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RESUME

Ce papier présente une modélisation du comportement mécanique et de la dégradation des
composites SiC/SiC a matrice autocicatrisante afin de prédire la durée de vie de ces matériaux. Le modele
est basé sur des descriptions fines des mécanismes mécaniques, physiques et chimiques des dégradations
et de leurs couplages. Il permet de représenter assez bien les durées de vie obtenues expérimentalement.
Le modele proposé permet aussi de comprendre les couplages et de quantifier les domaines de cicatrisation
efficace du composite. Une étude en température est menée pour deux gammes de température, en
dessous et au-dessus de 650°C. Pour la gamme des plus hautes températures, I'augmentation de durée de
vie est expliquée par les effets conjugués des cicatrisations dans le toron et dans le Sealcoat. Basées sur
cette modélisation, des mesures différentielles sur des essais complexes sont proposées afin de construire
une base de données matériau plus pertinente pour un co(t expérimental raisonnable.

ABSTRACT

This paper presents a modelling of the mechanical behaviour and of the degradation of self-healing
ceramic matrix composites in order to predict the lifetime of these materials. The model is based on fine
descriptions of mechanical, physical and chemical degradation mechanisms as well as their coupling. It
allows representing quite well the experimental lifetimes. The proposed model allows also a better
understanding of the couplings and a quantification of the domain of efficiency of the self-healing. A study is
lead for a range of temperature upper and lower than 650°C. For the upper range of temperatures, the
lifetime increase is associated to a combined action of the self-healing in the tows and in the sealcoat. Based
on that modelling, differential measures on complex tests are proposed in order to build a more relevant
material database for a reasonable experimental cost.

MOTS CLES : MATRICE CERAMIQUE, OXYDATION, AUTO-CICATRISATION
KEYWORDS : CERAMIC MATRIX, OXIDATION, SELF-HEALING.
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1. INTRODUCTION

Les composites a matrice céramique SiC/SiC (CMC) présentent des propriétés de bonne tenue
mécanique pour une densité faible. L’alliance de deux composants fragiles (matrice et fibre) est rendue
utilisable grace a lintroduction d’'une interphase enrobant la fibre. Des réseaux de fissures matricielles
peuvent alors se créer sous l'action de charges mécaniques sans entrainer la rupture du composite. Mais
sous des températures supérieures a 400°C, ces réseaux sont des passages privilégiés pour I'oxygéne. Des
mécanismes d'oxydation qui dégradent l'interphase de pyrocarbone et la fibre pilotent la rupture du
composite. Il est donc important de bien décrire les réseaux de fissures pour maitriser la diffusion de
l'oxygéne dans le matériau. Le composite étudié est constitué d'une préforme tissée de fibres High-Nicalon
et d'une matrice céramique multicouche. Un premier réseau est créé dans la matrice inter-torons. Il est
principalement orienté par la direction du chargement. Puis, les fils canalisant les contraintes, les fissures se
réorientent dans les directions du tissu et se développent dans les fils orthogonalement aux fibres. Les
fissures transverses dans les fils sont assez peu ouvertes, mais créent un acces permettant l'arrivée de
l'oxygéne jusqu'aux fibres. Afin de ralentir la progression de I'oxygéne dans le matériau, la société Snecma
Propulsion Solide propose une gamme de composites a matrice céramique multicouche autocicatrisante
permettant d’atteindre des durées de vies trés importantes grace a I'ajout de bore dans certaines couches
de matrice. Sous atmosphére oxydante, ces couches forment un verre qui remplit les fissures et joue le rble
de bouchon en ralentissant la diffusion de 'oxygéne. L’'oxydation de I'interface et des fibres est ainsi limitée
ce qui augmente trés nettement la durée de vie [1]. Une utilisation industrielle de ce type de matériaux
impose de disposer d’outils de prédiction du comportement mécanique et de leur durée de vie. Celle-ci, pour
des chargements faibles, peut atteindre plusieurs dizaines de milliers d’heures. Comme il est impensable
d’envisager des essais aussi longs, le recours a la modélisation et a la simulation est nécessaire. Le
challenge consiste donc a remplacer les essais par une modélisation fondée sur une compréhension
approfondie des mécanismes physiques élémentaires. Le probléeme associé est alors la prise en compte de
tels modeles couplant mécanique et oxydation a des échelles fines au sein d'une méme simulation.

Un modéle macroscopique dont le but est de prédire le comportement mécanique ainsi que la durée
de vie du matériau a été mis en place [2,3] suite a une premiére série de modéles ne traitant que du
comportement mécanique [4]. Ce modéle est composé de deux parties. La premiére concerne la mécanique
et permet de prédire le comportement du composite [5]. Elle repose sur un modéle d’endommagement
anisotrope [6]. Chaque endommagement représenté par un tenseur de souplesse est associé a un réseau
de fissures particulier. Le réseau de fissures transverses des fils est utilisé avec le niveau de chargement
pour construire un indicateur d’ouverture des fissures transverses dans la matrice intra-fils. Cet indicateur
permet de coupler le modéle mécanique a un modéle de diffusion/réaction au sein de ce réseau de fissures
et donc de décrire le processus de cicatrisation [2]. Ceci a pour objectif de piloter la dégradation des fibres
en fonction de I'historique de chargement, représenté principalement par le cumul de concentration
d’oxygéne au niveau des fibres. L'évolution du critere de rupture fragile des fibres comparé a la charge
appliquée permet alors de revenir au comportement mécanique et ainsi prédire la rupture et donc la durée
de vie du composite.

Ce modéle a été identifié a partir d'informations "micro" et "macro” selon une procédure décrite dans
[7]. Son implantation dans un outil de simulation numérique permet de traiter des chargements
thermomeécaniques et chimiques complexes. Dans ce papier, on montre un premier niveau de validation par
la capacité de l'outil de simulation a représenter les résultats d'essais actuellement disponibles avec des
conditions de chargement monotones mécaniques et thermiques trés différentes. Une exploitation de la
modélisation permet de présenter les premiéres tendances pour des durées de vies non-réalisables
expérimentalement.

Cette modélisation de durée de vie est basée sur des micro-mécanismes couplés de fissurations,
cicatrisation et fissuration sous oxydation des fibres. Elle permet d'analyser les effets de conditions de
chargement particulieres et l'influence de certains parametres matériaux a la fois sur la durée de vie et sur
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les évolutions des paramétres d'état relatifs & chaque mécanisme. A partir de cette compréhension du
comportement, de nouvelles conditions d'essais sont envisagées pour valider ou compléter l'identification
réalisée.

2. MODELISATION

La partie mécanique de la modélisation macroscopique [2][5] est basée sur la mécanique de
'endommagement anisotrope [6]. Elle permet de décrire le comportement mécanique macroscopique du
composite en prenant en compte les chargements mécaniques complexes, l'anisotropie de
'endommagement et les effets de re-fermetures des fissures en compression. De plus, un point crucial pour
la modélisation de la durée de vie est lié a la description par des variables différentiées des différents
réseaux de fissures. Les variables liées au réseau de fissures perpendiculaires aux fibres dans les torons,
permettent de construire un indicateur d’ouverture de ces fissures. Cet indicateur donne, pour un état
d'endommagement donné et pour une contrainte donnée, l'ouverture d'une fissure dans un toron allant d'un
macro pore aux fibres.

L’hypothése clef de la modélisation de la durée de vie est que, pour des chargements plans du
composite, la durée de vie du matériau est pilotée par le seuil de contrainte a rupture des fibres. L’évolution
de ce seuil est attribuée a la fissuration sous contrainte des fibres lorsqu’elles sont soumises a une
ambiance oxydante. Les fibres High-Nicalon ont un comportement élastique fragile a des températures
inférieures a 900°C. Mais peu de données expérimentales sont disponibles pour de températures entre 400°
et 750° sous tres basses pressions partielles d'oxygéne. Dans la description de [11], une étude au niveau de
la fibre et des groupements de fibres (fils) montrent expérimentalement un mécanisme de fissuration sous
critique. Ces essais sur fils permettent de confirmer que la description des valeurs a rupture respecte une
équation de la forme :

(o) 1=4 (eq 1)

Mais les essais a bas niveaux de pression d'oxygéne et basses contraintes ne peuvent exister
simplement car les temps de vies sont alors trop importants. Avec une représentation de la fissuration de la
fibre par un modéle de mécanique de la rupture mais dont le taux de restitution d'énergie critique est réduit
par un mécanisme d'oxydation, le modéle proposé a I'échelle d'un toron de fibres est basé sur une
description de I'ambiance oxydante au niveau de la fibre. C'est le cumul de la concentration d'oxygéne (eq 2)
qui est choisi comme variable pilote de I'évolution a la place du temps (eq 3).

-E

0= fOtCOZeEdT (eq 2)

Dans ce modéle, O, s représente la contrainte seuil de rupture du toron. La rupture n'étant effective
que si la contrainte imposée devient égale au seuil.

(Or_ﬁl)n 0=B (eq 3)

Pour utiliser la modélisation avec des concentrations d'oxygene variables en fonction du temps, la loi
d'évolution est donnée par :
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do do.

-E
r—composite . _ k r- fil — _E C02—fil EEOJH—I
dt dt n B '

(eq 4)

Pour ce modele, c'est uniquement la rupture de fibre qui pilote la rupture du composite. Mais la
cicatrisation a pour effet de diminuer la concentration d'oxygéne au niveau des fibres. Dans certaines plages
de chargement thermo-hygro-mécanique et sous ambiance oxydante, cette cicatrisation peut avoir un réle
majeur sur la durée de vie. La cicatrisation dont les réactions chimiques sont décrites dans [8][9] et utilisées
dans [2][10], consiste en la création d'un bouchon par oxydation d'une couche matricielle de type B4C. Deux
niveaux de cicatrisation peuvent intervenir dans le matériau (figure 1) : I'un a coeur du matériau autour d'un

groupe de fibres ; I'autre dans les couches matricielles beaucoup plus épaisses qui protége le composite par
une peau extérieure nommeée Sealcoat.

Représentation schématique Représentation schématique
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Figure 1 : Schématisation des deux niveaux de cicatrisation par un bouchon d'oxyde de bore.

Dans les deux cas, le bouchon se forme par réaction d'oxydation d'une couche de carbure de bore
dont la progression est pilotée par la diffusion de I'oxygene dans le bouchon. L'intégration des lois de
diffusion de Fick [2][10] sur un domaine complexe a géométrie variable est réalisée par une description filaire
du bouchon (figure 2). La fibre est située en D. La distance hp (entre D et E) correspond a la consommation
de la couche de pyrocarbone qui entoure la fibre. Le point A est le point ou la fissure débouche sur un macro
pore. Lf désigne une dimension caractéristique de bouchon formé et hm représente la longueur de carbure
de bore oxydé pour former le bouchon.

L'objectif de la modélisation de la diffusion d'oxygene a travers le bouchon est d'une part de permettre de
modéliser sa formation, et d'autre part de déterminer la concentration d'oxygéne au droit de la fibre. On
trouvera dans [9], la description expérimentale des effets de la présence d'eau sur la surface de I'oxyde de
bore en fonction de la température. La modélisation tient compte de cet effet qui peut réduire la dimension
utile du bouchon et ainsi modifier sa cinétique de création.
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Figure 2 : Description filaire du bouchon pour une intégration quasi-analytique des lois de diffusion.

3 PREDICTION DE DUREES DE VIES

Pour prédire une durée de vie a partir de cette modélisation, la démarche programmée consiste en
une premiére simulation de la charge mécanique sur le composite pour obtenir une description de I'évolution
des réseaux de fissures et de leurs ouvertures dans les torons. Un historique de I'ouverture de fissure et de
la contrainte dans les fibres est alors utilisé comme entrée dans le modéle d'oxydation. La création du
bouchon est simulée depuis son initiation avant qu'il ne referme la fissure et jusqu'a sa réduction. La
concentration d'oxygéne au niveau de la fibre est alors connue en fonction du temps. Cette concentration est
utilisée comme entrée dans le modéle de fissuration de la fibre sous oxydation. Le temps a rupture est alors
défini par le point d'intersection entre la courbe décroissante du seuil a rupture du toron et celle de la

contrainte sur le toron définie par le chargement extérieur. La durée de vie du matériau CERASEP® A410 a
été mesurée expérimentalement dans le laboratoire MATEIS de I'INSA de Lyon [12], le CEAT de Toulouse
et par SNECMA-Propulsion Solide de Bordeaux. Les comparaisons essai/modéle de la durée de vie en
fonction de la contrainte sous une température de 500°C (figure 3) et 600°C (figure 4) montrent que les
données expérimentales de chimie et de physique introduites dans le modéle permettent de une bonne
représentation des durées de vies testées. Le modéle permet de retrouver une durée de vie plus importante
a 600°C et permettra d'expliquer le mécanisme a l'origine de cette tendance.

10 T T r 10 T T r
+ + Experimental + Experimental
'\" Model Model

4
2 | 10

—
)
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Figure 3 : Evolution du seuil de rupture fragile  Figure 4 : Evolution du seuil de rupture fragile du
du CERASEP® A410 & 500°. CERASEP® A410 a 600°.

Les durées de vies décrites par le modele a 600°C pour des contraintes inférieures a 150 MPa sont
uniquement simulées. En effet, ces durées de vies correspondent a un temps supérieur a une année
compléte ce qui n'est pour l'instant pas envisageable expérimentalement.
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4 ANALYSE DES MECANISMES PREPONDERANTS AUX DIFFERENTES
TEMPERATURES

Plusieurs difficultés sont apparues pour interpréter les données expérimentales macroscopiques en
fonction de la température. La courbe de simulation de la durée de vie pour une contrainte imposée de
200 MPa n'est pas régulierement décroissante avec I'élévation de la température. Entre 500°C et 600°C, les
trois mécanismes dépendant de la température sont la diffusion qui est activée par les températures
croissantes et donc crée d'avantage d'oxyde de bore, la volatilisation qui est également croissante avec la
température mais trés liée a la présence d'eau. Le dernier mécanisme est la dégradation de la fibre qui
augment avec la température. Les effets de ces trois mécanismes sur la durée de vie ne sont donc pas
uniformes avec I'élévation de température et leur compétition est défavorable pour les trés basses et trés
hautes températures.

10 ¢ T T T T -
s ——without seal coal

o with seal coat

10 IIIIIIIIIIIII -

5
’

Lifetime (h

10 1 1 1 1 1
200 550 600 650 700 750 800

Temperature (°C

Figure 5 : Evolution de la durée de vie simulée en fonction de la température du
CERASEP® A410 & 200 MPa.

Par contre, au-dela de 600°C, la protection par cicatrisation a coeur perd régulierement de son
efficacité. Le Sealcoat a des couches matricielles beaucoup plus épaisses qu'a cceur et les fissures qui y
apparaissent sont moins nombreuses et beaucoup plus ouvertes. Le nombre et les ouvertures des fissures
dans le Sealcoat sont directement obtenus par des mesures sur les coupes des éprouvettes testées. Aux
températures inférieures a 650°C, trop peu de matrice est créée. Elle n'est pas suffisante pour boucher les
fissures et aucune protection de surface n'intervient.

Pour mieux comprendre le réle de Sealcoat, une simulation (figure 6) est réalisée a la température
constante de 700°C. La concentration d'oxygéne juste derriere le Sealcoat est uniforme jusqu'a 10h et
correspond a un bouchon insuffisant pour fermer ces fissures. Puis, le bouchon extérieur devient assez
important pour boucher la fissure, ce qui permet une baisse de concentration d'oxygéne a I'extérieur du
bouchon du toron et donc, également au niveau de la fibre.
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Figure 6 : Evolution da la concentration d'oxygene au droit de la fibre en fonction du temps a 700°C.

Pour chiffrer en gain de durée de vie les effets conjugués des bouchons dans le toron puis dans le
Seal coat, un graphe similaire est présenté figure 7, mais avec le cumul de concentration d'oxygéne. Pour un
niveau de cumul donné (ce qui correspond a une contrainte a rupture sous charge constante), le Sealcoat
seul aboutirait a une rupture quasiment immédiate. Le bouchon a cceur permet un gain de quatre décades
et le cumul des deux bouchons prévoit un gain supplémentaire de deux décades.
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Figure 7 : Evolution du cumul de concentration d'oxygene au droit de la fibre en fonction du temps a
700°C.
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Au-dela de 750° a 800° les couches de SiC peuvent réagir suffisamment avec I'oxygéne pour modifier
les réactions et influer sur la durée de vie. N'étant pas prise en compte dans cette modélisation, cette
température correspond donc a une limite d'utilisation de la modélisation.

5 MISE EN EXERGUE DES MECANISMES : BILAN DES POSSIBILITES
EXPERIMENTALES

La dégradation du seuil de rupture des torons est une grandeur intéressante car elle permet de définir
la capacité et la marge d'un matériau a supporter un chargement donné aprés une durée d'oxydation sous
contraintes. Sur la figure 8, trois cas ont été simulés en faisant varier I'effet du bouchon. Le premier cas
correspond au seul modéle de dégradation du toron en I'absence de cicatrisation. Sous une température de
500°C et avec une contrainte de 200 MPa, la durée de vie a rupture est de l'ordre d'une a cing heures.
Lorsque le bouchon est actif, le début de I'évolution du seuil de rupture suit parfaitement la courbe du toron
non protégé. Cette phase correspond au temps de mise en place du bouchon. Ce temps est d'autant plus
important que I'ouverture de fissure est grande. La deuxieme phase est qualifiée de "plateau” car le seuil de
rupture varie trés peu. Le bouchon est parfaitement efficace et peu d'oxygéne parvient sur la fibre. Puis la
surface de réaction du carbure de bore s'éloigne du plan moyen de la fissure (paramétre Hm sur la figure 2)
alors que la volatilisation est toujours présente ; moins de bouchon se crée et ses dimensions utiles pour
limiter le flux d'oxygéne vers la fibre sont réduites. L’efficacité de celui-ci diminue progressivement et, pour
des durées importantes, le seuil de rupture tend vers celui du toron non protégé si la contrainte de rupture
n'est pas atteinte.
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™ .
300} AN .
\
o 220F Chargement constant N ‘
= 200MPa, 500°C, ~ :
N 2
2 oopf 2OKPRO, 18KPaH, O N P '
s N
Z S~ -
S 150t S ]
— hx1 e 8
2
10 | __ e o
i —— sans cicatrisation l
50 . . .
107 10" 10°
Temps(h)

Figure 8 : Effets du bouchon sur I'évolution du seuil a rupture en fonction du temps.
Cas du CERASEP® A410 & 200 MPa sous 500°C.

Sur la durée de vie et sur le niveau de la phase plateau, I'ouverture des fissures est un élément assez
sensible. De plus la différence entre les cas d'un bouchon efficace et celui d'un bouchon inopérant est plus
important sur la détermination du seuil de rupture que sur la durée de vie. Un moyen de validation
supplémentaire est d'exploiter la gamme des essais de traction résiduels aprés dégradation sous charge et
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ambiance oxydante pour un temps donné. Les moyens pour changer la présence du bouchon peuvent étre :
soit de modifier les ouvertures de fissure a une contrainte donnée en réalisant au préalable des cycles de
fatigue mécanique et ainsi accroitre l'usure d'interface ; soit de modifier le chargement en température et
pression partielle d'eau lors de I'essai de fagon a dégrader plus rapidement ou a mieux conserve le bouchon
sur des temps d'essais assez court. Le modéle sert alors d'outil pour exploiter ces essais ou chaque
mécanisme peut étre plus ou moins activé. L'objectif de ces essais complémentaires est de quantifier les
dispersions matériaux tout en limitant le plus possible la durée des essais.

6 CONCLUSION

Une modélisation du comportement mécanique et de la dégradation des composites CMC a matrice
autocicatrisante est utilisée pour des prédictions de durées de vies importantes. Le modeéle est basé sur des
descriptions fines des mécanismes mécaniques, physiques et chimiques de dégradations et leurs
couplages. Il permet de représenter assez bien les durées de vies obtenues expérimentalement. La lecture
des parameétres d'état du modéle permet de comprendre les couplages et de quantifier les domaines ou la
dégradation du bouchon pilote la durée de vie de ceux ou les durées sont trop grandes pour que le gain
obtenu par le bouchon soit significatif.

Une explication des effets particuliers de la température sur la durée d'efficacité du bouchon est
présentée pour les températures inférieures a 650°C.Entre 650 et 750°C, I'augmentation de durée de vie est
expliquée par les effets conjugués des bouchons dans le toron et dans le Sealcoat.

L'exploitation d'une telle modélisation pour réaliser des mesures différentielles sur des essais
complexes est un moyen proposé pour augmenter, avec un co(t expérimental raisonnable, la base de
donnée matériau.
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