumoto, &
Yanagida, 1991).



o1
CHAPITRE3 PROBLEMATIQUE ET OBJECTIFS

3.1 Problematique

Bien que I’industrie aérospatiale bénéficie déja largement des développements récents faits sur les
composites a matrice céramique, plusieurs travaux de recherche mettent actuellement I’accent sur
la diminution des coflits et I’augmentation de la résistance a la fatigue. Le besoin constant
d’augmenter les températures de fonctionnement des turbines a gaz et des moteurs a réaction,
justifié par 1’augmentation de leur efficacité et la diminution de polluants rejetés, motive le
remplacement des superalliages de nickel au sein des parties chaudes des moteurs et turbines par

des matériaux plus légers et plus résistants a la température, comme les CMC.

Malgré tout, I’utilisation des CMC reste marginale, principalement a cause de la difficulté et du
colt de mise en forme de ce type de matériau. Les techniques d’infiltration par voie gazeuse,
nécessitant un investissement en capital important et des colts de production astronomiques, se
font remplacer par des méthodes d’injection par voie liquide. Ces méthodes, souvent dérivées et
adaptées de techniques d’injection créées pour les CMO, permettent 1’obtention de CMC de
maniere plus économique et également la création de géométries plus complexes. Cependant, la
majorité des techniques d’injection ne parviennent pas a garantir une distribution homogene des
particules de céramique sur la longueur totale d’imprégnation du renfort, ce qui entraine des zones
riches en matériau matriciel qui affaiblissent le composite ou en des zones séches. De plus, les
techniques d’injection classiques ne sont également pas toutes adaptées a 1’utilisation de tissus
multicouches 3D. Cela pousse les manufacturiers a utiliser des tissus préimprégnés qui possédent
une faible tenue au délaminage et I’utilisation de ces tissus permet difficilement le contréle du taux
volumique de fibre (V) et du pourcentage de porosités dans la matrice. Ces deux éléments sont
essentiels car ils contrélent les mécanismes de rupture des composites a matrice faible (WMC),
ainsi que leur contrainte ultime et leur module de Young (Koch, Tushtev, & Grathwohl, 2008). Les
fabrications a partir de tissus préimpregnés sont aussi difficilement répéetables et les pieces
résultantes sont rarement uniformes en raison de la difficulté d'obtenir des tissus imprégnés a partir

de tissus secs a I’aide des méthodes de production actuelles (Tanimoto, 1999).

Le design de méthodes d’injection maitrisables et & faible colt est encore une problématique

industrielle importante limitant 1’utilisation des CMC puisque la majorité des procédés actuels
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reposent sur I’injection multiple d’une piéce, ce qui meéne a des taux d’occupation des équipements
trop élevés pour permettre la fabrication de masse. Aussi, il y a peu de littérature portant sur
I’influence de la couverture textile et du Vs sur I’imprégnation sur des tissus multicouches et, bien
que I’influence des paramétres d’injection sur la qualité du composite soit connue, les parametres
de couplage entre la matrice, le tissu et le cycle d’injection sont encore peu étudiés dans la
littérature scientifique. De plus, I’injection transverse et la compaction aprés injection des CMC,

qui sont les principaux attraits de 1’injection flexible, sont tout aussi peu traitées.

3.2 Objectifs de la these

Le cceur du travail de recherche présenté dans la thése porte sur I'adaptation du procédé d'injection
flexible, développé originalement pour les composites a matrice polymére, a la fabrication de
composites a matrice céramique. Le développement des étapes du procédé sera appliqué a
I'injection de barbotine céramique a l'intérieur de renforts fibreux 2D et interlocks 3D pour
éventuellement permettre la production de piéces de géométries complexes. Le but visé par cette
approche novatrice est de produire des spécimens dont les propriétés sont en tout point semblables
acelles de pieces produites par d'autres procédés déja employés chez Safran Aircraft Engines. Cette

orientation du projet se traduit en deux objectifs principaux:

1) Comprendre les phénomenes physiques entrant en jeu lors de la fabrication par injection
flexible afin d’améliorer le procédé et, a plus long terme, fournir des données d’entrée pour
des travaux ultérieurs de simulation du procede.

2) Produire une éprouvette technologique montrant la fonctionnalité de 1’injection flexible
pour la fabrication de pieces composites & matrice céramique a base d’oxyde et permettant

la caractérisation des propriétés mécaniques résultantes par des travaux sur plaque.

L’atteinte de ces objectifs passe par I’amélioration du procédé afin d’obtenir des picces aux
propriétés répétables et par la compréhension des phénomenes physiques liés a I’injection. Plus

spécifiqguement, la thése se divise en quatre objectifs spécifiques interdépendants:

1) Caractériser I’impact de l'architecture fibreuse des renforts et des propriétés rhéologiques
de la barbotine sur la cinétique d'infiltration.
2) Déterminer I’impact des paramétres de fabrication sur les propriétés des CMC et sur la

distribution des porosités dans la matrice.
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3) Concevoir un moule d’injection flexible adapté a la fabrication de composites & matrice
céramique.
4) Evaluer I'impact des caractéristiques microstructurales (microfissures, porosité) sur les

propriétés mécaniques des plaques de CMC apreés frittage.
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CHAPITRE4 METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Les travaux ayant pour objectif de démontrer la possibilité d’adapter le procédé d’injection flexible
pour réaliser la fabrication de composantes en CMC ont débuté en septembre 2012, a Polytechnique
Montréal. Ces travaux préliminaires ont permis de démontrer qu’il était possible d’obtenir un CMC
possédant une bonne santé-matiére en une seule injection a partir d’un moule d’injection flexible
a la suite de certaines modifications du procedé. Des les premiers essais de fabrication, il est devenu
apparent que le succes du procédé passe par la compréhension des phénomenes physiques reliés a
I’imprégnation de particules dans une préforme fibreuse. Bien que les premiers résultats furent
encourageants, la mise en place d’un modéle de cinétique de filtration est devenue primordiale a la
suite d’essais ou le renfort fibreux n’était pas compleétement imprégné ou que le composite était
resté en moule trop longtemps pour adhérer au filtre rendant le démoulage impossible. L’objectif
premier du modéle est de déterminer le temps minimum nécessaire a I’imprégnation totale d’une

piece et a sa consolidation a la suite de son seéchage.

Un équipement, nommeé colonne de Darcy, a été développé pour permettre I'étude scientifique de
la filtration de barbotines céramiques. Cet équipement a été utilisé afin de caractériser les matériaux
utilisés dans le cadre de la thése. En associant ces résultats a une étude rhéologique des suspensions
d’alumine, un modéle d’écoulement transverse a été développé au cours de la thése. Dans un
second temps, a ’aide de la compréhension acquise a 1’aide de la colonne de Darcy, un moule
d’injection flexible amélioré a été développé. Ce moule, en plus de permettre la réalisation
d’éprouvettes technologiques, a permis de renforcer la compréhension entourant le procédé de
fabrication et d'établir de nouvelles stratégies d’injection propres aux CMC pour entrevoir les

besoins d’outillages futurs pour la réalisation de géométries complexes.

4.1 Matériaux

Deux types de renfort bidirectionnel d’alumine Nextel 610 et Nextel 720 (3M, St-Paul, MN) tissee
en satin 8 x 8 ont été utilisés pour les tests préliminaires faits sur le procédé et pour la production
d’un modéle mathématique représentant 1’écoulement diphasique filtré. Deux renforts 3D
interlocks, tissés a partir de fibres Nextel 610, possédant une architecture unique de type
propriétaire ont aussi ete utilisés. Les renforts utilisés possédaient des epaisseurs moyennes définies

a 3,5 et 5,0 mm a une fraction volumique de fibres de 40%, ce qui représente la cible pour les pieces
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fabriquées lors de cette thése. Des plaques ayant une fraction volumique de fibres plus élevée, soit
50 et 60%, ont également été produites. Pour la fabrication de plaques, les renforts interlocks ont
été disposes dans la direction 0/90° pour tester les propriétés de la fibre et dans la direction + 45°
pour évaluer les propriétés de la matrice. L’ensemble des renforts utilisés a €té, avant leur
utilisation, nettoyé a la chaleur pour éliminer 1’ensimage a base de PVA utilisé pour faciliter la
manipulation et le tissage des renforts. Cette étape a été réalisée en brilant le liant organique sous

une atmosphére normale pendant une heure a 600°C.

Toutes les suspensions utilisées dans le cadre de cette these étaient constituées d'une poudre
submicronique d’alumine a-Al,O3 (SM8, Baikovski, France) ayant un diamétre moyen de 0,3 um
et une surface spécifique BET de 10 m?/g. La poudre présente une densité apparente de 0,8 g/cm?
et une densité aprés tassement de 1,1 g/cm®. De l'acide nitrique a été utilisé comme dispersant et
une solution dalcool polyvinyliqgue (PVA) dilué dans de I'eau déionisée a servi de liant. Les
suspensions ont été préparées en utilisant de I'eau déionisée, 0,17% massique de HNOs et de
I’alumine a-Al203 en concentration solide variable. Les suspensions utilisées pour la thése
contenaient entre 10 et 40% en volume de particules d'alumine. La poudre a été incorporée a 1’eau
acidifiée en utilisant une agitation magnétique durant une heure, suivie par une désagglomération
dans un bain & ultrasons pendant 10 minutes. La solution de PVA a ensuite été ajoutée, dans une
quantité de 6% en poids de la teneur en solides de la suspension, en utilisant une agitation

magnétique.

Des filtres inertes chimiquement et a cellules ouvertes (Porex PM-0130, Porex Corporation,
Fairburn, GA), faits de particules de PTFE frittées, ont été utilisés. Ces filtres poreux ont une taille
de pores de 1-2 um, tel que déterminée par la méthode du point de bulle, et une porosité d’environ
30%. Le matériau constituant le filtre présente des caractéristiques hydrophobes entrainant une
pression d'intrusion de I'eau de 103 a 207 kPa. Les filtres utilisés tout au long de la these avaient
une épaisseur de 3 mm et ne présentaient pas de déformations importantes lors d’un chargement
en compression ni de fluage dans la plage de pression utilisée pour les expériences d'infiltration (0-
515 kPa).
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4.2 Développement d’une colonne de Darcy instrumentée

Les huit premiers mois de la thése ont ét¢ dédiés a la conception et a la fabrication d’un équipement
permettant I’étude de la filtration de la barbotine et de I’injection flexible puisqu’aucun équipement
de filtration de haute précision pouvant reproduire une fabrication de CMC n’existe. Un concept
d’équipement de filtration a été développé en 2014 et est présenté a la Figure 4-1. Constitué d’un
long tube en polycarbonate et de deux cylindres usinés, le montage permet de mesurer la vitesse
de filtration d’un fluide, présent dans le tube de polycarbonate, et mis sous pression a 1’aide d’air
comprimeé injecte par un connecteur placé sur la partie supérieure du montage. Le fluide traverse
ainsi la membrane qui se trouve dans la partie inférieure du montage. Il est possible également de
tirer le vide au niveau de la sortie de fluide, selon le mode de filtration. La vitesse d’écoulement du
fluide, au sens de Darcy (débit/surface), est déterminée en mesurant la quantité de filtrat recueillie
au cours d’une période donnée. L hypothése que le débit est constant entre deux intervalles de
temps est donc posée en premiere approximation et la précision des résultats est fortement

dépendante de I’intervalle choisi par I’expérimentateur.

Figure 4-1 : Vue d’assemblage de la colonne de Darcy V1 (a gauche) et zoom sur un échantillon

dans I’équipement

Ce montage préliminaire a permis de valider certains phénomenes, comme la permeabilité
approximative du milieu poreux, mais comporte plusieurs lacunes le rendant peu pratique pour la

réalisation de travaux scientifiques. Le probleéme le plus important est la difficulté d’évaluer la
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quantité de fluide filtré en fonction du temps de maniere précise et répétable. De plus, les renforts,
lorsqu’installés dans le montage, ne sont pas retenus et ont tendance a se déplacer ce qui rend la
consolidation d’un composite difficile. C’est pour cette raison qu’un nouvel équipement
scientifigue nommé colonne de Darcy instrumentée a été développé. L’équipement répond alors
aux besoins scientifiques de la thése qui sont la reproduction de fabrication par injection flexible a
petite échelle, 1’étude de la perméabilité des matériaux, I’étude de I’imprégnation de la fibre ainsi
que 1’étude de I’écoulement et de la filtration de la barbotine. Les données recueillies permettront

ensuite de développer un modéle mathématique décrivant la filtration de la barbotine.

La Figure 4-2 montre le schéma, généré par CAO, d’une vue de coupe de la colonne de Darcy
V3r2. Cette colonne est entierement fabriquée en acier inoxydable afin de pouvoir étre utilisée en
milieu corrosif et acide sans recourir a des traitements de surface complexes. L’aluminium n’a pas
été sélectionné comme matériau en raison de la conception de I’instrument; 1’aluminium est
susceptible au grippage et les diverses pieces de I’équipement se vissent les unes dans les autres,
ce qui peut occasionner des problémes d’assemblage. Le grippage peut aussi survenir, de fagon
moins extréme, pour des pieces en acier inoxydable et le choix de différents alliages est donc
critique. Par souci de clarté, le dessin omet certains joints toriques ainsi que les filets et les
taraudages des piéces usinées. A la Figure 4-2, le renfort fibreux est posé sur un matériau poreux
avant d’étre inséré dans le porte-échantillon. Le renfort fibreux est maintenu sur sa périphérie afin
d’éviter tout mouvement et tout décollement du matériau poreux lors de I’injection. Le matériau
poreux est, quant a lui, retenu par une dent fermant les pores du matériau sur sa circonférence afin
de promouvoir un écoulement a travers 1’épaisseur uniquement. Le tout est ensuite maintenu en
place par la grille drainante, servant a faciliter I’évacuation du fluide a travers I’épaisseur du milieu

poreux, se vissant dans le porte-échantillon.

Le porte-échantillon se visse a la colonne constituée essentiellement d’un piston. Le piston contient
un port d’injection, un port d’évent (non représenté) et un capteur de pression pour I’obtention de
la pression de 1’écoulement en tout temps. Une bague en HDPE assure la tenue coaxiale de la tige
du piston (non représentée) avec la colonne lors des expériences. Un joint rotule (non représenté)
a aussi été ajouté au cours du projet a I’interface entre le piston et la tige afin de corriger le jeu

causé par les défauts de coaxialité qui peuvent étre présents dans 1’assemblage.
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) Capteur de pression
" (contréle en pression)
Port d'injection —___ ‘
Piston —__ - |
— a ——— Colonne 83,6 mm
63,50 mm
Porte-échantillon _ L _\— Renfort fibreux
basé sur PF4bis [ | Bl

— Matériau poreux

Grille drainante — L

Figure 4-2 : Concept de la colonne de Darcy (Vue de coupe générée par CAO)

La colonne est ensuite montée sur un pousse-seringue, congu pour I’¢tude de la micro fluidique de
haute précision (neMesys High Pressure Seringe Pump, Cetoni, Allemagne) qui est lui-méme
combiné a une carte d’acquisition dédiée (Base 120, Cetoni, Allemagne). Le pousse-seringue peut
exercer une force de 2600 N sur le fluide, ce qui correspond a 100 psi en tenant compte de 1’aire
du piston. L’injecteur neMesys a été choisi en raison de sa précision (£0,002 mL) et de sa capacité
a offrir une gamme de débit passant du microlitre au millilitre par seconde. Ce type de précision
aurait €té impossible a obtenir en utilisant une machine d’essai de traction conventionnelle. De
plus, le systtme d’acquisition et de controle embarqué offrait des avantages comme la possibilité
de créer des scripts pour la gestion des expériences ou la compatibilité avec le logiciel Matlab et

LabView. Le systéme, tel qu’utilisé, est représenté a la Figure 4-3.
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Colonne de Darcy V3r2

Récupération du filtrat

Capteur de pression
hydrostatique

Systéme de remplissage

Figure 4-3 : Montage expérimental complet incluant la colonne de Darcy, 1’injecteur neMesys et

la carte d’acquisition Base120

La Figure 4-4 présente un schéma de principe du fonctionnement de la colonne de Darcy V3r2. Il
faut noter que les fibres ne sont pas représentées dans le schéma par souci de clarté. A un temps
initial donné, un fluide chargé d’alumine est injecté dans la colonne entre le piston et le matériau
poreux. L'écoulement est alors déclenché par le mouvement vertical vers le bas du piston. Ainsi,
les particules sont progressivement poussées vers le fond de la colonne ou elles sont retenues par
une membrane filtrante. Cette accumulation de particules permet la formation d’un gateau de
filtration qui sera la matrice finale du composite. Lors de I’imprégnation, le différentiel de pression
de I’écoulement est mesuré afin de pouvoir déterminer les caractéristiques de 1’écoulement. Le
piston peut, par la suite, exercer une force de compaction sur le gateau lors de son séchage pour
simuler I’effet de la membrane présente en injection flexible ou celui de la fermeture du moule en

C-RTM.

Il est également possible d’utiliser la colonne avec un fluide non chargé pour faire des tests de
perméabilité et comparer des membranes et des renforts entre eux. Finalement, la colonne de Darcy

peut étre montée entre les plateaux de compressions d’une machine d’essai mécanique ce qui offre
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un plan de mitigation en cas d’éventuelles pannes de 1’injecteur neMesys qui pourraient causer un

ralentissement des travaux scientifiques.

Début de I'imprégnation Durant I'imprégnation
Ax;piston
Piston I
'23.-.1.:':3‘0'.:.: Piston
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Figure 4-4 : Schéma de principe du fonctionnement de la colonne de Darcy

4.2.1 Controle en débit

L’injecteur utilisé de la colonne de Darcy V3r2 est muni d'un logiciel de contréle fourni par le
fabricant de la machine. Il est donc possible de faire des expériences de perméabilité en modifiant
le débit d’injection tout en mesurant la pression de I’écoulement a I’aide d’un capteur externe.
L’injecteur a di subir des modifications du fait qu’il n’était pas assez rigide pour accueillir le
cylindre de la colonne de Darcy qui était plus gros que prévu. Avant ces modifications faites pour
changer le support de la colonne de Darcy, I’injecteur avait une précision sur le volume injecté de
+0,002 mL et pouvait offrir un débit variant entre 0,003 mL/s et 22,2 mL/s. La calibration réalisée
a la suite de ces modifications a permis d’avoir une précision de la machine d’environ £0,003 mL,

ce qui n’a donc pas affecté la précision de I’injecteur de maniére significative.

4.2.2 Contréle en pression

La fabrication par injection flexible se déroule sous pression constante et la colonne de Darcy doit
pouvoir simuler une injection dans ces conditions. Le contréleur de 1’injecteur permet, par le biais
d’un capteur de pression externe, d’asservir le débit de filtration afin d’obtenir une pression de
filtration constante. Une boucle de contrble proportionnelle-intégrale (PI) a été concue afin
d’exercer un contrdle en pression. Ce correcteur a été mis en ceuvre et testé pour des pressions de
filtration variant entre 30 et 90 psi. Il produit actuellement un contrdle ayant une erreur variant de

+0,5 psi par rapport a la consigne. De plus, le contrleur est programme de maniere a ne jamais



61

avoir de dépassement de la consigne lors de la montée en pression. Les résultats préliminaires
semblent montrer que les paramétres de contréle utilises, trouvés par une méthode de Ziegler-
Nichols, fonctionnent bien pour toute la gamme de pression utilisée ainsi que pour toutes les

concentrations de barbotine testées.

4.3 Fabrication de CMC Oxyde/Oxyde

Au cours de cette étude, une trentaine de plaques faites en CMC ont été produites afin de mieux
comprendre et contrbler le processus d’injection flexible. Une comparaison des pieces CMC
fabriquées par le procédé d’injection flexible a été faite avec des composantes issus d’un processus
de type RTM. Le concept de I’injection flexible repose sur une membrane transmettant une
pression hydrostatique a un fluide chargé de particules afin de générer son écoulement de maniére
transverse a travers un renfort fibreux. Le procédé RTM utilise, quant a lui, une pression d’injection
pour entrainer les particules dans le renfort. Cela résulte en un écoulement mixte (plan et
transverse) qui est théoriguement moins avantageux pour la production rapide de CMC. Des
échantillons de plaques plates en CMC interlock 3D ont été produits dans différentes conditions de
moulage afin de réaliser une caractérisation compléte des matériaux. Le temps de consolidation

entre les deux procédés de moulage a été comparé et la qualité de moulage obtenue a été évaluée.

Pour les deux procédés, les renforts fibreux sont d’abord désensimés & I’aide d’un cycle de
pyrolyse. Puis, les renforts sont mis en moule au-dessus d’un filtre. Les moules RTM et d’injection
flexible (FIP) comprenaient tous deux un systéeme de préformage utilisé pour contréler la fraction
volumetrique des fibres du renfort pendant la phase d'injection. Ce systéme est composé d’une
plaque trouée (40% d’aire ouverte) permettant I’écoulement du fluide, mais assez rigide pour ne
pas se déformer sous 1’effort de décompaction du renfort fibreux. Ce systéme de retenue évite
également les mouvements indésirables des renforts et du filtre pendant les étapes d'injection et de

séchage.

L’intérét et la nécessité de préformer les renforts fibreux en carbone lors de fabrications par
injection flexible ont été étudiés par Joffrey Renaud (Renaud, 2016) dans le cadre d’une thése
portant sur I’injection flexible de piéces de grande taille. Une solution de préformage repose sur
’utilisation d’un tissage 3D qui combine plusieurs méthodes de mise en forme de textiles (tissage,

couture, tressage, tricotage, etc.) afin de produire une préforme possédant les dimensions finales



62

voulues (Mouritz et coll., 1999). En raison des limitations techniques actuelles lors de la production
de tissus interlock d’alumine, causées par le diameétre des fibres commerciales leur conférant une
importante rigidité et par la fragilité des fibres, la production de préforme a haut taux de fibre n’est

pas encore possible.

Une solution de préformage mécanique a alors été mise en place dans les moules fabriqués dans le
cadre de la these comme le montrent les Figures 4-5 et 4-6, tant pour la fabrication par injection
flexible que pour la fabrication par RTM. La grille supérieure montrée sur la Figure 4-5 permet de
retenir le renfort en plus de le compacter lors de la fermeture du moule. La modification de
I’épaisseur finale du composite se fait par I’ajout d’une cale entre les parties supérieure et inférieure
du moule et par le changement de la membrane d’étanchéité. L’aire ouverte de ce type de plaque
étant grande, soit au moins 40%, la grille n’affecte pas 1’écoulement de maniére importante en

raison de sa grande perméabilité.

Porﬁ'x 3MM

Grille supérieure Membrane étanchéité
Renfort

JE

) . Partie inférieure
Partie supérieure du moule

Membane PolyFlex

Grille drainante

Figure 4-5 : Vue de coupe de I’assemblage du moule d’injection flexible adapté aux CMC

174 MM

Point d’injection Cadre RTM

ﬁ Event @ Event

Figure 4-6 : Vue de coupe de I’assemblage du moule RTM adapté aux CMC
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La grille de préformage a été choisie, parmi les plaques perforées standards, en fonction de sa
capacité a ne pas subir de déflexion sous la charge transmise par le renfort tentant de se
décompacter. Un calcul en élements fini a été effectué sur une multitude de plaques standards afin
de trouver un compromis entre 1’épaisseur de la plaque, son pourcentage d’aire ouverte et sa

déflexion maximale.

Les fabrications ont ensuite été réalisées sous une pression constante de 380 ou 515 kPa. La
filtration a été stoppée lorsque le volume approprié de suspension a été injecté dans le cas des
fabrications de RTM ou lorsque la quantité calculée de filtrat a été obtenue dans les fabrications de
FIP. Pour faciliter le processus de filtration et la collecte du filtrat, du vide a été appliqué sous le
filtre dans toutes les fabrications. La phase d'injection est terminée lorsqu'une quantité calculée de
fluide a été filtrée pour créer un composite. Apreés la phase d'injection, le moule reste sous pression
pendant 90 minutes. Cette étape permet un séchage initial du composite et permet la coagulation
initiale des particules de céramique dans un réseau PVA. La piéce est ensuite démoulée et est mise
a sécher pendant 12 heures, a la température ambiante et dans une atmosphére normale. Les plaques
de CMC ont finalement été frittées a 1200°C pendant 15 minutes, libres et sous atmosphere normale

pour obtenir les propriétés mécaniques finales et la microstructure désirée.

4.4 Caractérisation des composites

Les plaques produites par injection flexible et par RTM ont été caractérisées afin d’établir la qualité
relative entre les échantillons obtenus par les deux méthodes de fabrication. Cette caractérisation
passe, dans un premier temps, par une mesure de la porosité post-frittage obtenue sur les
échantillons. Dans un second temps, une caractérisation mécanique du matériau est effectuée dans
deux directions principales du composite afin de comparer les propriétés mécaniques obtenues a

I’aide des deux moyens de fabrication.

4.4.1 Mesure de la porosité

La porosité globale des échantillons a été mesurée en utilisant une méthode basée sur la poussee
d’Archimeéde, conformément a la norme ASTM B962. Cette méthode permet de mesurer le volume
des pores ouverts avec des cols supérieurs a 0,5 nm, soit la largeur d’une molécule d’eau. Des
échantillons de 40x40xépaisseur (mm?) ont été utilisés. Afin d’éliminer I'humidité pouvant se

retrouver dans les échantillons, ceux-ci ont d'abord été séchés dans un four a 95°C durant douze
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heures avant leur pesée initiale. Les échantillons ont ensuite été places dans une cloche a vide pour
éliminer l'air des porosités avant d'étre immerges dans de I'eau pour une seconde pesee. Les
échantillons ont ensuite été retirés du liquide et essuyes avec un chiffon humide pour éliminer tout
exces d'eau sur la surface de I'échantillon avant une troisieme mesure du poids. L'utilisation d'un
chiffon humide limite I'aspiration d'eau de I'échantillon par un phénomeéne de capillarité. La
porosité de chaque échantillon a été mesurée trois fois pour augmenter la robustesse de la mesure.
L'erreur de mesure de cette méthode est généralement de I'ordre de £ 1% de la teneur en porosité
de I'échantillon. Comme cette méthode ne fournit qu'une valeur globale de la porosité, un
porosimeétre a intrusion de mercure Autopore 1V 9500 (Micromeritics, Norcross, GA) a été utilisé
pour obtenir des informations sur la taille et la distribution des pores. L'équipement disponible
permet la mesure de pores allant de 0,3 nm a 400 um. Des échantillons composites mesurant
10x20xépaisseur (mm?) ont été découpés au jet d'eau, nettoyés a 1’ultrason, séchés et placés sous
vide dans le porosimetre a mercure. En supposant que les pores soient cylindriques, 1’équation de
Washburn a été utilisée pour relier la pression appliquée au col des pores au diametre de ceux-ci.
Il est assumé que la tension superficielle du mercure est de 0,485 Nm et que I’angle de mouillage
peut étre fixé a 130°. Il est nécessaire de supposer que les pores sont cylindriques, ce qui est
rarement le cas dans les milieux frittés. Cependant, cette méthode permet de séparer et de classer
efficacement les grands pores (zones non imprégnées et fissures de retrait) de la porosité fine de la

matrice.

4.4.2 Mesure des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques dans le plan des CMC interlock 3D ont été étudiées en utilisant un
chargement monoaxial et monotone dans le sens chaine et dans la direction +45° des échantillons
produits. L’ondulation des fils de trame étant supérieure a celle des fils de chaine, une
caractérisation complete des propriétés mécaniques du composite aurait nécessité la sollicitation
mécanique d’échantillons dans le sens trame afin de déterminer la résistance du composite dans sa
seconde direction principale. Le choix de ne pas tester cette direction a été fait puisque ces résultats
ne contribueraient pas a la comparaison des plaques produites entre les deux méthodes de
fabrication proposees. Des echantillons de traction de forme Dog Bone, ayant une section réduite
de 18x40xépaisseur (mm?), ont été découpés au jet d'eau a partir des plaques de composites. Les



65

surfaces des échantillons ont été polies avec un grain 1200 pour éliminer les fissures superficielles
résultant de la coupe des éprouvettes.

Tous les essais ont été effectués dans un environnement de laboratoire en utilisant une machine
d'essai hydrauliqgue MTS-370 (Eden Prairie, MN) équipée de machoires hydrauliques pour
maintenir I'échantillon pendant le chargement mécanique et une cellule de force d'une capacité
maximale de 25 kN pour mesurer la force appliquée. Les essais ont été effectués avec un
déplacement imposé a une vitesse de 0,1 mm / min. Lors d’essais de traction sur des composites
Oxyde/Oxyde, les éprouvettes ont tendance a s’endommager et a rompre a I’intérieur des mors.
Afin d’appliquer un couple de serrage suffisant pour éviter le glissement des éprouvettes dans les
mors, une mince feuille d’aluminium recuit est utilisée en guise de talon. L’aluminium recuit est
assez ductile afin d’épouser la forme de 1’éprouvette sans générer d’endommagement et il permet
une transmission homogene des efforts de serrage sur toute la surface de 1’éprouvette contenue
dans les mors. Tous les essais ont été instrumentés avec un extensometre a lame Instron (Norwood,
MA\) avec une longueur de calibre de 25 mm positionné sur la section réduite de I'échantillon pour

mesurer la déformation axiale.

Pour verifier la validité des tests, six échantillons ont été instrumentés pour s'assurer que
I'extensometre ne glisse pas sur les échantillons et que I’endommagement initial débute dans la
section utile plutét que dans les mors. Un systeme de mesure de corrélation d'images humérique
Vic-3D (Irmo, SC) couplé au logiciel d'analyse d'images Aramis (GOM, Widen, Suisse) a été
utilisé pour mesurer le champ de déformation d'un cété de la zone utile. Cette méthode permet la
comparaison entre une image de référence, prise avant la sollicitation mécanique, et des images
enregistrées successivement lors de la sollicitation et ne nécessite que 1’application d’un mouchetis
sur la zone observée. La précision du systeme utilisé est de 0,02% pour les mesures de déformation.
Les résultats peuvent ensuite étre comparés aux résultats obtenus a I’aide de 1’extensomeétre. Deux
capteurs d'émission acoustique (Nano-30, Princeton, NJ) connectés au logiciel de contréle non
destructif et de surveillance MISTRAS (Euro-Physical Acoustic, Sucy-en-Brie, France) ont
également été utilisés. Bien que les résultats obtenus a ’aide de ces capteurs ne soient pas analyses
dans ce document, les capteurs ont permis de valider que la premiére source d’émission acoustique
(provenant généralement de la fissuration de la matrice) a lieu dans la section utile des éprouvettes

de traction plutot que dans les mors.
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CHAPITRES5 PRESENTATION DES ARTICLES

Au cours de cette thése, deux articles scientifiques ont été rédigés et soumis pour publication.
Chacun des deux articles répond a un des deux objectifs globaux du projet. Le premier article,
présenté au Chapitre 6, traite de 1’obtention d’une équation de filtration transverse produisant un
composite a matrice céramique ainsi que de la mesure des parametres physiques propres au systeme
étudié a I’aide d’un instrument de mesure et de caractérisation développé au cours de la thése. Cet
article répond a I’objectif qui consiste a améliorer la compréhension des phénomenes physiques
entrant en jeu lors de la fabrication par injection flexible afin d’améliorer le procédé. Le second
article, présenté au Chapitre 7, aborde la fabrication de plaques a I’aide de I’injection flexible et
par une méthode s’apparentant au RTM afin de comparer les résultats obtenus par les deux
méthodes. Cet article répond au second objectif relié a la production d’éprouvettes technologiques
afin de montrer la fonctionnalité du procédé d’injection flexible pour la fabrication de piéces
composites a matrice céramique a base d’oxyde ainsi que de permettre la mesure de leurs propriétés
mécaniques. Il est essentiel de noter que 1’étude faite dans le premier article a été conduite sur des
renforts bidimensionnels avec un tissage de type satin n x n alors que les travaux du second article
ont été effectues sur des renforts tridimensionnels interlocks. Il aurait été idéal d’utiliser le méme
type de renfort pour la réalisation de tous les travaux, cependant des contraintes matérielles et
financiéres ont justifié ce choix. Il a tout de méme été validé que les tendances obtenues dans le
premier article sont applicables aux renforts tridimensionnels utilisés ultérieurement. Les deux
sections suivantes introduisent les articles et permettent de mettre I’emphase sur leur pertinence en

vue de répondre aux objectifs de ce projet de doctorat.

5.1 Article 1: Novel device for in situ characterization of Oxide/Oxide ceramic

matrix composites fabricated by flexible injection

Cet article porte sur la caractérisation expérimentale de la cinétique du premier stade de mise en
forme des composites a matrice céramique par imprégnation transverse de renforts fibreux.
L’article présente, dans un premier temps, un appareil de caractérisation et de fabrication de
composites a matrice céramique servant a fournir une compréhension physique des phénomeénes
d’imprégnation et des données d’entrées essentielles a la modélisation du procédé. Dans cet article,

la croissance du dép6t d’alumine a été caractérisée en fonction de la pression de filtration, de la
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concentration initiale des dispersions d’alumine injectées et du temps d’injection. Les pressions et
les concentrations ont été choisies en fonction des parametres utilisés pour la fabrication de

composites a matrice céramique avec d’autres procédés.

L'article a été soumis au Journal of the American Ceramic Society le 7 mai 2018. Depuis
maintenant 100 ans, ce journal publie de la recherche originale sur la science des matériaux
céramiques et se concentre, plus spécifiquement, sur le traitement des poudres et sur la fabrication
par voie colloidale. Une partie importante du journal est consacrée a la mise en forme des
céramiques et un certain nombre de publications de ce journal porte sur la mise en forme des
composites a matrice céramique, ce qui en fait un choix adapté a la publication du premier article.
Une version abrégée des conclusions de I’article a aussi été présentée, sous la forme d’une affiche,
a la 10'™ conférence internationale sur les matériaux poreux (Interpore 2018) qui a eu lieu a La
Nouvelle-Orléans du 14 au 17 mai 2018.

La totalité de la rédaction de I’article a été faite par le premier auteur alors que les coauteurs ont
apporté leur expertise respective lors de I’exploitation des résultats expérimentaux. La mise en
place de la colonne de Darcy et I’automatisation du traitement des données acquises a été faite avec
’aide d’Edith-Roland Fotsing et Viviane Aubin. Les essais de croissance des gateaux d’alumine
ont été réalisés par Léana Rose-Picot et les données rhéologiques des dispersions d’alumine ont été

fournies par Catherine Billotte. L’intégralité des autres essais a été réalisée par le premier auteur.

5.2 Article 2: New Liquid Processing of Oxide/Oxide 3D Woven Ceramic

Matrix Composites

Cet article porte sur une nouvelle méthode de traitement appelée l'injection flexible qui a été
développée pour la fabrication de composites a base d’oxydes renforcés avec des fibres interlocks
3D Nextel 610. Ces composites ont été comparés a ceux fabriqués via un processus RTM pour
établir si un gain de temps considérable pouvait étre obtenu en utilisant une fabrication par injection
flexible et si les pieces fabriquées avaient une microstructure similaire et des propriétés mécaniques
semblables. Les résultats obtenus démontrent que le processus FIP peut étre modélisé a l'aide d'un
modéle mathématique simple. En outre, les composites produits par les deux méthodes ont donné
lieu @ une microstructure similaire, telle que déterminée par porosimétrie d'intrusion au mercure,
méme si les échantillons de composite résultant de I’injection flexible étaient légerement moins

poreux. Enfin, une comparaison des propriétés mécaniques résultant des deux méthodes de
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fabrication a montré des piéces ayant un comportement mécanique similaire, faisant de I’injection

flexible une méthode de choix pour la fabrication de composites thermostructuraux.

L’article a été soumis a Composite Part A : Applied Science and Manufacturing le 11 juillet 2018.
Le journal publie réguliérement des articles portant sur le lien entre de nouveaux procédés de mise
en forme et les caractéristiques des pieces produites, ce qui rend ce journal adapté a la publication
de cet article.

La rédaction de I’article a été faite, en totalité, par le premier auteur alors que les coauteurs ont
participé au traitement des résultats expérimentaux. La conception de 1’outillage et la fabrication
des plaques nécessaires a I’é¢tude ont été réalisées par le premier auteur avec 1’aide ponctuelle
d’Edith-Roland Fotsing et de William Duby. Les essais de caractérisation de la porosité et les essais
mécaniques ont été réalises chez Safran Ceramics en raison de 1’indisponibilité de 1’équipement
nécessaire a Polytechnique Montréal tandis que la compilation et I’analyse des résultats ont été

faites par le premier auteur.
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Abstract

In this work, a new manufacturing process of CMC by liquid molding was studied. An
instrumented device has been developed to characterize the through-thickness impregnation of
ceramic fibers by a slurry charged with sub-micron ceramic particles. This instrument was used to
characterize the permeability of the fibrous reinforcement and the formation of the ceramic cake
by filtration of a ceramic particle suspension. Slurries containing different concentrations (10, 25,
33 and 40 %vol.) of mono-dispersed alumina particles were filtered under different pressure
conditions (345, 415, 485 kPa) to optimize the cake formation and filling of fibrous reinforcements
while controlling the porosity level. Ceramic cakes exhibited an average permeability of 1.0-107
m? while the manufactured all-oxide composites resulted in a permeability of 0.6-101" m2,
Furthermore, a mathematical model based on Darcy’s law was developed in this study to predict
the rate of filtering and cake formation during injection using the permeability and filtration data
measured with the experimental device. This mathematical model allows to determine the filtration
time to produce a dense ceramic composite with an accuracy of £15%, which corresponds to an

error of less than 0.1 mm on the thickness of formed CMC.
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6.1 Introduction

Near net shape Oxide/Oxide CMC parts are generally produced by draping several layers made of
refractory fibers in a mold, each ply being impregnated beforehand by a slurry loaded with oxide
particles. The resulting fibrous preform is then compacted, using a counter-mold or a vacuum bag
and dried under vacuum pressure and low temperature. The compact is then sintered, free-standing,
in order to form a refractory oxide matrix around the fibrous preform to obtain an Oxide/Oxide
composite part (Jurf, R. A. & Butner, S. C., 2000). However, this manufacturing technique can
only achieve parts having a small thickness and composed of a two-dimensional fibrous
reinforcement. It also leads to parts having a low fiber fraction and a high void content compared
to other manufacturing processes (Parlier & Ritti, 2003). The mechanical properties of ceramic
composites obtained by hand lamination exhibit low mechanical resistance to delamination and

out-of-plane stress.

Production of three-dimensional fibrous textures (Benavente, Marcin, Courtois, Lévesque, & Ruiz,
2017), obtained by weaving between continuous warp and weft threads, increases the mechanical
strength of the material, in particular, its resistance to delamination. On the other hand, such fibrous
texture, whose thickness can reach several millimeters, can only be infiltrated by liquid molding
using a pressure gradient, similar to RTM injection molding or submicron powder suction
(Aspiration de Poudre Submicronique/APS) (Colomban, P., Parlier, & Wey, 1995). Such processes
make it possible for highly concentrated slurries to infiltrate thick CMC parts (Keller, Jefferson, &
Kerans, 2014b). However, these liquid processes present certain disadvantages in the context of
the production of CMCs. Submicron suction methods make it difficult to precisely control the
amount of matrix infiltrated in the preform, the surface finish of the part and the impregnation of a
thicker fibrous texture with complex geometry. Complex geometries may be fabricated through a
RTM like process, but it remains complicated as it may not be possible to reach a sufficient pressure
gradient throughout the mold length to obtain a proper impregnation of the preform. These
processes can impregnate a fibrous texture with a slurry, nevertheless, they require a step of

elimination of the liquid medium of the slurry (evacuation and/or evaporation) prior to a final
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sintering of the CMC. This additional step leads to higher complexity and an increase of the
fabrication time, especially due to the low content of ceramic particles in the slurry to maintain a

low viscosity, thus allowing a homogeneous injection of the fibrous preform.

There is still a need for a fast and reliable process to manufacture CMCs by liquid molding with a
higher level of control and much faster processing. The Flexible Injection Process (FIP), as shown
in Figure 6-1, is a new slurry infiltration molding process currently under development at
Polytechnique Montréal (Billotte, Droz, et al., 2017; Podgorski et al., 2016).
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fluid cavity
Compaction i Upper mold
fluidentry — &+

TS

~zy Flexible
membrane

Slurry injection

port
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Figure 6-1 : Cross-section view of a typical Flexible Injection Process (FIP) mold designed for
CMC parts fabrication

NN

Lower mold

This method uses a deformable membrane to speed up the filling compared to classical CMC
fabrication methods. As the fabrication starts, a vacuum pressure is applied to the compaction fluid
cavity, thus lifting the membrane up to the upper mold. A well-dispersed ceramic slurry is then
injected under pressure between the flexible membrane and the fibrous reinforcement. Once the
injection is finished, a pressurized fluid is injected in the compaction cavity, deforming the flexible
membrane and applying a pressure on the slurry to force its infiltration into the fibrous preform
and evacuate the liquid of the slurry through the filter. The fabricated green body can then be dried
and sintered to obtain a near-net shape part. FIP presents three major advantages when compared
to traditional liquid processing methods. Firstly, the flexible membrane ensures a homogeneous
consolidation pressure throughout the surface of the part promoting the composite formation
though the thickness of the fibrous preform. This through-thickness impregnation and filtration of

the slurry is much faster than traditional in-plane infiltration occurring in RTM. FIP molding tools
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can easily conform to any large and complex shaped part, and even very thick components can be
molded. FIP takes advantage of the small dimension of the thickness compared to the surface of
the part, which results in lower particle retention by the preform than in-plane injection. This
prevents the modification of the permeability of the preform through time due to clusters of ceramic

particles accumulating around fibers.

The first modern filtration characterisation device was developed by Grace (Grace, 1953).
Considerable efforts have since been made to improve the precision of filtration measurement
apparatus. Using modern electronic and computer control, Tarleton (Tarleton & Hancock, 1997)
developed a mechatronic filtration apparatus. Another example of filtration apparatus was
developed at the National University of Singapore (Teoh, Tan, & Tien, 2002) and serves as a
compression-permeability cell as well as a filtration chamber. However, those apparatus are not
conceived to measure the low permeabilities associated with ceramic particle deposits, the
relatively small volume of filtrate produced using highly concentrated slurries and are not designed
to withhold fibrous reinforcements. While filtration of ceramic particles during pressure infiltration
has been widely studied, to the authors’ knowledge, no published work has yet attempted to assess
the kinematics of liquid impregnation and filtration occurring at the same time. Furthermore, no
laboratory equipment is available to characterize the impact of process parameters on the quality
of a CMC produced by using liquid processes such as FIP. The present paper presents a novel
device developed to characterize the manufacturing of Oxide/Oxide CMCs fabricated by Flexible
Injection Process. For that purpose, ceramic matrix material and composite samples were produced
under different processing conditions to carry out a comprehensive material characterization. The
behavior of the filter material and of the fibrous reinforcement was also assessed in this study.
Molded ceramic matrix materials and composites were studied to evaluate their properties and
molding quality. To widen the scope of the investigation, a phenomenological mathematical model

is proposed in this work to relate fabrication parameters with final properties of the molded CMCs.
6.2 Experimental

6.2.1 Material

All suspensions used in this work were made of a-Al>O3 powder (SM8, Baikowski, France) having

a BET specific surface area of 10 m?/g and an average particle size of 0.3 um. The powder exhibits
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a bulk density of 0.8 g/cm?® and a tap density of 1.1 g/cm?®. Nitric acid with a concentration of 69
wit% was used as a dispersant and a solution of polyvinyl alcohol (PVA) and plasticizer diluted in
deionized water (35 wt%, 1.08 g/cm? at 23°C) served as a binder. Suspensions were prepared using
deionized water, 0.17 wt% of HNO3 and a-Al20z in varying solid concentrations. The suspensions
used for this study contained 10, 25, 33 and 40 vol% of alumina particles with the 33 vol%
concentration being used as a reference. The powder was incorporated using magnetic stirring for
one hour followed by deagglomeration in an ultrasonic bath for 10 minutes. PVA was then added

using magnetic stirring in an amount of 6 wt% of the solid content of the slurry.

Chemically inert, open-celled porous filters made of sintered PTFE particles (Porex PM-0130,
Porex Corporation, Fairburn, GA) were used as filters. These porous filters have a pore size of
1-2 um as determined by the bubble point method and a porosity of 30%. The material exhibits
hydrophobic characteristics resulting in a water intrusion pressure of 103-207 kPa. Porous filters
used throughout the experimental study had a thickness of 3 mm and did not exhibit a compressive
behavior in the pressure range used for the infiltration experiments (0-483 kPa).

The fiber reinforcement was made by using a stack of commercially available 1500 denier 8 HSW
Nextel 610 DF-11 fabric (3M, St-Paul, MN). Volumetric fiber fraction between 30% (9 plies) and
50% (14 plies) were studied. Each ply was laid out in the 0/90° direction. Fibers, prior to processing,
need to be heat cleaned to remove the PVA sizing used to assist handling. This step is carried out
by burning the organic binder under a normal atmosphere for an hour at 600°C. The reinforcement

areal weight ranges from 360 to 380 g/m?, the fiber theoretical density being of 3.9 g/cm?.

6.2.2 Rheological analysis

For all slurries, rheological measurements were made with a MCR501 rheometer from Anton-Paar
with concentric cylinders geometry (27 mm bob diameter, 1.17 mm gap). Before carrying out the
flow measurements, suspensions were subjected to a pre-shear of 10 s for 5 minutes followed by
equilibration for 5 minutes. Flow measurements were done out in an upward shear rate sweep (0.1-
1000 s1) followed by the same measurements in the downward sweep. The above measurements
were repeated thrice, with different slurries to verify the reproducibility of the results. The viscosity
of the resulting filtered slurry was measured using the double gap geometry (25.7 mm diameter,
0.45 mm gap). Steady shear experiments have been carried out by running loops from 0.1 to
1000 s! and back down to 0.1s".
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6.2.3 Laboratory scale permeability, filtration and fabrication device

The material characteristics and the filtration kinematics of the alumina particles were
experimentally studied using a dedicated instrument developed in this work. The filtration
apparatus, as shown in Figure 6-2, allows precise control of the filtration flow, pressure and volume
of injected fluid. The instrument was conceived to allow the production of ceramic matrix material
and CMC samples that can be further characterized by microscopy and/or tomography. As shown
in Figure 6-2, a fibrous reinforcement is placed on a porous filter before being inserted into the

sample holder.
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Figure 6-2 : CAD generated cross-section view of the laboratory scale filtration apparatus used in
this study. This device was designed to measure the permeability of fabrics, porous filtration
media and ceramic compacts as well as to reproduce Ceramic/Ceramic composites fabrication by

transverse impregnation.

The fibrous reinforcement is maintained from its periphery in order to prevent any movement
relative to the filter during the injection. The reinforcement and filter are then held in place by the
draining grid (not shown), used to facilitate the evacuation of the fluid through the thickness of the
porous medium. The sample holder assembly is screwed to the column that also contains a piston
acting as a fluid pusher. The piston contains an injection port, a vent port (not shown) and a pressure
sensor to measure the flow pressure during processing. A HDPE ring ensures the coaxial alignment

of the piston rod with the column during the experiments. The column is then mounted on a high
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pressure-high precision syringe pump from Cetoni neMesys (see Figure 6-3), which is itself
combined with a dedicated acquisition card (Cetoni Base 120). The syringe pump can exert a force
of 2600 N on the piston rod, which corresponds to a pressure of 690 kPa taking into account the
area of the piston. The injector has an accuracy of £ 0.002 mL on the injected volume and can

provide a flow rate varying from 0.003 to 22.2 mL/s.
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Figure 6-3 : General view of the experimental setup used in this investigation including the
laboratory scale filtration device, the Cetoni neMesys© high pressure syringe pump and the
Cetoni BASE120© acquisition module

A well dispersed ceramic slurry is injected into the column between the piston and the porous
material through a flexible hose connected to the injection port. Entrapped air is removed via a vent
on the piston head. The flow is triggered by the vertical movement of the piston towards the bottom
of the column. The particles in the slurry are gradually pushed towards the bottom of the column
where they are retained by the porous filter. This accumulation of particles over the filter allows
the formation of a ceramic cake, which will represent the final matrix of the manufactured
composite material. Figure 6-4 shows samples of ceramic cakes produced using different
consolidation times, and of a CMC produced with the same filtration device.



Figure 6-4 : Cakes produced by the filtration device at a pressure of 415 kPa after (a) 1 hour, (b)
2 hours, (c) 4 hours, (d) 6 hours and (e) CMC sample produced at 415 kPa and at V¢ = 50%

During the filtration process, the pressure drop between the exit of the filter and the piston cavity
Is measured in order to study the characteristics of the flow. A catch pot is connected to the vent at
the exit of the cylinder to collect the filtrate for further analysis. Vacuum pressure can be applied
through the catch pot to help evacuate the filtrate. It is also possible to use the column with an
uncharged fluid to perform permeability tests and compare porous filters with different pore-cell
structures. The injector controller allows, via an external pressure sensor, to control the filtration
rate at constant filtration pressure. A proportional-integral-differential (PID) control loop has been
designed to provide pressure control in the range of 207 to 621 kPa. The PID controller produces

an error of less than 5 kPa from the set point.

6.2.3.1 Through-thickness permeability and particle retention

The laboratory scale filtration device was used in this work to assess the through-thickness
permeability and retention of the porous filter and of the fibrous reinforcement. A solution of
deionized water, acid and PVA (1 mPa.s) mimicking the liquid phase of a 33 vol% slurry was used
to test the porous filter permeability while a calibrated 50 mPa.s silicone oil was used to test the
fibrous reinforcement. The characterization of particle retention in the fibrous media caused by in-
depth filtration was carried out using a 33 vol% slurry. The Newtonian behavior of the test fluids
was verified using a Couette rheometer (Billotte, C., Fotsing, E. R., & Ruiz, E., 2017b). The impact
of temperature on the fluid viscosity p (Pa-s) was also measured to provide a correction, if
necessary, for permeability measurements. For each permeability experiment, injections were
successively carried out at different flow rates g (m®/s) in order to record the stabilized pressure
drop AP (Pa) through the specimen of thickness z (m) and area A (m?). After plotting the flow rate
as a function of the pressure drop, a linear regression allows the calculation of the permeability K,

(m?) using Darcy’s law as follows:
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Kz, = (6.1)

A total of 85 measurements were carried out on the Porex porous filter (5 samples tested at 17 flow
rates ranging from 0.005 to 0.200 mL/s) and 27 measurements were made on the fibrous media (3
samples tested at each fiber fraction of 42.5,47.5 and 52.5% for 5 flow rates ranging from 20 to
100 mLY/s).

For the retention tests, an injection of 100 mL of slurry was carried out at a constant pressure of
345 kPa. A fibrous reinforcement sample was placed in the filtration device without a porous filter
to measure in-depth filtration of the fibers. After removing the sample from the column, it was air
dried, the surface buildup removed and the mass variation was recorded to evaluate the through-
thickness retention of slurry particles. A total of 5 tests on the porous filter and 5 tests on a fiber
reinforcement at 50% fiber fraction were made to determine the impact of the particle retention

phenomena.

6.2.3.2 Filtration without fiber reinforcement

A set of experiments was conducted to characterize the formation and properties of the matrix
material from the slurries described in section 6.1 under different filtration conditions without the
presence of fibers. Slurries were injected in the laboratory scale filtration device, a pressure was
applied on the fluid via the piston to start the filtration process and the device was activated to
record the position of the piston as a function of time. Four different slurries with volumetric
fraction of ceramic particles ranging from 10 to 40 vol. % were tested under different filtration
pressures (345, 415, 485 kPa). The filtrations were stopped after a predetermined amount of time
ranging between 30 minutes and 10 hours. The ceramic cake produced was then removed from the
device and dried under a temperature of 95°C for twelve hours to remove water from the sample
without affecting the PVA binder and without generating drying cracks. The thickness of the

sample and its mass were measured to obtain a geometrical value of porosity level prior to sintering.

Transverse permeability of the matrix material was obtained by measuring the swept volume of the
piston V (m?®) as a function of time t (s), the viscosity of the filtrate x (Pa.s), the filtration pressure
AP (Pa) and by plotting t/V vs. V in the linear form of the classic filtration equation as follows
(Ruth, 1946; Sperry, D., 1916) :
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where A (m?) is the filtration area, W (kg/m®) is the parameter that links the mass of deposited
particles to the unit volume of filtrate, a (m/kg) is the specific resistance of the cake layers and Rs
(m) is the flow resistance of the porous filter. Parameters o and Rs are used to define the ease of
fluid permeation, respectively in the deposited cake and in the filter, during solid/liquid separation
processes. The value of a can be related to the permeability of the matrix material (also referred as
cake) K¢ (m?) by using Equation 6.3, where ¢ is the porosity of the cake and ps (kg/m?) is the density
of the filtered material. Meanwhile the value of Rs can be related to the permeability of the porous

filter Ks using Equation 6.4 where zs (m) is the thickness of the filter.

Ke=la-(1-¢)p]™* (6.3)

Ks = Rz (6.4)

To assess the values of « and Rs, a linear best-fit of the t/V vs. V plot (see Equation 6.2) is proposed.
The slope of the linear regression allows the calculation of the parameter o while the intercept can
be used to assess the value of Rs and relate it to the permeability of the porous filter. The y-axis
intercept of the linear regression is, in practice, rarely used to measure Rs as the measured value is
often negative because the flow is not fully developed in the first instances of the filtration (Tiller,
F. M. & Cooper, 1960; Wronski et al., 1976). This measure is generally assessed using a classic

through-thickness permeability measurement.

The samples produced to obtain t/V vs. V plots were later used to study the impact of the slurry on
the permeability, porosity and growth of the cake with regards to time and filtration conditions.
The filtrate obtained from these experiments was also used to determine the rheological behavior
of the collected fluid to assess if particles were totally filtered by the porous filter and if some of

the binder could flow through the same porous filter.

6.2.3.3 Filtration with fiber reinforcement

A set of experiments was conducted with the aim of studying the impact of a fibrous reinforcement
on the deposition of the ceramic particles. Studying the fluid behaviour of the slurry, the filtration

of the ceramic particles and formation of the CMC are the main objectives of the present work. A
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series of fabric samples with fiber volume fractions of 32, 39 and 43% (respectively 8, 11 and 14
fabric plies) were used in combination with 25, 33 and 40 vol% alumina slurries and filtration
pressures of 205, 310 and 415 kPa. A perforated metal sheet was placed in the filtration instrument
of Figure 6-2 above the fiber reinforcement to ensure a proper compaction and thickness of the
fabric. A sheet of PTFE coated fiberglass peel-ply was inserted between the perforated metal sheet
and the fabric to ensure proper demoulding. Slurry was injected in the cavity and filtration was left
running under pressure to allow proper impregnation of the voids in the fabric. Samples were dried
and their mass and thickness measured to allow calculation of the porosity of the composite. The
filtration data obtained (time, filtrate volume and filtration pressure) was analysed to study the
transverse permeability of the fibrous reinforcement and to investigate the effect of the presence of

fibers on the filtration kinetics of ceramic particles.

6.3 Results and discussion

6.3.1 Slurry and filtrate rheological properties

It has been demonstrated that rheological properties of slurries strongly affect the infiltration
process of ceramic particles through fabric strands (Colomban, P. & Gouadec, 2005a; Julian-
Jankowiak, Valle, & Parlier, 2016; Levi, C. G. et al., 1998). For particles to properly infiltrate the
fibrous reinforcement, they must exhibit an evenly distributed and non-aggregated state in the
liquid suspension. This homogeneous distribution of particles promotes the growth of CMCs with
fine pores and minimal shrinkage cracks during the sintering process (Franks & Gan, 2007;
Tomasik, Schilling, Jankowiak, & Kim, 2003). Billotte et al. (Billotte, Fotsing, et al., 2017) studied
the flow behavior of multiple Al.O3 suspensions to provide data to improve processing of CMCs
by flexible injection. They also demonstrated that the slurries made according to the process

mentioned in Section 6.1 remained dispersed and showed no sedimentation through time.

Figure 6-5 shows the steady-state viscosity of slurries as a function of suspension concentration
and applied shear rate. Suspensions with concentrations of alumina particles ranging from 10 to
52.5 vol% were tested. The results show a non-linear increase in the viscosity when the alumina
concentration increases. The viscosity of the suspensions between 10 and 33 vol% of alumina is

impacted by shear rate. However, the degree of the non-Newtonian behavior in this concentration
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range does not appear significant in the studied fabrication process and the range of shear rates
where this behavior is observed corresponds to typical values used for injection of CMCs.
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Figure 6-5 : Alumina slurry viscosity as a function of suspension concentration and of applied
shear rate. The figure also denotes the upper viscosity limit for slurry impregnation of Nextel
fabric. The figure demonstrates that alumina slurries show a clear shear thinning behavior at
concentration higher than 33%

Furthermore, experimental results show that slurries with stable quasi-Newtonian behaviors and
low viscosities facilitate the injection process and seem to result in better fiber impregnation
(Colomban & Gouadec, 2005; Parlier, Ritti, & Jankowiak, 2011). Suspensions with a concentration
higher than 40 vol% show a strong shear-thinning behavior due to particle-to-particle interaction.
Moreover, the range of viscosities related to this behavior is higher than the typical maximum
allowable viscosity for liquid composite molding (LCM) processes. Nevertheless, the 40 vol%
suspension will be tested for injection as it presents an industrial advantage as less fluid must be
filtered to obtain a part, making the process theoretically faster (Tarleton & Willmer, 1997),
although the viscosity of the slurry is an important parameter as it partly dictates the evolution of

the flow. It is assumed in this study that during filtration, ceramic particles accumulate in layers
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and that the new particles reaching the alumina cake do not migrate through the thickness of the
cake. It is therefore key to measure the viscosity of the filtrate exiting the porous filter. The
viscosity of this filtrate can be used in Darcy's equation to model the fluid flow through the cake
and through the porous filter. Viscosity measurements of filtrates were first obtained from a
solution containing acidified water and an organic binder (PVA) that mimics the expected
experimental filtrates. It was experimentally validated that the filtrate collected after a CMC
injection had a viscosity similar in magnitude to the acidified water containing a binder. It was also
noticed that a certain quantity of binder passes through the porous filter during the filtration
process. However, the cake retains enough binder to maintain its mechanical integrity when
unmolded. Suspension parameters, filtrate viscosity and cake properties obtained from slurries with
different concentrations of alumina are summarized in Table 6-1. The results indicate an increase
of the carrying fluid density and the filtrate viscosity with higher concentrations of alumina in
suspension caused by a linear increase of the binder content in the solutions. Slurry mass
concentration s (kg/kg) and average moisture level m are calculated using the dry mass Ms (kg) of
particles, the density of the carrier fluid p (kg/m®), the volume V¢ (m®) of carrying fluid, the typical
porosity ¢ of produced cakes and the density ps (kg/m?®) of the particles:

M
§= ————————
(p'ch+Ms)
(6.5)
£ p
m=14+———
(1—¢)-ps

6.3.2 Characterization of filtration media

Water permeability tests were performed on the Porex PM-0130 porous filter as presented in Figure
6-6. It is observed that the permeability of the PM-0130 varies significantly with flow rates typical
of slurry cast processes. It was assumed that this is mainly caused by the deformation of the pores
under liquid pressure. By increasing the flow rate, the liquid pressure also increases which, in turn,
increases the deformation of the pores of the filter. This phenomenon causes the increase of
permeability with flow rate as seen in Figure 6-6. The change of slope occurring at a flow rate of
0.625 mL/s was attributed to the highly hydrophobic nature of the PTFE material of the porous
filter. In fact, Porex PM-0130 has a water intrusion pressure of 105 kPa, which means that a not
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fully developed flow should occur below this pressure due to the surface tension and pore size of
PTFE.
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Figure 6-6 : Permeability of the hydrophobic and porous PTFE Porex© PM-0130 porous filter

with regard to flow

Retention of ceramic particles through the thickness of the porous filter was also studied at different
filtration pressures. A certain amount of particles remain in the thickness of the Porex filter
observable as mass gain after filtration. This gain in mass was subsequently converted into a
percentage of pores blocked by ceramic particles. Knowing the density of alumina and the void
content of the Porex PM-0130 porous filter, it was possible to find the volume of alumina retained
and divide that measured volume by the pore volume of a sample. Data from the worst case scenario
showed a blockage of 1% of the pores of the tested porous filter. These samples did not, however,
exhibit a modification of transverse permeability in subsequent tests indicating that this particle

retention had a negligible effect on the filtration process.

In a process of filtration through a porous filter, the accumulation of alumina particles over the
porous filter produces a cake that acts as a filter media itself. During filtration, the pressure drop

across the filter quickly becomes negligible when compared to that across the deposited cake itself.
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Since the permeability of the porous filter only acts at the beginning of the filtration process, it was
considered in this study that its permeability has a constant value during the filtration process. The
permeability value was calculated for each filtration trial from the initial flow rate of the slurry at
the injection pressure. This approximation can be sustained if the pressure drop caused by the
porous filter is equivalent or lower to the pressure drop caused by a particle deposit whose thickness
is below 5% of the final thickness of the cake. Therefore, the effect of the porous filter on the fluid

flow can be neglected when compared to the effect of the cake formation.

6.3.3 Growth kinetics of alumina cake

The cake filtration kinematics depend on the fluid motion through the voids created by the particle
deposit forming the cake. Navier-Stokes equation coupled with Phillips diffusivity model may be
used to obtain information on the filtrate flow in the porous topology created by ceramic particles
and the movement of the particles relative to the flow (Dugois, Vincent, Lasseux, Arquis, &
Descamps, 2015). However this mathematical approach remains impractical as the characterization
and computational efforts needed in practice are too intensive for the purpose of this analysis. In
order to simplify the mathematical approach to model the filtrate flow, it is hypothesized that the
slurry and filtrate flow follow Darcy’s law since particle movements within the cake are neglected.
A practical limit in the application of Darcy’s law is the use of a proper expression to convert a
local porosity level into a permeability. Common permeability expressions account for differences
of up to two orders of magnitude in their results for a same level of porosity and the validation of

the most suitable model is not easy to apply (Tien, 2002).

The permeability of alumina cakes was measured experimentally by converting the slope of the
linearized filtration curves t/V vs V presented in Figure 6-7. Figure 6-7 shows raw experimental
data obtained using the laboratory scale experimental device. The first section of the curve, which
appears as a flat section, corresponds to a constant flow injection that is used to reach the
programmed target pressure for the experiment and is neglected from the analysis. That constant
flow injection also allows the closing of mechanical backslash in the assembly and the release of
entrapped air within the column. It was verified that no cake was forming during that period. The
second linear section corresponds to a constant pressure filtration and is the part of the curve that

is analysed in this work. Variations among experimental results may be caused by the variability
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of particle size distribution and the variability of filtration/deposition processes. At similar porosity
levels, permeability variation is mainly caused by pore geometry and distribution.

The compaction of powders and the spatial arrangement of particles in cake filtration are complex
phenomena governed by relative roundness of particles (German, R. M., 1992) and the quality of
the slurry dispersion (Lange, F. F. & Kellett, 1989a). The results given in Table 6-1 show that the
measured porosity of dense alumina cake samples prior to sintering is almost independent of slurry

concentration and filtration pressure.

Slope Ay/Ax Slope Ay/Bx

—B33_P310_2H_A 23,133 s/mL? —B33_P310_VfS0_A 70,32 s/mL?
250 | ~---B33_P310_2H.B 21,916 s/mL2 350 | ---B33_P310_VfS0_B 83,41s/ml?
B33_P310_2H_C 24,518 s/mL? g

t/V (s/mL)

V(mL)

(a)

Figure 6-7 : t/V vs. V curves for (a) cake filtration and for (b) composite fabrication (Vs = 50%) by
transverse infiltration at the same filtration parameters (slurry concentration: 33 %vol. Al,Os/vol.;

415 kPa pressure)

The results indicate that the slurries are well-dispersed since the formation of aggregates would
have strongly impacted the compaction behavior of particles. In fact, a poorly dispersed slurry
would have exhibited a slope sensitivity to pressure. An increment of filtration pressure tends to
break aggregates and thus results in lower cake porosity (Lange, F.F. & Miller, 1987). In this study,
the resulting permeability of the cakes is mostly constant as shown in Figure 6-8, therefore it is
assumed that the pore network created by ceramic particles does not vary with filtration parameters.
In comparaison to the experimental results, the estimated permeability of an alumina compact, as
estimated using Kozeny-Carman’s law (Carman, 1938) and Akanni-Evans’ tortuosity model for
random and homogeneous isotropic sphere packings (Akanni, Evans, & Abramson, 1987), result
in a value of 1.320-106 m?,



Table 6-1 : Slurry characteristics and compact properties obtained from alumina slurries with

different concentrations
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Concentration [%vol. AlOs/vol.]

10 25 33 40
Carrying fluid density p [kg/m?] 1003.8 1007.5 1009.9 1012.3
Filtrate viscosity x [mPa.s] 1.17 +0.02 1.99 +0.08 2.15+£0.09 2.85+0.15
Mass concentration s [kg/kg] 0.2967 0.5464 0.6324 0.6920

Slurry characteristics

Average porosity of the cake ¢ [-] 0.38+£0.01 0.39£0.02 0.37£0.02 0.37£0.02

Average moisture level m [-] 1.16 £0.01 1.16 £ 0.01 116+ .01 1.16 +.01
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Figure 6-8 : Transverse permeability of the alumina cakes prior to sintering as a function of the

filtration pressure

and the concentration of the alumina slurry. The results seem to show no

correlation between slurry concentration, filtration pressure and permeability of the cake
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The variability between experiments at different filtration pressures is lower than the variability of
tests for different slurry concentrations at the same pressure, as shown by error bars. A slight
deviation from the mean permeability value is observed on filtrations made with slurries loaded at
40 vol%. This behavior can be explained by the non-Newtonian behavior of the slurry (see Figure
6-5), which implies that Darcy’s law reaches its limits. The cakes produced with this particular
slurry concentration are similar to those obtained for other conditions, but their formation Kinetics

are harder to predict using the proposed mathematical method.

Cake samples produced in this work were also used to study deposition kinetics of alumina particles
which create the composite matrix material. By equalling the two expressions predicting the dried
mass of a cake M (kg) (Equation 6.6) and rearranging Equation 6.2, one obtains:

M=W-V
(6.6)
M=A-Az-(1—¢)-ps
Ry \* 2AP R
V) = A j (aW) e 6.7)
o wr @)
AZ(t) = m (68)

where W (kg/m?®) is the mass of deposited particles per volume of filtrate, V (m®) is the volume of
collected filtrate, A (m?) is the filtration surface area, Az (m) is the thickness of the cake, ¢ (unitless)
is the average porosity of the cake, ps (kg/m?) is the density of the filtered solid, Rs (m) is the filter
specific resistance, a (kg/m) is the cake specific resistance, AP (Pa) is the filtration pressure, u

(Pa.s) is the filtrate viscosity and t (s) the elapsed time since the beginning of the filtration process.

Figure 6-9 shows results of cake thickness growth as a function of time and compares the
experimental data to the proposed model of Equations 6.7 and 6.8. Error bars on Figure 6-9
represent a 95% confidence interval on the thickness calculated using the uncertainties on the
measurement of the specific resistance a, the porosity ¢ and the viscosity of the filtrate . Each data
point on the graphs represents a filtration experiment stopped at the given time to measure its
thickness. The results show a good correlation between the experimental data and mathematical

model for times up to two hours.
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Figure 6-9 : Experimental thickness growth of alumina cakes compared to the kinetic growth
model (Equation 6-8) at different filtration pressures: (a) 345 kPa, (b) 415 kPa and (c) 485 kPa

for a cake produced with a 33 %vol. Al,Oz/vol. slurry

For longer times, the model may tend to slightly overestimate the thickness of the cake. An
explanation of this phenomena can be the migration of fine particles through the thickness of the
cake. The filtration theory assumes that particles are deposited on a filtration media, layer upon
layer, to form a cake. However, the finer particles in the slurry can be carried along with the filtrate
and migrate through the cake and fill the pores within the ceramic compact. These fine particles
can clog pores thereby reducing the cake permeability without affecting its overall porosity. This,
in turns, affects the growth rate of the cake. Figure 6-10 shows permeability and porosity of ceramic
cakes as a function of filtration time. The decrease in transverse permeability tends to validate the

hypothesis of fine particle’s migration.
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Figure 6-10 : Transverse permeability and porosity of the alumina cake as a function of filtration
time. Bars represent the measured permeability and points indicate the average measured porosity

level at given times
6.3.4 Formation of alumina cake through a fibrous reinforcement

6.3.4.1 Fibrous reinforcement characterization and filtration kinetic

Using the laboratory scale filtration device, the permeability of the fibrous reinforcement was
evaluated using a test fluid. Permeability of the fibrous reinforcement Kriner was modeled by the
power law Kiber = 107-V188 that has been verified for all volumetric fiber fractions tested this
work. The transverse permeability then results in a permeability of 6.4 -101 m? for a fiber volume
fraction of 50%. This permeability is five and six orders of magnitude higher than those of the filter
and of the cake respectively. The fibers were then tested for particle retention using a highly loaded
alumina slurry but without the porous filter, so that particle retention will only be caused by the
presence of fibers. Visual examination of the fibers after filtration experiments seemed to indicate
the presence of a small quantity of particles between the fiber strands. Retained particles may result
in a variation of pore geometry resulting in a modification of cake permeability that will vary with
time and pore blocking level. It was, however, not possible to measure a change in permeability in

the fibrous reinforcement. Hence it is assumed that the particles mainly flow through the mesopores
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of the fibrous architecture and that the particles do not accumulate in those specific regions, and
therefore do not modify the geometry of the pores in these regions. Similar observations were
published by Chohra et al.(Chohra et al., 2006) who studied the in-depth filtration of alumina
particles through a stack of 2D woven fabrics and concluded that the retention is directly
proportional to the ratio between the diameter of the fibers and the average diameter of the particles
to be filtered. Typical CMC fabrication methods favor the use of fine particles having a
submicronic diameter as the small diameter particles allow for better compaction and finer porosity
in the matrix resulting in better properties of the final CMC as demonstrated by the research of
Levi et al. (Levi, C. G. et al., 1998). The effectiveness of the fibrous reinforcements as a filter is
negligible since the typical spacing between the individual fibers is much greater than the average
particle size. It is therefore possible to assume that, at first, the permeability of the fibers and their
presence during the manufacture of the composite is negligible and their only contribution to the
filtration phenomena is a modification of the available volume the matrix can fill during the

filtration process.

This hypothesis was validated by using different laws of blocking mechanisms of porous media as
described by Hermans and Bredée (Hermans & Bredée, 1936). The linear form of these blocking
laws, developed later by Hermia (Hermia, J, 1966), is presented in Table 6-2. Mechanisms are

described by the authors as follows:

1. Cake filtration: A porous cake forms on the filter media and there is no penetration of
particles into the filter media.

2. Intermediate blocking: The blocking speed is between standard blocking and cake filtration.
3. Standard Blocking: Particles penetrate the filter medium and gradually adhere to the
capillary walls, reducing their diameter over time. However, the flow remains possible.

4. Complete blocking: The particles penetrate the capillaries of the porous medium and

saturate it, which completely blocks the flow of fluid through it.

Hermia (Hermia, J, 1966) rewrote blocking laws to make them described by a single equation
(Equation 6.9) which frequently recurs in the literature (He, Y. et al., 2009; Purkait et al., 2005;
You, S.H. & Tsai, Y. T., 2010) :
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n
= (i) ©9
where k is a constant and n = 2, 1.5, 1 or 0. The value of the n exponent corresponds to the blocking
mechanism of the porous medium as shown in Table 2. Other exponent values (Hwang, K. J., Liao,
C.Y., & Tung, K. L., 2007) and more complex formulations of this equation (Bolton et al., 2006;
Chellam, S. & Xu, W. D., 2006) considering non-linear phenomena have been also proposed, but
they are beyond the scope of the present work. It is then assumed that, in cases where the value of
n found experimentally does not correspond to those given in Table 6-2, the filtration mechanism
is more complex than the models derived from Equation 6.9. While the value of n allows the
identification of the filtration mechanism, the determination of k enables the quantification of the
identified mechanism. However, Grenier and al. (Grenier, Meireles, Aimar, & Carvin, 2008) have
demonstrated that the value of parameter k is greatly influenced by the time step used in the
differentiation of the data and that, accordingly, the equation is best used to identify the filtration

mechanism rather than to quantify the filtration mechanism.

Figure 6-11 shows Hermia’s law being applied to (a) filtrations of a cake without fibers and to (b)
filtrations in the presence of fibrous reinforcement resulting in a composite. In the first case, when
the cake is produced without fibers, the graph of the experimental data can be split into two
different regions. The slope in the first region being much higher than two, no well identified
filtration mechanism can describe the filtration process. This short period is followed by a longer
period where the filtration mechanism is dominated by cake filtration as the slope in this region
approaches zero. As duration of the first step (40 seconds) is negligible when compared to the
whole duration of filtration (90 minutes), it is assumed that cake filtration is the leading mechanism
controlling the filtration kinetics. When a fibrous reinforcement is present during the filtration
process, a secondary filtration mechanism occurs as identified in Figure 6-11(b) by a slope n = 2.
This corresponds to a short period of time where the filtration behaviour is dominated by pore
blockage of the fibrous architecture. The build-up of a ceramic particle deposit over the porous
filter and through the fibrous reinforcement dominates the initial filtration process over 1 minute,
while cake porosity dominates the filtration process for the remainder of the fabrication process
which may last several hours. Thus, it is considered that retention of particles within the fibrous

reinforcement is negligible.
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Figure 6-11 : Blocking mechanisms in presence for (a) cake filtration and for (b) composite

fabrication (Vi =40%) by transverse infiltration at the same filtration parameters (slurry

concentration: 33 %vol. Al.Oz/vol.; 415 kPa pressure)

Table 6-2 : Hermia’s filtration blocking mechanism and their characteristics (Grenier et al., 2008)

Filtration ] _

_ n Linear form Physical concept
mechanism

L a1 Formation of a compact
Cake filtration 0 w==f) B ﬂ.ﬁh
v.oa from surface deposition

. ) dt 1 Pore blocking combined

Intermediate blocking 1 W= f( Ij'tm

Standard blocking

Complete blocking

15 (&)= g =)

av
2 LA
dt

q=fW)

with surface deposition

Pore constriction

Pore blocking by

particles

[HH]

6.3.4.2 CMC formation by transverse filtration

As the presence of fibers do not modify the filtration mechanism of the alumina particles, the

parameters defining the slope of linear Equation 6.2 and Equation 6.7 have been rewritten to
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consider the effect of the modification of the projected vertical area on which the filtration occurs
using the factor (1-Vs) as proposed in (Garcia-Cordovilla, Louis, & Narciso, 1999; Michaud, V. &
Mortensen, 2001; Michaud, V. J. & Mortensen, 1992). It has been hypothesised, for this particular
case study, that Vs is also equal to the average surface fraction of the reinforcement. From this

assumption, it is possible to obtain:
KOx/Ox = [an/Ox ) [1 - 8(1 - Vf)] 'ps]_1 (6-10)

t/V_ K oxjox W (6.11)
V.o2.ap-[(1-V))- 4]

where Koxox (M?) is the Oxide/Oxide composite permeability, aoxox (Kg/m) is the specific
resistance of the composite, (t/V)/V (s/m®) the slope of the linear regression described by Equation

6.2 and all other symbols have their usual meaning.

If the porosity of the matrix is not affected by the presence of fibers, an increase in the fiber volume
fraction decreases the space that can be occupied by the porous matrix and this results in a decrease
of the porosity of the composite sample. A reduced porosity translates to a lower permeability of
the material. However, in this study, the composite transverse permeability is independent of the
fiber fraction in the composite. The measured permeability Kowox 0f the CMC material was around
0.60 - 10°Y" m2. The presence of fibers is known to inhibit a dense formation of the matrix as it
becomes more difficult to get the ceramic particles into the reinforcement, especially in the intra-
tow space. This also causes pore geometry to change between a CMC and a cake composed of pure
matrix material. Both phenomena result in an increased permeability and counteract the effect of
porosity reduction with higher fiber volume fractions.

Measured permeability Koxox Was used to calculate the filtration curve t/V vs. V predicted slope
(tV)/V (Equation 6.10 for different filtration parameters tested with slurry having 33%vol.
Al>0s/vol.). Figure 6-12 shows a comparison between theoretical slopes calculated with Equation
6.11 and experimental results for B33 filtrations. This comparison results in a good agreement,
within 10%, between experimental observations and the proposed mathematical model. The error

bars in theoretical values come from the quadratic error propagation on measured parameters.
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Figure 6-12 : Comparison between experimental slopes of the t/V vs. V curves and theoretical
slopes obtained from Equation 6.11 for filtrations with different fiber fractions and filtration

pressures

6.3.4.3 Modelling of the CMC filtration process

During the filtration of CMCs by transverse infiltration, the overall pressure drop AP equals the
sum of the pressure drop across the fibrous reinforcement APriper, the porous filter APy and through
the formed composite APoxox (See Equation 6.12). Since the amount of filtrate leaving the system
must be equal to the volume swept by the piston of the experimental filtration device, the outflow

is directly proportional to the speed of the piston. Both of these findings are summarized below.

AP = APfiber + APm + APOx/Ox
(6.12)

q9 = 4fiber = 9m = Yox/ox

A flow equation for a number of porous media in series can be obtained by serializing Darcy’s law
as proposed in Equation 6.13. This flow equation relates the flow rate of the system containing
three porous media g (m®/s) to the pressure drop within the fibrous reinforcement APsiver (Pa), the
filtration pressure AP (Pa), the filtration transversal area A (m?), the viscosity of the filtrate x (Pa.s),

the Newtonian viscosity of the slurry usiurry (Pa.s) and the fiber volume fraction Vs. Flow Equation
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6.13 also requires the physical parameters of the porous materials, the permeability of the fibrous
reinforcement Kiiner (M?), of the filter Ks (m?) and of the formed composite Koxox (Mm?) as well as
the material thicknesses zsiner, Zs and Azowox (M) respectively. This equation is applicable during
constant pressure filtrations, where AP is assumed constant. It may also be applied to constant flow

rate filtrations by rearranging the terms.

q(t) _ A - APfiber n A - (1 - Vf) " AP
' (.uslurry(zfiber - Az(ti)Ox/Ox)) [(,ll : Zs) + (/,L ' AZ(ti)Ox/0x>] (613)
Kfiber Ks KOx/Ox

The first term in Equation 6.13 is related to the permeability characteristics of the fibrous
reinforcement. This term cancels out quickly during filtration as the pressure drop APriber becomes
negligible compared to the filtration pressure AP, this occurs because the permeability of the
fibrous reinforcement is six to seven orders of magnitude higher than those of cake and porous
filter. The second term in Equation 13 varies temporally because of the increase in thickness of the
CMC Az(ti)owox. This thickness increase is assumed to be linear since the sedimentation of the
suspension was neglected in this work. It is then assumed that the increase in cake thickness follows
Equation 6.14, which is a modification of Equation 6.8 in order to take into account the volume

occupied by the fibrous reinforcement (1-Vs).

View
A-(1-V)-(1—¢)-ps

AZ(t)Ox/Ox = (6.14)

Using q(0) = 0 and Az(0)oxox =0 as boundary conditions, the filtrate volume for an interval At can

be obtained as shown in Equation 15.

V(D) =) alt) -t (6.15)
i=0

The above equations were used to compare the analytical model with experiments carried out on
the test column at different filtration parameters. Figure 6-13 compares experimental filtrate

volumes as a function of time with model predictions.
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Figure 6-13 : Model of the filtrate volume of a 33% slurry relative to time in comparison to
experimental data for (a) Vs = 30% and 30 psi, (b) Vs = 40% and 45 psi, and (c) Vi = 30% and
60 psi

The proposed mathematical model is in good agreement with experiments, specifically when the
filtrate volume variation per unit of time is calculated. However, experimental curves show some
variability due to the nature of the experiments and the difficulty to detect the initial filtration in a
closed chamber. A manual approximation was made for every filtration experiment, which may
influence the scattering of experimental results observed in Figure 6-13. As the proposed equations
can predict the filtrate volume, it can also be used to estimate the time necessary to create a
composite of precise thickness. The model only accounts for the formation of the composite during
filtration, not the time necessary for drying it. This is a necessary secondary step prior to par

unmolding and sintering.
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Conclusion

Different alumina suspensions and cake formations have been studied in this work to obtain their
respective flow and filtration characteristics as well porosity and permeabilities. To study the
processing of CMC by filtration, a custom device for in-situ through-thickness manufacturing
process characterisation of ceramic matrix composites was developed. The following main findings

were devised from these experiments:

1. The studied slurry formulation results in a dense and stable cake after filtering. The
methodology used to obtain the slurry impedes the formation of aggregates and the
sedimentation phenomenon. However, particle size distribution seems to allow fine particle
migration which results in compact permeabilities that slightly vary with time.

2. The permeability of all materials in the FIP process has been experimentally assessed and
mathematically modeled. The permeability of the alumina cake was measured at 1.002-10
17 m?2 while the permeability of the all-oxide composite was measured at 0.6-101" m?. It has
been shown that the permeability of the fibrous reinforcement (6.4-10° m?) does not affect
the kinetics of particle filtration.

3. The permeability of the cake within the CMC material dictates the filtration speed as it is
the least permeable element in the process. Its permeability appears to be constant with
regards to the fiber volume fraction when measured in a range between 30 and 50%.

4. A transverse filtration model has been derived from Darcy’s law to predict the evolution of
filtrate volume and porosity with respect to time with an accuracy of +15%, which

corresponds to an error of less than 0.1 mm on the thickness of formed CMCs.

Current research efforts focus on deploying these mathematical equations to predict the flow
behaviour in flat CMC panels molded with the FIP process studied in this work.
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Abstract

In this work, a novel process named Flexible Injection Process (FIP) was developed to manufacture
oxide/oxide composites reinforced with 3D interlock fibers. This process uses a flexible membrane
to apply pressure to promote transverse impregnation of the fibrous reinforcement by a slurry
charged with sub-micron ceramic particles. Due to the through-thickness filtration and compaction,
FIP process is much faster than typical in-plane impregnation and results in composites with lower
residual porosity than those produced by traditional processes. In this study, a mathematical
modeling of the impregnation in FIP was developed and compared to experimental infiltration
experiments. Furthermore, CMCs produced by FIP were compared to composites manufactured
via an RTM-like process. The two molding processes were compared to determine if the different
flow behaviours have an impact on material densification, porosity formation, mechanical
properties and manufacturing time. CMCs produced by both methods resulted in similar
microstructures, as determined by mercury intrusion porometry, even if FIP composites were
marginally less porous. Finally, a comparison of mechanical properties resulting from the two
manufacturing methods has shown a similar behavior. Thus, the main advantages of FIP molding
was identified to be the shorter cycle time and the robustness of the impregnation compared to
RTM-like processes.
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7.1 Introduction

The International Civil Aviation Organization (ICAO), through their CORSIA (Carbon Offsetting
and Reduction Scheme for International Aviation) program, has set ambitious targets aiming to
mitigate greenhouse gas emissions resulting from air transportation. The first solution leading to a
significant reduction of CO2 and NOx emissions is the lightening of aircraft components. Polymer
matrix composite materials (PMC) are already widely used in new-generation aircraft primary
structures, as these materials are up to two times lighter than aluminum alloys while having higher
specific strength and stiffness. However, PMC performances are limited by the allowable service
temperature of their matrices (Mangalgiri, 2005). Ongoing research into high service temperatures
polymer-matrix systems has yet to lead to materials that can be used in aero-engines where service
temperature can reach 1500°C (Pilato & Michno, 2010). SiC/SiC ceramic matrix composites
(CMC) have been proposed for applications at temperatures exceeding 1400°C, but questions on
their service life have arisen since these materials are susceptible to oxidative embrittlement (Jones,
Henager, Lewinsohn, & Windisch, 2000; Steyer, Zok, & Walls, 1998). This resulted in a growing
scientific interest on oxide CMCs for high temperature applications ranging from gas turbine
engines (Beesley, 1997; Holmquist et al., 1997; Razzell, Molliex, Holmquist, & Sudre, 1998) to
thermal shields (McMahon, 2008) as these composites can be used in oxidising environments and
at temperatures up to 1100°C. This maximum temperature is currently limited by the commercially
available fibrous reinforcements that are prone to embrittlement, but current fiber development

aims at oxide fibers with higher service temperatures (Pfeifer et al., 2016).

Actual research efforts on oxide CMCs are conducted to enhance their manufacturing processes.
Research has been conducted to create oxide/oxide prepreg fabrics (Levi, Carlos G., Yang,
Dalgleish, Zok, & Evans, 1998; Levi, C. G., Zok, Yang, Mattoni, & Léfvander, 1999; Tanimoto,
1999). Parts fabricated with prepreg fabrics generally have a matrix rich region between plies. This
region composed of oxide matrix cannot withstand out-of-plane loads and generally results in poor

mechanical properties of the composite due to crack propagation ending in delamination of the
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composite. An effective way to overcome the low interlaminar properties of CMCs is the use of
3D interlocked fibrous reinforcements (see Figure 7-1) since strands going through the thickness
allow the composite to have better shear and delamination resistance (Adanur & Tam, 1997). In a
liquid infiltration process (see Figure 7-2a), a fibrous preform is placed over a filter in a closed and
rigid cavity and a slurry is injected under pressure. Ceramic particles in the slurry stream into the
preform and build up on into the fibrous preform and unto a filter place into the mold to retain the
ceramic particles. The creation of a ceramic composite requires the subsequent drying of the
impregnated fabric and successive injection of the slurry to densify the matrix, thus reducing the

porosity content.

Number of
interlock layers

Figure 7-1 : Structure of a ceramic 3D interlock fabric (Schneider, J., Hello, Aboura,
Benzeggagh, & Marsal, 2009)

In recent years, Polytechnique Montréal and Safran Group developed a new fabrication method,
named Flexible Injection Process (FIP), to manufacture complex-shaped CMCs by liquid molding
with a high level of control over porosity formation (Billotte et al., 2017; Podgorski et al., 2016).
The FIP method, illustrated in Figure 7-3, aims at reducing molding time by producing a fully
densified composite in a single injection. The process uses a deformable membrane to promote
transverse impregnation and speed up filling as compared to classical CMC fabrication methods.
As seen in Figure 7-3a, vacuum is applied to the compaction fluid cavity, thus lifting the membrane
up to the upper mold. A well-dispersed ceramic slurry is then injected under pressure between the
flexible membrane and the fibrous reinforcement as shown in Figure 7-3b. Once the injection is
finished, a pressurized fluid is injected in the compaction cavity, deforming the flexible membrane
and applying pressure on the slurry to force its infiltration into the fibrous preform. Through this
action, the membrane also evacuates the liquid content of the slurry through the filter (Figure 7-
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3c). The fabricated CMC can then be dried and sintered to obtain a near-net shape part. FIP presents
three major advantages when compared to traditional liquid injection processes. First, the flexible
membrane ensures a homogeneous consolidation pressure throughout the surface of the part,
promoting the composite formation through the thickness of the fibrous preform. This through-
thickness impregnation and filtration of the slurry is much faster than traditional in-plane
infiltration occurring in RTM-like processes. FIP molding tools can easily conform to any large
and complex shaped part, and even very thick components can be molded since the slurry flows on
top of the reinforcement prior to impregnation. FIP takes advantage of the small dimension of the
thickness compared to the surface of the part which results in lower particle retention by the
preform than in-plane injection. This prevents the modification of the permeability of the preform

through time due to clusters of ceramic particles accumulating around fibers.

Nextel@© 610 / 720 Fibrous
Reinforcement

Nextel®© 610/ 720 Fibrous

Reinforcement
I Application of Interphase Material I

| Slurry Pressure Infiltration Id— | FIP Pressure Infiltration I
| Room Temperature Drying | | Room Temperature Drying I
_ | Pressureless & Free-Standing Pressureless & Free-Standing
Sintering Sintering
4-10
times ‘
—I Slurry Re-Infiltration Fiber-Reinforced
‘ Ceramic Matrix Composite

Fiber-Reinforced
Ceramic Matrix Composite

(a) (b)

Figure 7-2 : Flow chart of the fabrication cycle of oxide fiber-reinforced ceramic composite

through (a) classical injection methods and (b) Flexible Injection Process
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Figure 7-3 : Flexible Injection Process schematic. A high permeability zone is created in the mold
by opening a cavity between the fibrous reinforcement and the flexible membrane (a), slurry is

injected (b) before being filtered under the force exerted by the membrane (c)

This study focuses on analyzing FIP used to produce flat panels of CMC in order to provide a better
understanding and control of the process. The paper presents a comparison of CMC parts
manufactured through the Flexible Injection Process and a RTM-like process. 3D interlock
reinforced CMC flat plate samples were produced under different processing conditions to carry
out a comprehensive material characterization. The consolidation time between both molding
processes was compared and the resulting molding quality was assessed. Mechanical analyses of
the parts produced by FIP were compared to those made by the RTM and to those published in the

literature, whenever possible.

7.2 Experimental

7.2.1 Materials

The 3D interlock reinforcement used in this work is composed of Nextel 610 (3M, St-Paul, MN)
and has a proprietary weaving architecture. The reinforcements, once injected, resulted in panels
of a thickness averaging 3.5 mm, which corresponds to a fiber volume fraction of 40%. Parts with
higher fiber volume fractions (50 and 60%) were also produced, but are not presented in this work.
Fiber reinforcements were either laid out in 0/90° direction to test fiber properties or in £45°
direction to assess out of axis properties. Prior to processing, fibers must be heat cleaned to remove
the PVA sizing used to assist weaving and handling. This step is carried out by burning the organic

binder under normal atmosphere for an hour at 600°C.
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All suspensions used in this work were made of submicron a-Al>O3 powder having a BET specific
surface area of 10 m?/g. The powder exhibits an apparent density of 0.8 g/cm?® and a tap density of
1.1 g/cm?®. Nitric acid was used as a dispersant and a solution of polyvinyl alcohol (PVA) and
plasticizer diluted in deionized water served as a binder. Suspensions were prepared using
deionized water, 0.17 wt. % of HNOz and a-Al203 in varying solid concentrations. The suspensions
used for this study contained 25 and 33 vol.% of alumina particles. The powder was incorporated
using magnetic stirring for one hour followed by deagglomeration in an ultrasonic bath for 10
minutes. PVA was then added using magnetic stirring at an amount of 6 wt. % of the solid content

of the suspension.

Chemically inert, open-cell porous filters (Figure 7-3b) made of sintered PTFE particles were used
to filter the alumina particles in the FIP. These porous filters have a pore size of 1-2 um as
determined by the bubble point method and a porosity of 30%. The material exhibits hydrophobic
characteristics resulting in a water intrusion pressure of 103-207 kPa. Porous filters used
throughout the experimental study had a thickness of 3 mm and did not exhibit a measurable

compressive behavior in the pressure range used for the infiltration experiments (0-515 kPa).

For all suspensions, rheological measurements were carried out with a MCR501 rheometer from
Anton-Paar with concentric cylinders geometry (27 mm bob diameter, 1.17 mm gap). Before
carrying out the flow measurements, suspensions were subjected to a pre-shear rate of 10 s for 5
minutes followed by equilibration for 5 minutes. Flow measurements were obtained after imposing
an upward shear rate scan (0.1-1000 s™) followed by the same measurements in the downward
scan. The above measurements were repeated thrice with different slurries to verify the
reproducibility of the results. It was also noted that PVVA was not totally filtered and was present
in the filtrate. Thus, during the injection phase, the filtrate produced from the slurry filtration was
collected and its viscosity was measured using the double gap geometry (25.7 mm bob diameter,
0.45 mm gap). Steady shear experiments have been carried out by running shear rate loops from
0.1t0 1000 s ! and back down to 0.1 s™! to obtain the viscosity of the filtrate.

7.2.2 Plate fabrication process

Heat-cleaned fibrous reinforcements were used to fabricate flat panels by RTM-like and FIP
processes. RTM and FIP molds both included a retaining system used to control the volumetric

fiber fraction of the reinforcement during the injection phase. The retaining system also avoids
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undesirable movements of the reinforcements and filter during the injection and compaction stages.
Fabrication trials were made under a constant pressure of 380 or 515 kPa. The filtration was stopped
when the appropriate volume of slurry was injected in case of RTM fabrications or when the
calculated quantity of filtrate was obtained in FIP manufacturing. To help the filtration process and
the collection of filtrate, vacuum was applied underneath the filter in all fabrications. The injection
phase is terminated when a calculated amount of fluid has been filtered to create a composite.
Following the injection phase, the mold remains pressurized for 90 minutes. This step allows an
initial drying of the composite and the initial coagulation of the ceramic particles in a PVA network.
The part is then unmolded and set aside to dry for 12 hours, free standing at room temperature and
in normal atmosphere. The CMC plates were finally sintered at 1200°C for 15 minutes, free
standing and under normal atmosphere to obtain final mechanical properties and microstructure.
Table 7-1 details the fabrication parameters used for the production of flat panels characterized in

this study.

Table 7-1 : Set of experiments to study Oxyde CMC samples obtained through RTM and FIP fabrication

processes
Sample Fabrication method SI[:;-:YOT‘::::;;T:IT Inieui?: pzt]'essure Fiber orientation
RTM_B25_515kPa RTM 25 515 [0/90]
FIP_B25_515kPa Flexible Injection 25 515 [0/90]
RTM_B33_380kPa RTM 33 380 [0/90]
FIP_B33_380kPa Flexible Injection 33 380 [0/90]
RTM_B33_515kPa RTM 33 515 [0/90]
FIP_B33_515kPa Flexible Injection 33 515 [0/90]
RTM_B33_380kPa_45DEG RTM 33 515 [+45]
FIP_B33_380kPa_45DEG Flexible Injection 33 515 [+45]

7.2.3 Characterization

Archimedes' buoyancy method, following ASTM B962, was used in order to measure the porous
content of fabricated samples. This method allows the measurement of the volume of open pores,
with pore necks bigger than 0.5 nm. To avoid moisture in the samples, they were first dried in an
oven at 95°C for twelve hours before being weighed. Samples were then placed in a vacuum bell
to remove air from the porosities before being immersed in water for a second weighing. Samples

were then removed from the water bath and wiped with a wet cloth to remove any excess water on
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the sample surface prior to a third weight measurement. The use of a wet cloth inhibits the suction
of water from the sample by capillarity phenomenon. The porosity of each sample was measured
thrice to further increase the robustness of the measure. Measurement error of this method is
generally in the order of £1% of the porosity content of the sample. As this method only provides
a global porosity content, an Autopore 1V 9500 (Micromeritics, Norcross, GA) mercury intrusion
porosimeter was used to obtain information on pore size and distribution. The available equipment
allows measurement of pores ranging from 0.3 nm to 400 um. Composite samples measuring 10 x
20 x thickness (mm®) were waterjet cut, dried and placed under vacuum in the mercury porosimeter.
Assuming pores are cylindrical, Washburn’s equation was used to relate applied pressure to the
pore access neck where the surface tension of mercury is assumed to be 0.485 Nm™ and the wetting
angle was set to 130°. It is required to hypothesize that pores are cylindrical, which is rarely the
case in sintered media. However, this method allows to effectively separate and classify the large
pores (non-impregnated zones and sintering shrinkage cracks) from the matrix fine porosity. Both

porosity measurement methods are compared in this work.

7.2.4 Testing procedure

In-plane mechanical properties of 3D interlock CMCs were studied using uniaxial monotonic
loading in the warp direction and in the +45° direction. Dog bone tensile samples, having a reduced
section of 18 x 40 x thickness (mm?) were waterjet cut from the produced composite plates. The
surfaces of the samples were polished using a 1200 grit to removed superficial cracks that could
have resulted from the cutting of the test specimens. All tests were conducted in laboratory air
environment using a MTS-370 (Eden Prairie, MN) hydraulic testing machine equipped with
hydraulic jaws to hold the specimen during the mechanical loading and a force cell with a
maximum capacity of 25 kN to measure the applied force. The tests were carried out with an
imposed displacement using a speed of 0.1 mm/min. All the tests were instrumented with an
INSTRON (Norwood, MA) knife extensometer with a gauge length of 25 mm positioned on the
reduced section of the test sample to measure axial deformation. To verify the validity of the tests,
six samples were instrumented to insure the extensometer did not slip on the samples. A Vic-3D
(Irmo, SC) digital image correlation measurement system coupled with the image analysis software
Aramis (GOM, Widen, Switzerland) was used to measure the deformation field on one side of the

useful area. Two acoustic emission sensors (Nano-30, Princeton, NJ) connected to the non-
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destructive testing and monitoring software MISTRAS (Euro-Physical Acoustic, Sucy-en-Brie,

France) were also used.

7.3 Growth kinetics of CMCs by transverse filtration

The cake filtration kinematics depend on the fluid motion through the voids created by the particle
deposit forming the cake. The Navier-Stokes equation may be used to obtain information on the
filtrate flow in the porous topology created by ceramic particles and to account for the movement
of the particles relative to the flow. However, this mathematical approach remains unpractical as
the characterization and computational efforts needed in practice are too intensive for this work. It
can be assumed that the flow follows Darcy’s law if particle movements within the cake are
neglected to simplify the mathematical approach of the filtrate flow modelling. A flow equation
for several porous media in series can be obtained by serializing Darcy’s law as proposed in
Equation 7.1 (Scola et al., 2018). This flow equation relates the filtrate flow rate q (m%s) of a
system containing two porous media, namely the filter and the green body, to the filtration pressure
AP (Pa). Using flow Equation 7.1 requires the knowledge of three physical parameters: viscosity
of the filtrate « (Pa.s) as well as the respective permeabilities of the filter Ks (m?) and of the formed
green body Koxox (M?). The filtration transversal area A (m?), the fiber volume fraction Vs (-), the
filter and green body thicknesses, zs and Azoxwox (M) respectively, also need to be assessed. This
equation is applicable during a filtration where 4P is assumed constant. It may also be applied to
constant flow rate filtration by rearranging the terms. Values of all parameters were measured using
a novel device emulating and characterizing properties of transverse infiltration fabrication. More

details are given in (Scola et al., 2018).

q(t) = iC _.Vg) o 7.1
() (5]

Equation 7.1 neglects the pressure drop caused by the fibrous reinforcement APfiner. A previous
investigation (Scola et al., 2018) concluded that the pressure drop APriner always remains negligible
compared to the filtration pressure AP used in liquid injection processes. This occurs because the
permeability of the fibrous reinforcement is six to seven orders of magnitude higher than those of

green body and of the filter.
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The green body thickness Az(ti)oxox increases with time and is the only non-constant term of
Equation 7.1. The thickness increase is assumed to be linear since speed of particle deposition
varies proportionally with regards to time and since sedimentation of particles is neglected. The
thickness increase of the green body Az(ti)owox iS represented by Equation 7.2, where (1-Vs)
represents the fraction of the volume that can be occupied by the matrix, W (kg/m?) represents the
mass of deposited particles per volume of filtrate, A (m?) is the filter surface, € (-) is the typical
matrix porosity and ps (kg/m®) is the density of the filtered particles. The parameter V(t) (m°)
corresponds to the amount of collected filtrate at any given time t (s). Equation 7.2 also allows the
determination of the degree of completion of a green body by measuring amount of filtrate retrieved

from an injection mold.

10)/4
A=V -2 p,

AZ(t)Ox/Ox = (7-2)
The collected filtrate volume V(t) for an interval 4z can be obtained by Equation 7.3. Assuming a
condition of no flow prior to the start of the process and assuming no green body is present at that

time, q(0) = 0 and 4z(0)owox = 0 are used as initial conditions for calculation purposes.

V(D) =) a(t)- bt (73)
i=0

The evolution of the filtration process can be described with the three proposed equations. Initial
flow is calculated using Equation 7.1 with initial conditions listed above and choosing a time step
At. Flow over the time step is assumed to be constant for calculation purposes. Equation 7.3 is then
used to calculate the amount of filtrate produced over that period. Using the volume of collected
filtrate in Equation 7.2 provides a new green body thickness which is used to calculate a new flow

rate over another time step. Iterations are made until all the fluid is filtered.

7.4 Results

7.4.1 Fabrication of oxide CMCs with 3D interlock reinforcement

Flat CMC panels composed of one layer of 3D interlock woven fabric were inspected prior to

characterization to detect flaws. Figure 7-4a to 7-4c show plates produced by RTM and FIP,
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respectively. They exhibit a similar surface finish and both methods allowed to produce composites
with similar in-plane tolerances of + 1.0 mm. RTM-like fabrications resulted in plates averaging a
thickness of 3.565 + .107 mm while FIP fabrications produced plates with an average thickness of
3.462 = .110 mm, which result in fiber volume fractions of 41.7 £ 1.1% and 43.4 + 1.3%

respectively.

Figure 7-4 : Oxide CMC 3D interlock fiber made by (a) RTM-like process, (b)-(c) FIP and (d)
cross-section of a 5 mm thick FIP plate

The equation set presented in Section 7.3 was used to compare the analytical model with
experiments carried out to manufacture the samples listed in Table 7-1. Figure 7-5 shows a
comparison between experimental filtrate volumes as a function of time for plates manufactured
with the RTM-like process and the model predictions, under a 380 kPa filtration pressure using a
slurry with 33 %vol. alumina particles in suspension. The proposed mathematical model is in good
agreement with experiments. Experimental curve shows some variability due to the nature of the
experiments and the difficulty to detect the initial filtration instant in a closed chamber. The mold
cavity was filled at the beginning of each experiment using a RTM injector connected to the mold
through a flexible PVC line. Filtration was assumed to start when the injector delivered a volume
of slurry equal to the volume of the cavity and of the line. The line being changed between each

experiment, its volume may have changed slightly between experiments. Therefore, an
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approximation of the instant when the filtration began was made for every experiment and this may
have influenced some of the scattering of experimental results observed in Figure 7-5.
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Figure 7-5 : Experimental filtrate volumes compared to the filtration model at 380 kPa with a 33

%vol. Al20s/vol. slurry

As the proposed equations can predict the filtrate volume, it can also estimate the time required to
create a green body of a defined thickness. The model only accounts for the formation of the green
body during filtration, not the time necessary for drying it. Figure 7-6 compares fabrication times
of parts produced by RTM and by FIP to the model proposed for infiltration (Scola et al., 2018).
The FIP experimental infiltration times are in good agreement with the proposed model, moreover
the fabrication times are marginally shorter for the FIP process than for RTM-like conditions. This
difference may be explained by the unique design of FIP molds. Figure 7-7a shows a classical RTM
radial convergent injection which may be used for CMC production. This method results in high
consolidation times as ceramic particles need to travel a long in-plane distance through a porous
media that filters particles, progressively lowering its permeability. The same phenomenon occurs

in RTM-like injections (Figure 7-7b). Even if the molds benefit from a transverse impregnation,
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particles need to fill the void between injection channels built in the mold thus leaving in-plane
injection in the process. FIP minimizes in-plane flows as the membrane exerts a uniform pressure
on the slurry, thus resulting in a transverse infiltration of the media which is faster since it is the
direction minimizing the infiltration distance. This method is particularly advantageous when

producing thick oxide CMCs, as shown in Figure 7-4d.
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Figure 7-6 : Measured time to manufacture the composite flat panels used in this study compared

to the time estimated by the produced model
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(c)

Figure 7-7 : Schematic of fabrication methods where red arrows represent the slurry flow and
black arrows represent the filtration direction: (a) classical in-plane RTM injection, (b) RTM-like

process and (c) Flexible Injection process
7.4.2 Characterization and mechanical properties of processed CMCs

7.4.2.1 Porosity and pore distribution

Oxide CMCs achieve satisfactory performance and damage tolerance if the individual particles
composing the matrix network are well-bound together and if the residual porosity of the composite
is between 20 to 35%. This amount of porosity is achieved for a matrix porosity level in the 30 to
40% range (Levi, Carlos G. et al., 1998; Mattoni, Yang, Levi, & Zok, 2001; Zok & Levi, 2001).
Further reduction of the porosity results in a diminution of tensile strength and a loss of the damage
tolerant behaviour of the composite (Mattoni et al., 2001). The microporosity of oxide CMCs
results in a unique microstructure that enables crack deflection mechanisms resulting in a damage
tolerant behavior. On the other hand, a higher composite porosity due to poor impregnation of the
fibrous reinforcement leads to large macropores, resulting in composites with low mechanical

strength, which are unable to support off-axis and interlaminar stresses.

Figure 7-8 shows the porosity and cumulated porosity distributions by pore diameter, in samples
produced by RTM-like and FIP. Distributions are similar from one process to the other and between
samples produced by a given method. It is possible to identify two categories of pores by
correlating results to SEM observations: micropores, as defined by the International Union of Pure
and Applied Chemistry, with diameters less than 0.1 pum that create the desired microstructure of

the composite and macropores with diameters greater than 0.1 pm that correspond mainly to cracks
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resulting from the sintering process, which are unavoidable to obtain the composite. The
distribution of the microporosity is centered around 0.06 pm and corresponds to about 80% of the
total pore volume. The remainder of composite void is composed of pores ranging from 0.1 to
400 um. For pores larger than 400 um, the limit of the mercury intrusion porosimeter is reached;
this explains the upper bound limit of the measurements on the graphs. The global porosity content
of the samples was assessed for both manufacturing methods using mercury porosimetry and water
weighing. All results are summarized in Table 7-2. Both measurement methods result in a similar
porosity content of ~24%. Porosity measured in water appears as a suitable porosity content
measure. Although the samples used for mercury porosimetry are much smaller than the
representative elemental volume of the fibrous reinforcement, the measured global porosity level

appears to be representative of the porosity level of the tested material.
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Figure 7-8 : (a) Porosity and (b) cumulated porosity as a function of the pore size distribution for
Nextel610/Alumina 3D interlock fabric
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Table 7-2 : Pore size comparison, measured by water and mercury intrusion porometry, between

FIP and RTM manufactured parts

ASTM B962 porosity (%) Ml porosity (%)
Sample
Pastiv to595(Pastiv) b tos9s(Pan)
RTM_B33 25.5 0.5 23.4 0.7
(5 panels ; 5 samples)
FIP_B33 24.3 13 22.6 0.5

(3 panels ; 3 samples)

Results also tend to suggest the amount of porosity obtained through FIP is marginally smaller than
of samples manufacture through RTM. As seen in Section 7.1., FIP eases the manufacturing of
CMCs through a transverse impregnation of the fibrous reinforcement and this may explain these
results as a uniform filtration pressure creates a more homogenous material. As validated through
microtomography, most macropores detected are cracks generated during the sintering process and
small dry zones in the mesh rather than large spherical pores, meaning the material was damaged
during the process and not fully densified. Using a voxel size of 0.5 pym and image correlation,
intra mesh porosity and sintering cracks account for 7.5 + 1.4% and 3.6 £ 0.7% of the global
composite porosity, respectively. Macroporosity, on the other hand, accounts for 1.0 £ 0.4% of the
global composite porosity. The difficulty in obtaining a matrix without that sort of damage is
amplified by the use of three-dimensional reinforcements. During sintering, a large volumetric
shrinkage occurs in the matrix following the closure of the porosities. Stacks of 2D fabrics fix the
dimensions of a part in two main directions, namely the warp and weft directions. However, a third
main direction remains, the transverse direction, which allows shrinkage without the generation of
internal stresses and the closing of certain small pores. On the other hand, 3D reinforcements have
a final geometry dictated by the dimensions of the fibrous preform. During sintering, the shrinkage
generates internal stresses as the transverse shrinkage is limited by the presence of the interlock
weave. The presence of reinforcement in the transverse direction may then result in the appearance
of sintering cracks in the final composite that are acceptable only if they are not detrimental to the
mechanical behavior of the composite and if they do not counteract the benefits of a 3D interlock

reinforcement.
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7.4.2.2 Tensile behavior in the warp (0°) direction

The composites produced by FIP exhibit nearly linear stress/strain curves (shown on Figure 7-9).
This behavior up to failure is common to all-oxide composites (B. Ruggles-Wrenn, Mall, Eber, &
B. Harlan, 2006; Ruggles-Wrenn, Musil, Mall, & Keller, 2005; Zawada, Hay, Lee, & Staehler,
2003; Zok & Levi, 2001). A closer look at the mechanical response makes it possible to distinguish
three areas on the tensile curves. A first linear domain, which correspond to the elastic domain of
the composite, is visible on all curves. As opposed to organic matrix composites, testing standards
for CMCs do not give indications on how to measure Young’s modulus. Therefore, Young’s
modulus of the composite was measured by using a linear regression passing through the origin
and being a best-fit of the measured data up to a strain of 0.02%. That strain was selected as all
samples tested exhibited a linear behavior in the domain selected. The end of the elastic domain
corresponds to the damage threshold of the material. At that point, the propagation of pre-existing
cracks caused by the elaboration process or fiber/matrix decohesion occurs which results in
irreversible damage to the matrix. The stress and strain at the damage threshold deduced from the
tensile curves are 46 £ 7 MPa and 0.04 £ 0.01 %, respectively. From that moment, a second quasi-
linear domain appears on the tensile curves. In this domain, damages in the matrix accumulate
reducing the stiffness of the composite and thus decreasing the slope on the stress-strain graph. A
second deflexion of the curve, at the end of the second domain, marks a second threshold of damage
in the material and the beginning of a third domain in the tensile curves. That second deflection
may not be seen on every test sample. It is hypothesised that the slope modification is caused by

the first damage of the fibers that start breaking under the mechanical loading.

The average values of ultimate tensile stress, elongation at rupture and Young’s modulus for both
composite manufacturing methods under tensile load are reported in Table 7-3. Their mechanical
responses for both processing methods are almost identical, which seems to indicate that both
methods produced similar composites. The mechanical properties measured on FIP composites are,
at least, equivalent to the ones measured on all-oxide composites, reinforced with Nextel 610 fibers,
reported in the scientific literature (B. Ruggles-Wrenn et al., 2006; Heathcote, Gong, Yang,
Ramamurty, & Zok, 1999; Mattoni et al., 2001). However, CMCs described in the literature do not
exhibit exactly the same porosity distribution and fiber volume fraction. Moreover, these CMCs
are produced using different processes than those featured in this study, thus making the
comparison difficult.
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Table 7-3 : Comparison of the measured mechanical properties measured in the warp direction
for RTM-like and FIP methods

Young's Modulus (GPa) Ultimate Strength (MPa) Strain at rupture (%)
Sample
E t95%(E) Omax t95%(0max) €max tQS%(Emax)
RTM_B33 94.5 5.9 243.7 4.5 0.38 0.02
(3 panels ; 7 samples)
FIP_B
833 94.5 6.8 240.2 135 0.38 0.03

(2 panels ; 5 samples)
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Figure 7-9 : Comparison between the tensile behaviour (maximum, average, minimum) of
Nextel610/Alumina composite produced through RTM and FIP for solicitation in the warp (0°)

direction

7.4.2.3 Tensile behavior in the off-axis +45° direction

Off-axis composite stress-strain curves under monotonic tensile loading are shown in Figure 7-10.
In the £45° direction, the mechanical response of the tested specimens features two domains: a first
linear segment that represents the elastic region of the material and a curved second segment. As

expected for composites, the measured Young’s modulus and ultimate tensile strength in this
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direction are lower than in the warp direction while the material exhibits a greater inelastic strain
as reported in Table 7-4. Once again, parameters resulting from both studied fabrication process
are similar, which is coherent as both methods produce similar microstructures. Damage tolerance
in all-oxide CMCs is obtained through a weak matrix method which implies that the matrix is the
first element to be damaged during loading and causes the loss of elasticity in the material. Thus,
similar microstructures should lead to similar mechanical responses. The measured damage
threshold in the £45° direction is 35 + 8 MPa, which makes it nearly identical to the one in the warp
direction considering the scattering of the estimated thresholds. This result validates that the first
damage measured in the composite occurs in the matrix and that the threshold should remain the
same regardless of the loading direction.
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Figure 7-10 : Comparison between the tensile behaviour (maximum, average, minimum) of
Nextel610/Alumina composite produced through RTM and FIP for solicitation in the off-axis
+45° direction
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Table 7-4 : Comparison of the measured mechanical properties measured in the off-axis +45° direction
for RTM-like and FIP methods

Young's Modulus (GPa) Ultimate Strength (MPa) Strain at rupture (%)
Sample
Ess tose,(Eas) Omax tose,(Omax) €max tose,(Emax)
TM_B DE
RTM_B33_45DEG 70.6 2.4 57.4 3.0 0.33 0.06
(2 panels ; 12 samples)
B DE
FIP_B33_45DEG 71.0 2.8 57.1 3.6 0.35 0.08

(1 panel ; 6 samples)

Conclusion

In this work, ceramic matrix composite flat panels were produced using two single injection
processing methods. A well-known RTM-like process and a novel process named Flexible
Injection Process were compared to assess the properties of parts made with the newer processing
method and incorporating a 3D interlock oxide reinforcement. First, the manufacturing times of
the flat panels were compared amongst themselves and were also compared to the time predicted
by a model derived in a previous study. In a later stage, composites produced by the two
manufacturing methods were characterized and tested to validate that FIP method produces
thermostructural parts that are at least equivalent to those already being processed by other

conventional methods. The following main findings resulted from these experiments:

1. Even by using a RTM-like mold that facilitates the impregnation of the fiber by promoting
the injection in the transverse direction, the FIP process is marginally faster. The model
proposed for slurry infiltration in the fiber preform shows a better fit with the FIP process.
It was also noted that, while the RTM mold optimization process was easy for the flat panel
geometry used in this work, such optimization remains difficult for complex parts, making
tooling production a challenge. FIP tooling does not require any major modifications to
produce near-net-shape and larger parts with a complex geometry.

2. The microstructures of fabricated composites, as assessed by mercury intrusion
porosimetry, were similar for both fabrication methods. The similar porous matrix network
makes FIP a viable process for manufacturing CMCs.

3. Tested samples produced by RTM and FIP had identical mechanical behaviors, resulting in
a Young’s modulus of 94.5 + 6.4 GPa and a ultimate strength of about 240 MPa, at a fiber
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volume fraction of 40%. These results correlate with the expected mechanical results
obtained for all-oxide composites.

Research efforts are now focused on creating multi-scale mathematical models to predict the 3D

flow behavior in complex shape parts molded with the FIP process.
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CHAPITRE 8  DISCUSSION ET RECOMMANDATIONS

Le présent chapitre est divisé en trois sections distinctes ou seront présentés commentaires et
recommandations suite a la finalisation du projet de thése présenté dans ce document. La premiére
section aborde les matériaux utilisés au cours de la theése en supposant que I’injection flexible sera
utilisée pour la production de composantes de grandes dimensions et possédant une géometrie
complexe. La seconde section abordera 1’étape du séchage du composite qui est essentielle a
I’obtention d’un matériau présentant une bonne santé matieére dans un temps raisonnable sur le plan
industriel. La troisiéme et derniére section aborde 1’utilisation de 1’appareil de caractérisation
expérimentale et de I’injection flexible dans un contexte industriel pour la production de piéces

plus complexes.
8.1 Choix des materiaux utilisés

8.1.1 Choix et propriétés du filtre

La filtration, lors du processus de fabrication de composites a matrice céramique, vise a séparer les
particules d’alumine d’un fluide porteur acide comportant aussi un polymeére dissous. Le processus
de filtration se produit grace a I’imposition d’une pression transmembranaire (différentiel de
pression de part et d’autre du filtre) qui provient de la gravité, d’une mise sous pression du fluide

dans une enceinte étanche et d’une dépression en sortie.

Lors d’une filtration sur membrane, aussi nommee filtration sur gateau, les particules peuvent créer
différents réseaux lors de leur contact avec le filtre. Le réseau créé dépend principalement de la
taille et de la forme des pores, de la taille et de la forme des particules et de la vitesse des particules
entrant en contact avec le filtre. Cette vitesse est, quant a elle, dictée par la perméabilité du filtre
ainsi que par la pression transmembranaire. Trois principaux réseaux peuvent étre envisagés (voir
Figure 8-1) :

a) Le diamétre moyen des particules est supérieur a la taille moyenne des pores et les
particules sont donc efficacement retenues. Cependant, le diamétre des pores étant reduit,
la faible perméabilité du filtre entraine généralement des temps de filtration longs.

b) Le diameétre des particules est similaire au diamétre moyen des pores. Les pores sont alors

susceptibles de s’obstruer causant ainsi ’arrét de la filtration puisque le fluide n’arrive plus
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a étre évacue de maniére efficace. Cette situation est, en pratique, peu fréquente en raison
des problémes de filtration qu’elle peut entrainer.

c) Le diamétre des particules est faible devant le diametre moyen des pores du filtre. Dans
cette situation, il existe deux cas de figure. Si la suspension a filtrer est faiblement chargée,
les particules peuvent facilement traverser les pores sans étre retenues, ce qui implique qu’il
n’y a pas de filtration. Cependant, dans le cas d’une suspension fortement chargée, un
phénomene d’encombrement est visible. Les particules forment alors des ponts au niveau
du filtre ce qui empéche le passage subséquent d’autres particules, sans empécher
cependant 1’évacuation du fluide a travers le réseau poral créé par 1’agglomération de
particules. Cette situation est celle présente lors de la filtration de particules pour la

fabrication de composites par injection flexible.

Particules o e’

Y Ny
surface —
filtrante

Figure 8-1 : Principales configurations de particules lors de filtration a travers un filtre

I1 a aussi ét¢ démontré que le filtre n’intervient qu’en début de filtration. Lorsque le phénomene de
pontage est terming, les nouvelles particules filtrées ne sont plus en contact avec le filtre, mais avec
les particules déja accumulées dans le gateau qui a une perméabilité inférieure a celle du filtre
comme I’illustre la Figure 8-2. Il est alors évident que le filtre n’intervient que lors des premiers

instants de filtration et que le gateau prend ensuite le relai en agissant comme un filtre naturel.
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Ainsi, un filtre optimal pour la fabrication de CMC doit répondre a deux besoins principaux : il
doit retenir les particules de céramique et il doit permettre 1’évacuation rapide du fluide porteur.
Tel que mentionné dans les Chapitres 4, 6 et 7, la membrane filtrante retenue pour le projet est le
Porex PM-0130. Cette membrane répond parfaitement au premier besoin comme le démontre la
Figure 8-3. 1l est, en effet, impossible de retrouver des particules dans le filtrat suite a des mesures
en rhéologie et en analyse granulométrique. Cependant, une piste d’amélioration demeure quant a
la vitesse d’évacuation du fluide. Le filtre possédant un comportement hydrophobe, il est nécessaire
de déployer une pression transmembranaire pour initier le mouvement du fluide et son évacuation.
Cela peut rapidement devenir problématique surtout en fin de filtration lorsque tout le fluide a été
filtré. A ce moment, la membrane entre en contact avec le composite et n’exerce plus de pression
sur le fluide. Seule la dépression causée par le vide participe a la génération d’une pression
transmembranaire, mais la pression de vide est plus faible que la pression d’intrusion d’eau dans
le filtre. L’ensemble des pores reste alors engorgé d’eau ce qui ralentit le processus de séchage. Ce
phénomeéne sera abordé en de plus amples détails dans la section suivante. De plus, le ratio du
diameétre des pores vis-a-vis le diamétre des particules se situe présentement aux alentours de trois.
Aucune étude de sensibilité n’a cependant été effectuée pour mesurer I’impact d’une modification
de ce ratio sur la vitesse d’écoulement du fluide. L’augmentation de ce ratio entrainerait aussi une
augmentation importante de la perméabilité du filtre et ainsi de la vitesse initiale du processus.
L’augmentation de la taille des pores du filtre pourrait aussi permettre un séchage plus rapide
puisque cette augmentation entraine une diminution de la pression d’intrusion de I’eau dans les
filtres hydrophobes. Ainsi, une dépression d’une atmosphére pourrait étre suffisante pour maintenir
un mouvement du fluide présent dans les pores du composite. Des tests préliminaires ont été
effectués avec un filtre (Porex PM-0530) présentant un ratio de seize (16). Alors qu’un grand
nombre de particules semblent traverser le filtre lors des premiers instants de la filtration, les
particules semblent pouvoir former des ponts (voir Figure 8-1c) apres un certain temps afin de
laisser s’écouler le fluide porteur sans entrainer de nouvelles particules. Connaissant I’existence de
filtres de porosité intermédiaire, il est possible de s’imaginer améliorer le rendement du processus

par un choix de filtre plus judicieux.
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Figure 8-3 : Filtrats provenant de filtrations réalisées avec un filtre Porex PM-0130 et faites a
partir d’une suspension chargée a (a) 10%, (b) 25% et (c) 40%

Le filtre retenu pour cette thése présente un autre défi technologique important. Le filtre demeure
difficile a mettre en forme en raison de son épaisseur et de son importante rigidité. Il demeure
réaliste de I'utiliser pour des piéces présentant une seule courbure, mais il est impossible de
concevoir son utilisation pour des piéces a doubles courbures qui sont fréquentes dans la conception
des moteurs actuels. A I’heure actuelle, le manufacturier ne propose pas de filtre ayant une largeur
supérieure a 300 mm dans son catalogue. Bien que les membranes a base de PTFE puissent étre
soudées ensemble pour augmenter leur largeur, des tests préliminaires n’ont pas démontré que cette
opération est viable pour les procédés de mise en forme de composites. La porosité des filtres aux
alentours de la soudure est fortement diminuée et le fini de surface est lui aussi affecté, ce qui
risque de rendre la filtration complexe dans ces zones et de laisser des marques visibles sur la
surface de la piece. La conception de filtres pour des pieces complexes demeure un facteur limitant,
peu importe le procédé utilisé. Plusieurs pistes d’amélioration seraient envisageables pour contrer
cette limitation. Il est, dans un premier temps, possible de changer la configuration du filtre
(matériau, épaisseur, porosité, taille de pores, dimensions maximales, etc.) afin d’obtenir un filtre
plus facilement utilisable dans le contexte de production de matériaux composites par voie liquide.
Il demeure toutefois que le nouveau filtre doit répondre a I’ensemble des autres besoins des
concepteurs et il doit aussi pouvoir étre maintenu en position dans les moules ce qui complexifie
la conception d’outillage. Une amélioration possible serait envisageable par la conception de
contre-moules poreux permettant 1’élimination de la nécessité d’un filtre dans 1’assemblage du
moule. Cette méthode est déja utilisée dans les procédés slurry cast pour les métiers de la céramique

traditionnelle. Une barbotine est alors versée dans un moule en platre qui permet la filtration et
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I’élimination d’eau par les parois du moule. Bien qu’il apparaisse évident qu’il n’est pas
envisageable d’utiliser des moules de platre pour la fabrication de composantes aéronautiques,
certains systemes de résines poreuses existent pour la fabrication de moules. Il demeure cependant
difficile d’utiliser ces systémes de résine en milieu industriel en raison de leur forte toxicité et de
la difficulté a les entretenir. Il est aussi possible d’entrevoir que la résolution de cette problématique
passe par une meilleure compréhension des phénomeénes physiques liés a la filtration. Pour
I’instant, I’intégralité du renfort fibreux repose sur la surface filtrante. C’est ce point particulier qui
génere les problématiques de mise en forme du filtre. En étudiant davantage les mécanismes de
filtration, il serait possible de déterminer si cette approche est la bonne ou s’il est possible de réduire

I’aire de filtration du moule en conservant une consolidation totale de la piéce résultante.

Aussi, le filtre sélectionné présente un comportement viscoélastique qui implique le fluage du
matériau au cours de la filtration ce qui peut avoir un impact sur les tolérances géométriques de la
piece produite et qui peut, dans certains cas, affecter 1’étanchéité du moule. 1l a aussi été démontré
que le filtre peut présenter des déformations permanentes a la suite d'une série de filtrations (Figure
8-4). Ces déformations sont causées par I’effort nécessaire a la fermeture du moule et a la
compaction locale du filtre pour éviter les écoulements plans dans celui-ci. Ces déformations
entrainent un endommagement du réseau poral du filtre et changent fortement sa perméabilité
locale. Alors que ce phénomene n’a pas été dommageable pour la fabrication de plaques au cours
de la thése, I’insertion d’une grille drainante avec des trous de plus faible diamétre ou I’usinage
d’un systéme de drainage dans le moule permettrait d’éliminer la déformation plastique du filtre
puisque ce phénomene pourrait avoir des conséquences néfastes sur la fabrication de piéces ayant
une géomeétrie plus complexe. Il sera aussi nécessaire dans des travaux futurs de modifier le
systéme de fermeture des moules d’injection flexible afin de limiter la déformation du filtre et son
mouvement lors du serrage. Cette opération serait possible en utilisant différents moyens de
fermeture sur le moule plutot qu’un seul ensemble de vis devant assurer la compaction des joints

d’étanchéité de la membrane flexible et du filtre.
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Figure 8-4 : Filtre Porex PM-0130 présentant une déformation et un endommagement de son

réseau poral aprés une série de filtrations comme le montre le pourtour du filtre

8.1.2 Suspensions d’alumine

Un travail de recherche important a été réalisé par I’associée de recherche Catherine Billotte sur la
stabilité des suspensions d’alumine optimisées pour les processus d’injection. Les suspensions
utilisées actuellement sont stables et produisent une matrice dense et de porosité contr6lée. Un
essai de sédimentation mené sur 7 jours n’a pas démontré un changement de viscosité du
surnageant ce qui permet de conclure que la sédimentation n’affecte pas les suspensions utilisées.
De plus, il n’y a pas d’effet d’agglomération de particules, méme lorsque la suspension n’est pas
maintenue sous agitation mécanique. Ceci est confirmé expérimentalement par 1’absence de
changement important dans la viscosité des suspensions. Ces resultats rendent les suspensions

utilisées particulierement intéressantes pour 1’injection.

Les travaux de Catherine Billotte (Billotte, C., Fotsing, E.-R., & Ruiz, E., 2017) concluent aussi
que la solution de PVA utilisée comme liant dans les barbotines est, lorsqu’en solution,
partiellement responsable de la stabilité des suspensions d’alumine puisque les longues chaines du
polymere permettent un encombrement stérique repoussant les particules d’alumine les unes des
autres. Il est conclu qu’il est possible de réduire la quantité de PVA a 3% de la masse de particules
en suspension tout en conservant une suspension stable. Cette conclusion n’est cependant pas
applicable a la fabrication de composites. Lors des fabrications, une partie du PVA en solution
n’est pas retenue par le filtre actuel et se retrouve alors filtrée et évacuée par le filtre. Le PVA
restant permet de lier temporairement les particules d’oxyde entre la sortie du moule et le frittage
de la piéce. Une diminution de la concentration de PVA cause une décompaction importante de la

piéce en sortie de moule a cause du retour elastique, ce qui conduit & un endommagement de sa
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microstructure. Il est alors recommandé de maintenir une quantité de PVA supérieure au minimum
permettant la stabilité de la suspension d’alumine afin de s’assurer qu’une partie du liant puisse

rester dans la piéce pour assurer sa stabilité géométrique préfrittage.

Au cours de ce projet de thése, un facteur d’originalité est la production de picces a partir de
suspensions fortement chargées. L’augmentation du taux de charge se traduit, en contexte
industriel, en une diminution de la quantité de fluide porteur injecté. 1l y a donc moins de fluide a
filtrer ce qui rend 1’opération, en théorie, plus rapide et plus efficace. Bien que d’autres travaux
devront étre faits pour appuyer cette conclusion, il semble que I’augmentation du taux de charge
puisse ralentir la filtration et méme empécher la production d’un composite. Lorsqu’une suspension
fortement chargée est filtrée, un phénomeéne de filtration parasite peut arriver tel que montré a la
Figure 8-5. Les particules ne s’accumulent pas a I’intérieur du milieu fibreux, mais bien au-dessus
de celui-ci. Ce phénoméne n’a été apercu que sur les filtrations faites avec des suspensions a plus
de 25% de charge volumique. Il est supposé qu’a de fortes concentrations volumiques, la quantité
de particules arrivant rapidement au niveau du renfort fibreux est suffisante pour créer un effet de
pontage (Figure 8-1c) pour ainsi créer une accumulation de particules sur le renfort. Il est possible
de supposer que cet effet puisse étre contrebalancé en diminuant la pression de filtration, ce qui
réduirait le débit initial des particules. Cette affirmation n’a cependant pas été validée par des essais
expérimentaux mettant en évidence le couplage débit - concentration pouvant causer cette situation.
I1 est donc possible d’imaginer qu’il existe un schéma d’injection optimal qui fournirait un couple
de vitesse d’injection et de concentration volumique produisant une consolidation plus rapide que

les solutions actuelles.

Figure 8-5 : Filtration des particules d’alumine par le renfort fibreux démontrée par la présence

d’une accumulation importante de particules au-dessus du renfort
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Il a aussi été mentionné a plusieurs reprises que la tolérance a I’endommagement des composites a
matrice céramique provient de leur matrice poreuse. Il est donc important de créer une matrice
suffisamment faible pour permettre la déviation des fissures tout en restant assez rigide pour
reprendre certains chargements hors plan. Un moyen d’améliorer la résistance des matrices est de
réduire leur porosité sans augmenter leur cohésion avec le renfort. Il serait donc inefficace
d’augmenter le temps de frittage. Cependant, un moyen efficace serait d’utiliser des suspensions
bimodales ou de petites particules peuvent remplir les espaces laissés par les particules de plus gros
diametre. L’injection de ce type de suspension pourrait aisément se faire a 1’aide de 1’injection

flexible si I’augmentation de la résistance de la matrice devient un besoin.
8.1.3 Choix de la membrane flexible

Au cours de la campagne expérimentale sur le moule d’injection flexible, deux types de membranes
flexibles ont étés utilisés : une membrane de silicone renforcée similaire a celle utilisée pour
I’injection flexible avec des résines organiques et une membrane de silicone non-renforcée. La
membrane de silicone non-renforcée a été choisie en raison de son aspect translucide qui permettait
de voir la progression du front de barbotine lors de I’injection et d’observer visuellement la
filtration. Elle a aussi permis de constater que 1’utilisation d’une membrane plus rigide améliore le
processus de fabrication puisque celle-ci se déforme de maniére plus uniforme et plus prévisible
(voir Figure 8-6 et Figure 8-7) a tous coups. Les Figures 8-6 et 8-7 démontrent la déformation
d’une membrane non renforcée lors de deux fabrications distinctes. Bien qu’il s’agisse de la méme
membrane, le patron de déformation varie entre les expériences ce qui n’assure pas une force de
compaction adéquate de maniere répétable. La membrane renforcée applique, quant a elle, une
pression plus constante sur la barbotine a filtrer et ultimement sur le composite final. Lors de
I’assemblage du moule, la membrane doit étre mise sous tension et la membrane renforcée est plus
tolérante aux écarts de tension locaux dans les boulons qui peuvent étre générés lors de la fermeture
du moule et la déformation demeure uniforme et moins aléatoire ce qui résulte en une meilleure

santé matiére.
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Figure 8-6 : Déformation non uniforme et non Figure 8-7 : Déformation uniforme et
souhaitable d’'une membrane non-renforcee en souhaitable d’'une membrane non-renforcée en

cours d’injection cours d’injection

L’interrogation la plus fréquente sur le procédé d’injection flexible concerne la durée de vie des
membranes flexibles. La durée de vie des membranes utilisées pour la mise en forme de composites
a matrice céramique est déja considérée plus longue que celle des membranes utilisées avec des
composites a matrice organiques puisque celle-ci n’a pas a supporter un cycle thermique nécessaire
a la cuisson des résines. Il est toutefois noté que la membrane renforcée a mieux réagi en
environnement acide et abrasif puisqu’elle ne présentait aucun signe d’usure aprés plus d’une
dizaine d’injections alors qu’il était possible d’observer la présence de fissuration sur la membrane
non-renforcée probablement causée par I’endommagement due a la forte acidité de la solution a
filtrer. De plus, d’autres projets de recherche (Causse, 2011; Daqoune, 2007; Ferreira-Benevides,
2011; Renaud, 2016; Shebib-Loiselle, 2013) ont mis en évidence la possibilité de créer des

membranes renforcées de grande dimension sans avoir de limite geométrique.

8.2 Séchage

L’étape la plus longue de la production de CMC par voie liquide est I’étape de séchage. Comme
mentionné précédemment, au moment ou la membrane entre en contact avec le composite, le fluide
ne percoit plus que la dépression produite en sortie de moule, ce qui n’est pas suffisant pour
I’extraire du réseau poral du composite. Il est donc possible d’assumer qu’en fin de filtration

I’intégralité des pores est gorgée d’eau. Il est, a ce moment, impossible d’ouvrir le moule puisque
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le liant servant a maintenir la géométrie du composite est encore dissous dans la solution aqueuse
engorgeant les pores du composite. L’ouverture du moule a ce moment résulterait en une
décompaction du composite sous forme de retour élastique de la préforme. 1l est donc essentiel de
sécher le composite au maximum avant de le sortir du moule de facon a ce que son taux d’humidité
se rapproche de sa saturation irréductible. Cette saturation correspond a une quantité de liquide qui
est présente dans des domaines isolés du réseau poral et qu’il est impossible de sortir par une action

mécanique. Le liant est alors sec et retient le composite lors du processus de démoulage.

Un moyen de réduire la saturation en eau d’un milieu poreux est le deliquoring. Un gaz est alors
poussé dans le milieu poreux afin de déplacer mécaniquement 1’eau présente dans les pores. Le
liquide est déplacé d’un pore lorsque la pression du gaz dépasse une valeur minimale nommée
pression d’entrée capillaire Pce pour une restriction de pore de diamétre dpore,neck. Une augmentation
de la pression déplacera alors le liquide de pores de plus en plus fins tout en réduisant I’humidité

de la piece jusqu’a la saturation irréductible du matériau.

La pression d’entrée capillaire peut étre calculée a I’aide de 1’équation de Young-Laplace (Equation
8.1) ou y est la tension de surface entre les deux fluides et cos @ est I’angle de contact entre le solide
et le fluide mouillant.

4ycos6O

P, = (8.1)

dpore,neck
En assumant, de maniére conservative, un angle de contact cos 4 = 1 et une tension de surface de
50 nN/m, il est nécessaire d’appliquer une pression supérieure a 32 atm pour vider les micropores
du composite (dporeneck = 0,06 um). Une pression de 4 atm, qui s’apparente aux pressions de
filtration typiques, permet de vider les pores de diametre supérieur & 48 um, ce qui représente moins
de 10% de la porosité. Evidemment, ce modele présume un milieu poral ressemblant & une plagque
ayant des pores cylindriques alors que le milieu poral réel est plus complexe, ce qui peut expliquer
que le séchage mécanique réalisé par I’injection d’un gaz pressurisé améliore fortement le temps
de séchage en moule. Il est alors reconnu que le séchage des composites a base d’oxyde doit se
faire de maniére thermique, ce qui peut réduire la teneur en eau du composite a zéro si le débit d’air
chaud est maintenu assez longtemps. Cependant, le couplage des deux méthodes demeure optimal
puisque les effets thermiques sont généralement faibles vis-a-vis des effets mécaniques puisque

seule une faible masse d’air arrive a s’écouler dans le milieu poreux ce qui rend le procédé long et
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couteux. Il demeure toutefois important d’obtenir un composite sec avant le frittage puisque la
présence d’cau lors d’un cycle thermique représente un risque lors de son 1’évaporation. En effet,
il y a un risque que la transformation du liquide en gaz produise des bulles qui peuvent affecter la

microstructure du composite de maniere locale.

Lors d’un séchage mécanique fait par I’injection de gaz, il est fréquent de voir 1’apparition de
fissures dans la phase matricielle du composite si celui-ci n’est pas densifié de maniére adéquate.
Ces fissures représentent un probléme a deux niveaux. Premierement, lors de I’apparition de
fissures, le séchage mécanique devient a toute fin pratique inutile. En effet, le gaz s’écoulera de
manicre préférentielle a travers la fissure puisqu’il s’agit du trajet offrant le moins de résistance et
cela ralentira de maniere considérable le séchage. Deuxiémement, I’apparition de fissures en phase
matricielle représente un endommagement du matériau en phase de fabrication. Ces fissures qui ne
disparaitront pas lors du frittage deviendront alors des zones faibles dans le matériau final. Le

mécanisme de génération de fissure est représenté a la Figure 8-8.

Lors de la filtration, les forces visqueuses produites par 1’écoulement de liquide créent la
compression du gateau. En début de filtration, seule la couche de gateau en contact avec le filtre
percgoit 'intégralité de la pression de filtration exercée alors que le haut du gateau ne pergoit pas
d’efforts mécaniques. Lorsque la filtration se termine, la surface du liquide atteint la surface du
gateau (Figure 8-8). Avant la pénétration d’un gaz dans le réseau capillaire du gateau, la pression
d’entrée doit étre atteinte. Avant I’atteinte de ce seuil, la tension de surface du liquide applique
alors une pression qui agit comme une membrane élastique appliquant une pression constante sur
le gateau. Tant que la pression d’entrée n’est pas atteinte, le gateau est soumis a une compression
uniaxiale qui peut, dans certaines situations, diminuer son épaisseur sans générer de fissures. Dés
que la pression du gaz dépasse la pression d’intrusion capillaire, le gaz pénétre les capillaires
possédant les plus gros diametres et le gaz applique une force compressive latérale sur le composite.
Cette compression latérale, causée par les forces capillaires, peut résulter en 1’apparition de
fissures. L’apparition de fissures semble étre reliée a la résistance a la compression latérale a la
suite d’une consolidation uniaxiale. Il demeure que les mécanismes de formation de fissures ne
sont pas encore completement compris et les motifs multiples de fissuration ne peuvent pas encore
étre expliqués. Le seul moyen reconnu pour limiter 1’apparition de fissures lors du séchage demeure
la compaction totale du gateau (Walker, 1986) a la suite a de sa fabrication ce qui est facilement

réalisable a I’aide de la membrane flexible utilisée dans le procédé d’injection flexible. 1l est alors
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important de s’assurer de maintenir une pression de consolidation mécanique suffisante a la fin de
la filtration afin de s’assurer que le composite soit bien formé et stable avant de procéder a un
séchage mécanique. Le temps de maintien sous membrane est encore a 1’étude, mais des durées de

quatre a six heures ont permis I’obtention de composites sans fissure de séchage.

Figure 8-8 : Visualisation du processus de fissuration lors du séchage par injection d’un gaz

(Walker, 1986)

8.3 Appareil de caractérisation expérimentale et procédé d’injection

flexible

La méthode de caractérisation élaborée au cours de la thése ainsi que 1’appareil de caractérisation
expérimentale ont permis le développement d’un modele de croissance du gateau d’alumine a
travers un renfort ainsi que la caractérisation de tous les matériaux nécessaires a la fabrication en
utilisant une faible quantité de matiere premiére. Ces travaux fournissent les premiéres données
d’entrées pour de futurs travaux de simulation nécessaires a la conception d’outillage complexe
pour la réalisation de composantes possédant des géométries également complexes. Bien que la
simulation des procédés de filtration a I’échelle micro et méso soit possible a 1’aide de logiciel
comme FilterDict (Math2Market, Allemagne), celle-ci est colteuse en temps de calcul. En effet,
ce type de logiciel simule le procéde en suivant la trajectoire de particules a travers la structure
tridimensionnelle de milieux filtrants. Ces simulations permettent de tenir compte de 1’interception

de particules, de I’inertie d’impact, des mouvements Brownien et des effets ¢lectrostatiques. Elles
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restent limitées a des géométries simples et peuvent nécessiter plusieurs jours de calculs pour
modéliser le remplissage d’une préforme puisque I’écoulement doit sans cesse étre recalculé. 1l
n’existe pas, a ce jour, un logiciel commercial permettant la simulation macroscopique de
I’injection a la maniere de PAM-RTM (ESI Group, France) pour les composites a matrice
céramique. Les travaux de la thése permettent cependant de fournir les premiéres données d’entrées

pour ce type de simulation a 1’échelle macroscopique.

Il a aussi été démontré, dans des travaux complémentaires, que la méthode de caractérisation
développée au cours de la thése pouvait étre utilisée pour d’autres systémes de composites a matrice
céramique. Un systéme a base d’une céramique non-oXxyde a été testé avec succes en utilisant la
colonne de Darcy développée dans cette these doctorale. Bien que fondamentalement différents,
les deux systemes matriciels (oxyde et non-oxyde) semblent étre compatibles avec la méthode

d’injection flexible pour la mise en forme de CMC densifié en une seule injection.

Le succes scientifique de la premiére itération de la colonne de Darcy a conduit a la réalisation
d’une seconde version de cet outil de caractérisation (voir Figure 8-9). Réalisée de maniére
conjointe avec la firme externe, cette deuxiéme version permettra la caractérisation du tenseur de
perméabilit¢ du composite et 1’évaluation de la rétention sur trois axes a 1’aide de modules
interchangeables. La nouvelle conception permettra aussi une diminution importante du temps
mort entre chaque test. 1l est possible de croire que ce nouveau systéme pourra permettre la
caractérisation d’un nouveau systéme renfort/filtre environ deux fois plus vite qu’avec la premiere

cellule de Darcy.
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Figure 8-9 : Assemblage de la nouvelle colonne de Darcy

Afin de transformer I’injection flexible en procédé¢ intéressant pour la fabrication de composantes
de grandes dimensions et de géométries complexes, des travaux seront nécessaires afin de
développer une stratégie de préformage optimale pour les renforts a base d’oxyde. La nécessité du
préformage pour la réalisation de composantes a 1’aide de 1’injection flexible ne fait plus de doutes
(Causse, 2011; Renaud, 2016). L’obtention d’une stratégie de préformage optimale demeure
toutefois un travail complexe comme le témoigne la thése de Joffrey Renaud. La solution retenue
pour le maintien en épaisseur du renfort a I’aide d’une grille de préformage s’exporte difficilement
pour d’autres géométries, méme si elles restent simples. Des pistes de solutions ont toutefois été
examinées au cours de la thése comme le démontre la Figure 8-10. A 1’aide d’un renfort interlock
présentant un taux volumique de fibre de 30% suite a son tissage, une préforme possédant un taux
de 45% a été produite. La fabrication de la préforme suit un protocole simple en deux étapes.
Premiérement, le renfort fibreux subit la pulvérisation d’une barbotine faiblement chargée (5%vol.)
comportant une importante quantité de liant (15%\vol.) sur les faces du renfort fibreux et est ensuite
compacté a une épaisseur voulue dans une presse hydraulique ayant des plateaux chauffants pour

évaporer la phase liquide de la solution de préformage. Puis, la préforme est retirée de la presse
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hydraulique pour étre installée dans 1’appareil de mesure de la décompaction. Lors du test de
décompaction, la préforme est d’abord maintenue sous une charge constante de 40 N pour 2000 s
afin de déterminer son comportement viscoelastique. Puis, en maintenant la compaction, une
barbotine est injectée (a t= 2000s) avec comme objectif de déterminer si la préforme se
décompactera. Les résultats obtenus montrent que la préforme subit une l1égére déecompaction (le
taux de fibre diminue d’environ 1%), mais ne revient jamais a son taux de fibre naturel. Ce résultat
permet de croire qu’il est possible d’établir une méthode de préformage pour les renforts a base
d’alumine pour la suite des travaux sur I’injection flexible. Il sera cependant nécessaire de
démontrer que le préformage ne modifie pas les caractéristiques de filtration du milieu fibreux en
ralentissant le passage des particules ou en bloquant la filtration. 1l faudrait aussi démontrer que le
PVA servant de liant ne cause pas de pores importants a la suite du frittage des composites obtenus

avant de déclarer que la solution de préformage est intéressante pour le systeme étudié.
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Figure 8-10 : Test de préformage (solution 5% Al.03/15% PVA) fait avec un renfort 3D interlock
Nextel 610

Les résultats obtenus au cours de cette thése portaient sur la fabrication de plaques d’épaisseur
constante avec des renforts 3D interlock. Alors qu’il a été démontré que 1’injection flexible permet
la fabrication de composantes de composites a matrice polymeére présentant des angles droits, des
changements d’épaisseur et des nervures, certains cas géométriques doivent étre étudiés pour la

fabrication de piéces complexes en CMC. Alors que les situations présentées a la Figure 8-11 ont
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été réalisées avec des matrices organiques en adaptant la forme et la rigidité des membranes en
consequence, ces géomeétries méritent une attention particuliére dans de futurs travaux portant sur
la fabrication des CMC. Les raidisseurs en T sont courants dans des applications structurales en
raison de 1’augmentation de la rigidité des composantes. Cette forme ne semble toutefois pas
adaptée, et méme défavorable, a I’injection flexible. La conception du systeme de filtration et de
la membrane semblent complexes puisque la fabrication ne semble réalisable que si la nervure est
maintenue par deux filtres ce qui rend la consolidation plus ardue. Ce type de géométrie mérite,
des lors, une étude plus approfondie. Les géométries possédant des variations d’épaisseurs devront
aussi étre étudiées afin de pouvoir fabriquer des moules permettant la réalisation de ce type de

piéces en garantissant une répartition homogeéne des particules céramiques dans la préforme.

raidisseur en T variation d'épaisseur continue saut d'épaisseur

T~ 1

Figure 8-11 : Différentes configurations géométriques pouvant faire 1’objet de travaux futurs sur
I’injection flexible (Causse, 2011)
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CHAPITREY9 CONCLUSION

L’objectif premier de ce projet de recherche était de démontrer que le procédé d’injection flexible
(IF) est une méthode de fabrication qui peut étre adaptée a la production de composites a matrice
céramique dans un contexte industriel. L’originalité de la technique, développée pour la fabrication
de composites a matrice organique, réside dans 1’utilisation d’une membrane flexible permettant
I’imposition d’une déformation contrdlée du moule créé par I’injection d’un fluide de compaction.
Cette méthode se démarque par sa vitesse puisque I’IF permet de réaliser I’'imprégnation transverse
plutét que longitudinale des renforts fibreux. Des travaux de développements précédents ont permis
de démontrer le potentiel de I’injection flexible, en termes de rapidité¢ d’injection et de qualité
d’imprégnation, sur des composites hautes performances a matrice organique. Au cours de cette
these, I’injection flexible a été utilisée, pour une premiére fois, afin de produire un composite a
matrice céramique possédant une géométrie simple. 1l a été démontré que cette nouvelle méthode
de production des composites a matrice céramique est un procédé robuste qui pourrait, a terme,

permettre la fabrication de composantes aéronautiques réfractaires.

Pour mener a bien ce projet, I’étape préliminaire a consisté a développer un appareil de
caractérisation expérimentale des phénoménes physiques de 1’imprégnation transverse. Cet
appareil, ou cellule de Darcy, a permis de reproduire la cinétique de fabrication propre a I’injection
flexible. De plus, cet appareil a permis de mettre en valeur les perméabilités hors plan des divers
éléments requis pour la fabrication et a permis de caractériser les mécanismes de blocage
prépondérant lors de I’infiltration de particules d’alumine dans un renfort. Cette analyse a permis
de faire un lien direct entre les conditions de fabrication, la qualité des piéces et le temps de
consolidation nécessaire. Un mode¢le de filtration a ainsi été¢ proposé afin d’estimer le temps
d’injection nécessaire a ’obtention d’une piéce d’épaisseur constante. Grace a une sélection
adéquate des parametres d’injection, des échantillons sans défaut apparent et a un taux volumique
de fibre représentatif ainsi que des pieces ont pu étre fabriqués et analysés afin d’obtenir une
premiere démonstration des bénéfices possibles de I’injection flexible pour I’obtention de CMC.
Cette partie de la theése a fait I’objet d’une publication scientifique soumise au Journal of the
American Ceramic Society. Le modele unidimensionnel proposé dans cette these neglige la
perméabilité du renfort fibreux et traite celui-ci comme un volume a I’intérieur de la cavité du

moule, ce qui est une premiere dans la littérature scientifique portant sur les CMC. Il a été démontré
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que le renfort fibreux ne modifie pas la cinétique de déposition des particules. Il modifie toutefois
la perméabilité du matériau obtenu puisque le réseau poral d’un composite est totalement différent
du réseau poral d’un échantillon monolithique. Cette modification a la perméabilité résultante a été
mesurée expérimentalement afin de fournir des données d’entrées fiables au modé¢le mathématique.
Ce modéle macroscopique et unidimensionnel est un premier pas vers 1’obtention d’un mode¢le
d’écoulement et de rétention tridimensionnelle nécessaire a la production d’un code de simulation
du procédé a I’échelle macroscopique. Il s’agit aussi d’un préalable a I’obtention d’un modeéle
mésoscopique pouvant prédire I’apparition des fissures de retrait produites lors du séchage et du

frittage.

Dans un second temps, le modele mathématique produit a été confronté a la fabrication d’une piece
plane de plus grande dimension utilisant un renfort de tissage interlock 3D. L’injection flexible a
aussi été confrontée a une autre méthode d’injection produisant déja des composantes aérospatiales
de grande qualité, soit I’injection de type RTM. Les deux méthodes ont ainsi pu étre comparées en
fonction du temps d’injection nécessaire et de la qualité des piéces produites, comme déterminé
par des tests de porométrie au mercure et des tests de caractérisation des propriétés mécaniques. Il
a été constaté que I’injection flexible permet de réduire le temps de mise en forme par rapport a
I’injection de type RTM, malgré I'utilisation d’un moule RTM optimisé qui pourrait difficilement
étre mis en place pour des composantes de géométrie plus complexe ce qui rend le procédé plus
rapide que ce qu’il ne le serait sur des géométries complexes. Il a été noté que les moules d’injection
flexible ne nécessitent pas de modifications majeures pour produire des composantes de grande
taille contrairement aux moules de type RTM qui nécessitent la production de moules complexes.
De plus, I’injection transverse produite par la méthode d’injection flexible permet 1’obtention d’un
niveau de porosité contrdlé pour toutes les conditions d’injection testées et plus faible que celui
produit par d’autres méthodes. L’injection flexible présente aussi d’autres avantages par rapport a
d’autres méthodes de production de CMC par voie liquide tels : le contrdle du taux d’introduction
de la matrice dans la préforme fibreuse possible par le controle de la déformation de la membrane,
la possibilité d’obtenir un état de surface ne nécessitant aucun usinage subséquent et le maintien
d’une pression sur le composite lors du processus de séchage, ce qui limite le retour €lastique des
CMC qui est visible lorsque la pression de filtration est retirée du moule. Puis, une autre étape de
la seconde phase du projet a cherché a quantifier les propriétés mécaniques résultantes des
échantillons technologiques obtenus par les deux méthodes de fabrication employées. Il a été
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démontré que, dans I’intervalle des paramétres testés, la méthode de fabrication n’a pas d’influence
significative sur la réponse mécanique des pieces si I’imprégnation de celles-ci est compléte et que
le réseau poral ne présente pas de défauts importants. Les échantillons obtenus par les deux
méthodes de fabrication possedent un module de Young de 94.5 £ 6.4 GPa et une contrainte ultime
de 240 MPa a un taux de fibre de 40%, ce qui représente des résultats normaux et cohérents pour
des composites a base d’oxyde. Cette partie de 1’étude a fait ’objet d’un second article scientifique

soumis au Journal of the American Ceramic Society.

En conclusion, le projet a permis de démontrer que 1’injection flexible ne possede pas de limitation
intrinséque pour la fabrication de composites a matrice céramique. 1l a aussi permis de fournir une
contribution scientifique concernant la caractérisation des phénomeénes physiques présents lors de
I’élaboration de matériaux a matrice céramique produits a I’aide de I’imprégnation transverse. 1l a
également été possible de faire la caractérisation des matériaux utilisés pour la production de
composites a matrice céramique possédant un renfort tridimensionnel a 1’aide d’un appareil dédié
produit pour les besoins de 1’étude scientifique présentée dans cette thése. Le travail est alors une
premicre étape de développement vers I’application de ce nouveau procédé a des composantes de
géométries complexes et de taille réelle. D’un point de vue industriel, la thése a conduit a
I’élaboration d’une méthode de caractérisation des procédes de mise en forme par voie liquide des
composites a matrice céramique. La méthode employée et décrite dans ce document peut étre
réutilisée pour la caractérisation de la mise en forme d’autres matériaux céramiques. L utilisation
de I’injection flexible pour la fabrication de composantes aéronautiques en céramique passe
toutefois par des ¢tudes complémentaires sur deux sujets distincts. Le premier concerne 1’obtention
d’un tenseur de perméabilité complet en caractérisant la perméabilité des renforts fibreux dans le
plan et en caractérisant la rétention des particules d’alumine lors d’une injection longitudinale. Le
second concerne ’obtention d’une méthode de préformage afin d’assurer le maintien du taux de
fibre de la préforme durant 1’injection afin d’éviter la décompaction de celle-ci. Ces deux axes de
recherche sont nécessaires a la mise en ceuvre de fabrication de géométries complexes a 1’aide de
I’injection flexible. Cependant, les travaux de développement futurs bénéficieront des solutions

technologiques proposeées et des recommandations émises dans cette thése.
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