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Introduction générale

Des avancées considérables dans de multiples domaines technologiques sont inhérentes a la
découverte de propriétés remarquables de certaines classes de matériaux. Parmi celles-ci, les
céramiques sont largement étudiées pour la grande diversité des fonctions d’usages
auxquelles elles peuvent accéder qui s’explique en partie par la variété de leurs propriétés. En
fonction de leur structure ou de leur composition, elles présenteront des propriétés thermiques,
chimiques ou physiques spécifiques permettant leur intégration dans de nombreux systemes
et procédés industriels.

Parmi les problématiques sociétales actuelles, la réduction de notre dépendance aux énergies
fossiles apparait comme un enjeu majeur des prochaines années, et la recherche de nouveaux
matériaux permettant de répondre au moins en partie a ce défi apparait alors évidente. Les
céramiques techniques peuvent faire face a certaines de ces problématiques
environnementales.

L’utilisation de fibres céramiques permet notamment de réduire les masses embarquées, par
exemple dans les domaines aéronautique et aérospatial, dans une optique de réduction de la
consommation énergétique des aéronefs. L’incorporation de celles-ci dans des composites a
matrices céramiques (CMCs) permet de surcroit d’étendre la fonctionnalité des céramiques,
par principe fragiles, en leur conférant de meilleures propriétés thermostructurales et
mécaniques associées a une réduction des masses. L’amélioration de la stabilité thermique a
hautes températures de ces CMCs devrait permettre également l'incorporation de ces
matériaux au sein de turboréacteurs de nouvelle génération. En effet, 'augmentation de la
température de fonctionnement des turbomachines permet de limiter leur consommation
énergétique tout en réduisant les émissions polluantes par la diminution du débit d’air de
refroidissement. Dés lors, la recherche d’'un matériau réfractaire et mécaniquement trés
performant en conditions d’'usage a guidé académiques et industriels vers le développement
de fibres céramiques non oxydes qui maintiennent leur intégrité structurale a haute
température.

Des fibres céramiques a base de carbure de silicium sont déja sur le marché. Toutefois, leur
colt tres élevé associé a leur stabilité thermostructurale limitée a des applications en deca de
1400 °C laissent la place au développement de nouvelles compositions au moins aussi
performantes dont les stabilités thermique et chimique en conditions opératoires sont
étendues. Le systeme quaternaire Si-B-C-N sera au centre de I'étude puisque les travaux
antérieurs sur cette composition ont mis en évidence une stabilité étendue de sa structure
amorphe a haute température.

La synthése de ces céramiques s’effectue a travers la voie des polymeéres précéramiques. Il

s’agit d’'une méthode de préparation ascendante qui permet la synthése a fagon, a partir de
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briques moléculaires, de céramiques techniques de compositions (éléments chimiques,
pureté...) et de formes (massifs, poreux, fibres...) bien définis et inaccessibles par les
méthodologies de synthéses classiques de céramiques telle la technologie des poudres. Le
point de départ de la synthése est un composé moléculaire spécifique qui sera modifié en
phase liquide vers I'obtention d’'un polymére présentant, au sein de sa structure moléculaire,
'ensemble des éléments constitutifs de la céramique désirée. L'intérét majeur de cette
technique, en plus de disposer de précurseurs dont la composition est contrdlée a I'échelle
moléculaire, réside dans la grande versatilité des mises en forme envisageable. En effet,
l'incorporation de fonctions chimiques d’intérét améliorant le comportement a la mise en forme
est possible. Un traitement de pyrolyse en température modérés (typiquement de l'ordre de
1000 °C) permet de convertir la forme polymérique en céramique technique. C’est cette
stratégie que nous avons mise en ceuvre a lInstitut Européen des Membranes (IEM,
Montpellier) pour élaborer des fibres céramiques Si-B-C-N pour une utilisation future en tant
qu’agents de renfort dans les CMCs (fibres de faible diamétre) mais aussi comme membranes
(fibres de large diamétre creuses). Ces travaux se sont inscris en 2015 dans le cadre d’'un
projet international franco-allemand de type ANR-DFG constitué de I'lEM en coordination et
du laboratoire CME (Institute of Ceramic Materials Engineering) de l'université de Bayreuth
(Allemagne). L'objectif de ce projet de recherche est d’élaborer des fibres céramiques
fonctionnelles notamment en intégrant a I'échelle moléculaire des métalloides (bore) voire
métaux (aluminium). Depuis octobre 2017, ce projet est coordonné par I'lRCER suite au
changement d’affectation de Samuel Bernard de I'lEM a I'lRCER". Dans le cadre de ce projet,
une these de doctorat a été financée en novembre 2016 et les travaux liés a cette thése de
doctorat qui sont présentés dans ce manuscrit, débutés a I'lEM, sont menés a I'lRCER depuis
avril 2018.

Le manuscrit de thése est divisé en 5 chapitres distincts.

Le premier chapitre concerne une étude de I'état de I'art des fibres céramiques actuelles. Un
intérét particulier sera porté sur la présentation de la voie des polymeres précéramiques
permettant la synthése de composés dérivés de SiC. L’accent sera porté sur la production de
fibres céramiques non oxydes a base de silicium et le systéeme compositionnel Si-B-C-N sera
discuté depuis les premiers travaux jusqu’aux développements actuels.

Les différentes méthodes et matériels nécessaires a la réalisation de I'ensemble des
syntheses et des caractérisations de cette thése seront présentés dans le deuxiéme chapitre.
Les réactifs utilisés seront détaillés. Par la suite, les différentes synthéses mises en ceuvre

seront décrites. Une différence sera faite entre les voies monomeéres et polymeres utilisées

1 ANR-15-CE09-0022
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dans les différents chapitres du manuscrit. La nomenclature utilisée ainsi que les outils de
caractérisation seront détaillés dans un second temps.

Le troisieme chapitre concerne I'élaboration de fibres céramiques de deuxiéme génération
dans le systeme Si-B-C-N a partir d’'un chlorosilane commercial par I'utilisation de I'approche
monomere de la voie des polyméres précéramiques. Un copolymére combinant
avantageusement de bonnes propriétés thermiques avec une capacité au filage en fondu sera
étudié en détail depuis sa synthése jusqu’a I'évolution microstructurale a haute température
de la céramique qui en est dérivée en passant par sa mise en forme fibreuse. Le manque de
reproductibilité des propriétés des copolymeres nous a amené a optimiser la synthése de ce
copolymére en considérant notamment l'utilisation de ma méthylamine en solution.

Dans les chapitres 4 et 5, nous nous sommes efforcés a considérer des synthéses plus
accessibles (ce qui est essentiel pour une application industrielle de ces matériaux) tout en
étant reproductibles d’'un polymére a l'autre (Chapitres 4 et 5) et qui nous ameneront
notamment a changer la chimie du borane (chapitre 5) et a considérer un alane a la place du
borane (Chapitre 5).

Le quatrieme chapitre porte sur la simplification de la synthése des polyméres en vue
d’élaborer de nouvelles fibres Si-B-C-N. L’élaboration des précurseurs sera effectuée par la
voie polymére a partir d’'un polymére commercialement disponible. L’impact de sa modification
par du bore sera le coeur de I'étude, et en particulier 'apport de cet élément dans I'évolution
microstructurale jusqu’a 1800 °C sous azote de la céramique obtenue aprés pyrolyse du
polymeére. La seconde partie du chapitre concernera I'optimisation des propriétés rhéologiques
de ce polymeére vers I'élaboration d’'un précurseur thermoplastique permettant une extrusion a
chaud dans I'optique d’élaborer des fibres de large diamétre en tant que capillaires. La porosité
de ces derniers pourra étre ajustée par l'incorporation de charges sacrificielles avant I'étape
de mise en forme par extrusion.

Enfin, le cinquiéeme chapitre s’attache dans un premier temps a la synthése et a la
caractérisation d’un nouveau précurseur de fibres céramiques Si-B-C-N en une seule étape
en changeant la chimie du borane (1° partie du chapitre) et en considérant un alane (2"
partie du chapitre). Une étude comparative est menée dans la premiére partie de ce chapitre
entre l'utilisation de deux types de complexe de borane lors de leur réaction avec le
polysilazane commercial. La seconde partie du chapitre consistera en la réaction entre un
alane et ce méme polymeére. L'influence de I'ajout d’aluminium sur les propriétés du précurseur
et de la céramique en découlant seront particuliérement étudiés et I'évolution de la
microstructure des céramiques obtenues en fonction de la température sera étudiée et

comparée aux résultats obtenues sur les céramiques Si-B-C-N du chapitre 4.
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Chapitre I. Etude bibliographique

l. Introduction

Le 19°me siécle et la révolution industrielle marquent un tournant dans [Iutilisation des
céramiques. Moteur de ce virage sociétal, la production de céramiques s’oriente
progressivement vers de nouvelles applications guidées par la volonté d’accomplir des progrés
technologiques considérables. Josiah Wedgwood, célébre potier britannique a, entre autres,
contribué a cette révolution par l'industrialisation de la production de poteries’. Ainsi, a coté
des céramiques traditionnelles dédiées a des usages artistiques, cultuels ou domestiques, une
seconde catégorie de céramique, les céramiques techniques, a émergé. Cependant, il aura
fallu attendre les années 70-80 lorsque les industriels ont pris conscience du potentiel des
céramiques techniques pour explorer de fagon plus approfondie toutes les étapes liées a la
préparation de celles-ci? avant que la chimie et ses méthodes de synthése associées ne soient
identifiées pour jouer un role trés important dans la conception des céramiques.

Tout d’abord, I'utilisation de poudres de départ (= matiéres premiéres) bien définies, de haute
pureté et de taille et morphologie controlées a permis de se rapprocher des propriétés
intrinséques du matériau®. Cependant, cela a engendré d’autres problémes inhérents a
l'utilisation de poudres comme précurseurs : les faibles coefficients de diffusion et les points
de fusion élevés des poudres limitent la densification par frittage et la mise en forme des piéces
céramiques a usiner. A cet instant, la chimie du solide est apparue comme I'expertise a
acquérir pour préparer des céramiques, en particulier non-oxydes de forme plus ou moins
complexe comme des fibres et de composition et structure contrdlées.

Des procédés tels que les voies « sol-gel » et « PDCs » pour Polymer-Derived Ceramics
ont par exemple offert de nouvelles opportunités pour faire face aux problémes de transport
et de mise en forme mentionnés ci-dessus. La voie PDCs représente le coeur de I'étude
présentée dans ce manuscrit et c’est tout naturellement cette voie d’élaboration que sera
principalement détaillée dans le chapitre bibliographique pour I'élaboration de fibres
céramiques.

En lien avec les céramiques techniques, les cing derniéres décennies ont vu I'émergence des
fibres céramiques dont le développement est essentiellement lié a des besoins technologiques
spécifiques dans l'aviation civile et militaire. Elles sont notamment utilisées comme agent de
renfort dans des matériaux composites a fonction thermostructurale, destinés a résister a des
sollicitations mécaniques tres importantes. Il y a cinquante ans, faisant suite a la préparation
des premiéres fibres de carbone peu résistantes vis-a-vis de I'oxydation a haute température,
les recherches se sont ainsi tournées vers les fibres céramiques non-oxydes
essentiellement a base de silicium, de carbone et d'azote comme le carbure de silicium (SiC)

et le nitrure de silicium (SizsN4). Ces fibres peu denses et trés résistantes vis-a-vis de I'oxydation
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sont généralement élaborées a partir de polymeres précéramiques thermoplastiques a base
d'hétéro-éléments dont la stoechiométrie est en rapport avec le produit final souhaité. Ces
polymeres sont filés puis pyrolysés a haute température dans des conditions strictes et
spécifiques afin de réaliser leur conversion en céramique.

Aujourd'hui, les exigences accrues des cahiers des charges des industriels conduisent a
développer des fibres plus résistantes aux agressions de l'environnement (chimiques ou
mécaniques) a haute température tout en maintenant un niveau élevé de performances
mécaniques. Ainsi, d'autres types de fibres céramiques non-oxydes sont actuellement
envisagés comme agents de renfort mais aussi comme membranes, pour lesquelles la
configuration en forme de fibres est particulierement avantageuse, que nous avons considéré
ici bien que le terme ‘fibre céramique’ soit surtout associé a ‘agent de renfort’ dans la littérature
et en industrie. Parmi celles-ci, notre intérét s'est porté sur les fibres de composition complexes
telles que les systemes Si-M-C-N (M = B, Al).

Apres quelques généralités sur les fibres céramiques, la premiére partie de ce chapitre sera
consacrée a la description des fibres céramiques. Dans une deuxiéme partie, nous discuterons
de la voie PDCs avant de détailler sa mise en ceuvre pour élaborer des fibres céramiques et
en particulier celles élaborées dans le systéeme compositionnel de type Si-B-C-N qui fait 'objet
principal de notre étude dans une troisiéme partie de ce chapitre. La conclusion reprendra

ces différentes parties et fixera les objectifs des chapitres 2 a 5 du manuscrit.

Il. Fibres céramiques : de leur design a leurs applications

Les fibres existent sous différentes classifications allant des fibres naturelles aux fibres
synthétiques. Ces fibres synthétiques sont généralement obtenues par réaction chimique et
dans cette catégorie, on peut distinguer les fibres organiques des fibres inorganiques.

Fibres synthétiques

& T

Fibres inorganiques Fibres organiques
Fibres inorganiques Fibres métalliques Fibres de carbone Fibres polymériques
non métalliques
Fibres céramique Fibres minérales ou vitreuses Fibres monocristallines
(amorphes / polycristallines)
Fibres céramiques oxydes Fibres céramiques non oxydes
(Al,05, Mullite, ZrO,...) (SiC, SisNa, SiCO, SICNO, SiBCN...)

Figure I.1. C/assificatioh de différents types de fibres selon Krenkel et al.*
Du fait de leur faible densité et de leurs hautes stabilités thermique et chimique, les fibres

céramiques représentent un type particulier de fibres inorganiques qui est souvent utilisé pour
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concevoir des matériaux destinés a des applications comme agents de renfort ou méme
membranes (tubulaires) travaillant dans des conditions sévéres d'utilisation (température,
pression, environnement chimique, ...). On différencie deux systémes principaux de fibres

céramiques : les systémes oxydes et les systéemes non oxydes présentés sur la Figure I.1.

Il.1. Utilisation comme agents de renfort dans les matériaux composites

Parmi les nombreuses applications des fibres céramiques, on trouve leur emploi comme
agents de renfort dans les matériaux composites a matrices céramiques (CMCs) notamment
destinés a des applications a haute température*.

I.1.1. Les composites a matrice céramiques (CMCs)

Les composites a matrice céramique® constituent une classe de matériaux relativement
récente, dont les développements proviennent initialement du secteur spatial. lls ont été
découverts de facgon fortuite, lorsqu’un ingénieur s’est rendu compte qu’'un composite a matrice
polymere pyrolysé avait des propriétés structurales, donnant lieu au premier composite
carbone-carbone. Ces premiers CMCs ont les applications les plus matures de 'ensemble de
la famille, en tant que col et divergent de tuyére pour la propulsion spatiale, en tant que
systeme de protection thermique (TPS) pour la rentrée atmosphérique puis plus récemment
pour le freinage aéronautique, le plus gros marché actuellement®. Ces matériaux maintiennent
leurs propriétés mécaniques jusqu’a des températures extrémes (jusqu’a 3000 °C) et font
montre de ténacité, tout en étant bien plus Iégers que les métaux qui pourraient avoir la méme
réfractarité, comme le tungstene. Cependant, leur durée d’utilisation ne peut étre que courte
dans des ambiances oxydantes et/ou corrosives. Une direction d’amélioration a donc été la
protection contre I'oxydation, qui peut étre soit sous forme de couche de surface, soit sous
forme volumique. Cela a donc donné naissance a deux classes de matériaux : (i) les C/C
revétus de céramiques ultra-réfractaires (UHTC), et (ii) les C/SiC, ou le carbure de silicium,
qui résiste bien mieux a I'oxydation, vient remplacer le carbone comme matrice, et encore plus
récemment les UHTCMCs (C/TiC, C/HfC, etc ...). Les C/SiC ont trouvé des applications
concretes dans le spatial avec les TPS — par exempile les tuiles de I''XV de 'ESA —, mais aussi
I'aéronautique avec les volets froids du Rafale’.

En paralléle a ces familles basées sur les fibres de carbone, qui disposent d’'un marché énorme
avec les composites a matrice organique, deux autres familles sont apparues, grace a la mise
au point de fibres céramiques : (i) les fibres de type oxyde (quartz, alumine, mullite, etc ...),
auxquelles on adjoint une matrice oxyde — on a donc des composites oxyde/oxyde, et (ii) les
fibres non-oxydes, dont les plus importantes sont les fibres de SiC, auxquelles on adjoint des
matrices également non-oxydes : carbures, borures, nitrures.... Les composites oxyde/oxyde,
de performances intéressantes a des températures moins élevées (< 1000 °C) et en ambiance

oxydante, ont trouvé des débouchés comme pieces dans les turbines terrestres puis
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aéronautiques ; les SiC/SiC, avec de meilleures performances notamment a chaud, sont en
train de prendre le méme chemin ; par contre, ces derniers matériaux ont actuellement un prix
de revient élevé qui rend leur utilisation a grande échelle difficile. C’est pourtant le défi que
relevent maintenant les quatre grands motoristes du monde occidental : GE,
Pratt&Whitney/UTC, Rolls-Royce et Safran. L’enjeu est immense puisqu’économiser 1 % de
carburant sur toute 'aéronautique civile représente un marché de I'ordre de 25 Md$ ... Le
réacteur LEAP du consortium GE/Safran est déja un démonstrateur contenant des CMCs. Au-
dela de cette application trés prometteuse et sur laquelle la bataille de I'innovation est intense,
on trouve d’autres utilisations des CMC dans l'industrie et I'énergie comme piéces structurales
réfractaires, brlleurs, échangeurs de chaleur, et comme revétements de combustible

nucléaire dans le cas des SiC/SiC.

I.1.2. Les fibres céramiques comme agents de renfort

Dans ces CMCs, les fibres maintiennent lintégrité de la structure de ceux-ci durant
I'endommagement de la matrice et améliorent dans ce cas la tolérance du composite vis-a-vis
des sollicitations mécaniques. Les fibres doivent donc avoir des propriétés mécaniques
(support de la charge appliquée), physiques (densité faible) et chimiques (adhésion mais
inertie vis-a-vis de la matrice) optimales.

Les fibres de carbone furent les premieres fibres a disposer de propriétés mécaniques élevées
rendant possible une utilisation dans les matériaux composites. Ces fibres présentent une
combinaison unique de propriétés qui les rendent trés attractives pour tous les types de
matériaux (métaux, alliages, céramiques...) : faible densité, forte résistance a rupture,
résistance a la fatigue améliorée, résistance a la corrosion, faible expansion thermique et
bonne conductivité thermique et électrique. Ces caractéristiques uniques permettent une
grande versatilité d'utilisation. En particulier, dans les matériaux carbone/carbone utilisés dans
les disques de frein pour avion ou pour Formule 1, les performances de la fibre de carbone
associées a une distribution spatiale prédéterminée conferent a la fonction freinage, durabilite,
bon coefficient de frottement et évacuation de la chaleur. Elles sont fabriquées par pyrolyse
contrélée d'un précurseur, comme le rayone, les brais de houille ou de pétrole et le
polyacrilonitrile (PAN)8. Malheureusement, I'utilisation de ces fibres en atmosphére oxydante
est trés limitée puisqu'elles réagissent dés 400 °C sous air. Les recherches se sont donc
focalisées sur I'élaboration de fibres céramiques en se référant au procédé de fabrication des
fibres de carbone a partir du PAN. L'objectif était d'atteindre des propriétés mécaniques
similaires a celles des fibres de carbone tout en obtenant des fibres céramiques plus
résistantes vis-a-vis de l'oxygene a haute température. Deux types de fibres céramiques ont

alors été étudiées :
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- Les fibres ceramiques oxydes sont composées de constituants tels que I'alumine
(Al:Os), la mullite (3Al:0s-2Si02) et la zircone (ZrOs)°. Toutes ces fibres sont
polycristallines et caractérisées par des propriétés mécaniques assez élevées. Parmi
les différentes fibres d’alumine, la gamme Nextel, commercialisée par 3M a été tres
étudiée. La fibre Nextel 610, par exemple, est une fibre d’alumine pure. Elle présente
une résistance a la traction de 3,3 GPa pour un module de Young de 373 GPa. Le
développement de fibres cristallines alumine/zircone et alumine/mullite méne a la
commercialisation des gammes Nextel 650 et Nextel 720 respectivement. Ces fibres
présentent des résistances a la traction de 2,5 GPa et 2,1 GPa pour des modules de
Young de 358 GPa et 260 GPa, respectivement'®-'2. De surcroit, leur caractere oxyde
leur confére une haute résistance a l'oxydation a haute température. Toutefois,
I'application des fibres céramiques de types oxyde est limitée a hautes
températures (1000- 1200°C). En effet, le caractere polycristallin des céramiques
oxydes permet une croissance des grains entrainant une fragilisation des fibres et une
forte tendance au fluage pour des applications au-dela de 1200 °C'3. Par ailleurs, elles
sont généeralement de mauvais conducteurs thermiques et électriques. Elles ont de

grands coefficients d'expansion thermique (CET) et sont trés denses.

- Les fibres céramiques non-oxydes comme les fibres de carbure de silicium (SiC) ou
multiphases (amorphes ou cristallines) a base de bore (B), de carbone (C), d'azote (N),
de titane (Ti) ou de silicium (Si) sont amorphes. Elles ont généralement de meilleures
propriétés thermiques et électriques et sont plus appropriées au renfort des matrices
en raison de leur faible CET. Elles sont peu denses et peuvent étre utilisés pour des
températures supérieures a 1200 °C; typiquement 1400 °C. Néanmoins, la stabilité de
ces fibres non oxydes sous atmosphére oxydante est souvent inférieure a celle de
fibres oxydes'*16.

Ces fibres céramiques montrent généralement une grande distribution de leur contrainte a
rupture a cause des défauts présents dans le volume du matériau. Les défauts résultent de la
grande taille des cristaux (principalement pour les oxydes) et aussi des défauts induits par le
procédé de préparation (extrusion, pyrolyse). Cependant, quand le diametre de la fibre
diminue, le rapport de la surface sur le volume augmente pour réduire statistiquement la
densité volumique de défauts présents dans la fibre. Leur résistance a rupture sous traction
s'en trouve améliorée. Les fibres céramiques sont donc généralement fines et restent
élastiques jusqu'a leur rupture fragile.

A travers la description des fibres ci-dessous, on peut voir que I'un des enjeux de l'utilisation
des fibres céramiques comme agents de renfort est de trouver un matériau, peu dense et de

faible diamétre, qui soit stable chimiquement et structuralement a haute température et sous

David Lopez Ferber | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 32
Licence CC BY-NC-ND 3.0



atmosphére oxydante. Ainsi, le renforcement d'un matériau implique le choix de la fibre de
renfort, guidé par les exigences de I'utilisation finale. Les propriétés mécaniques en traction
orientent ce choix mais d'autres considérations interviennent :

- L'anisotropie des propriétés (mécaniques, thermiques, ...).

- Une longueur infinie (élaboration en continu).

- Un rapport longueur/diameétre élevé.

- De faibles diamétres (p<20 um’ ©) pour une bonne résistance a la tension (of >2 GPa'®).

- Un maintien de la résistance et de la rigidité a haute température sous atmosphére inerte,

sous oxygeéne et/ou autres environnements hostiles.

- Un coefficient d'expansion thermique (CET) proche de celui de la matrice.

- Une faible densité (p < 3,5 gxem®©),
Chacune de ces exigences auxquelles se rajoutent les aspects de colts et de présentation
textile (masse linéique, nombre de filaments, torsion, ensimage) va donc influencer le choix
technique. Une large famille de fibres céramiques de hautes performances répond a ces
criteres. Elles sont principalement non-oxydes car beaucoup moins denses et plus résistantes
que les fibres céramiques oxydes. Elles font I'objet de I'étude bibliographique proposée dans

ce chapitre aprés avoir détailler I'utilisation de fibres comme membrane.

11.2. Utilisation comme membranes

Récemment, l'impact de la technologie des membranes techniques a augmenté de maniére
exponentielle en recherche et développement, principalement en raison des industries
chimiques et pétrochimiques. Une membrane technique peut étre définie comme une barriére
qui permet un transport de masse sélectif entre deux phases (Figure 1.2, a)). Elle est sélective
car certains composants peuvent traverser la membrane plus facilement que d'autres en
fonction de leur porosité (Figure 1.2,b)). Cela fait des membranes un moyen approprié pour
séparer un mélange de composants. Les membranes techniques offrent aujourd’hui le plus
grand potentiel industriel des technologies de séparation des fluides en termes de faible
investissement en capital, d'économies d'énergie globales, de faible masse, d'encombrement
des installations et de grande flexibilité des procédés. A mesure que les collits énergétiques
augmentent, la technologie des membranes va probablement jouer un réle de plus en plus
important dans la réduction de l'impact sur I'environnement et des colts des processus
industriels au cours des prochaines années. Dans les différents domaines d'application, les
membranes pour la séparation / purification de I'nydrogéne (Hz) et pour le traitement de I'eau

sont des domaines d'étude prioritaire®.

"®) || s'agit d'ordres grandeurs généralement admis
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Figure 1.2. Définition d’'une membrane (a)'” et type de membranes et de substances a séparer (b)'8

De nombreux matériaux peuvent-étre utilisés en tant que membranes. On distingue trois
grandes familles de membranes comprenant les membranes organiques (biologiques et
polymeres), inorganiques (métalliques et céramiques) et les membranes hybrides
(organiques/inorganiques). Grace a leurs bonnes propriétés permsélectives et leur facilité de
production, les membranes polymériques organiques sont les plus utilisées par l'industrie.
Néanmoins, malgré leurs performances élevées et leurs colts de production faibles, ces
membranes voient leurs applications limitées par leurs instabilités, thermique et chimique, en
milieux agressifs®. Pour cette raison, les membranes issues de matériaux inorganiques
suscitent un grand intérét pour une utilisation en conditions sévéres. En effet, les membranes
céramiques présentent généralement une meilleure stabilité ; elles permettent des
applications a beaucoup plus hautes températures, dans des environnements chimiques
séveres ou agressifs et permettent de traiter des flux de liquides ou de gaz trés importants de
par leur grande stabilité mécanique. Par ailleurs, leur chimie de surface, modulable, peut se
différencier sensiblement de celle des polyméres. De plus, la stabilité chimique des
membranes céramiques permet le recours aux procédés de rétrolavages (back-wash)
chimiques limitant le colmatage et augmentant leur durée de vie.

Les propriétés des membranes dépendent de plusieurs points essentiels, dont le type de
matériau utilisé, leur structure et leur épaisseur ou encore le design du module de filtration
Iintégrant?'. Afin d’améliorer les performances des membranes, notamment pour la séparation
de gaz, de hautes sélectivité et flux par unité de volume sont requis. Les membranes sous
forme de fibres creuses pour lesquelles la filtration s’effectue de maniére tangentielle sont
considérées comme particulierement intéressantes. En effet, cette géométrie tubulaire permet
d’obtenir une surface de séparation plus importante par unité de volume?2.

Parmi tous les types de fibres creuses produits en tant que membranes ou supports
membranaires, une majorité d'études a été consacrée aux fibres d'alumine®-25, mais
beaucoup d’autres types de matériaux peuvent étre considérés : la zircone stabilisée a

I'yttrium?527 | les pérovskites?®3', les métaux®®223 ou encore les cermets®*.
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Il reste cependant beaucoup d'aspects a améliorer afin de rendre ces systémes vraiment
viables. La stabilité a long terme des membranes en conditions opératoires, c'est a dire a haute
température et en conditions chimiquement sévéres est un point crucial de développement a
réaliser et doit étre amélioré significativement. Généralement, ce type de membrane présente
une faible résistance aux chocs thermiques, ce qui rend leur utilisation impossible dans des
environnements ou la température varie beaucoup et souvent, a quoi peuvent s'ajouter des
problemes d'expansion thermique. Il arrive parfois que des éléments constitutifs de la
membrane soient réactifs vis a vis de certaines especes gazeuses ou de certains catalyseurs.
La stabilité chimique de la céramique ne doit donc pas étre négligée. Le colt de membranes
a fibres creuses inorganiques reste assez élevé, les procédés étant complexes, longs et
consommateurs d'énergie. De plus, les membranes résultantes sont trop fragiles pour
permettre des applications a grande échelle. Enfin, le diamétre de ce type de fibres creuses
reste assez important et de I'ordre de plusieurs millimetres ne favorisant pas leur intégration
dans des modules membranaires a haute surface spécifique par unité de volume.

Les propriétés des fibres céramiques dépendent beaucoup de leur procédé d’élaboration. Une
étude bibliographique sur les procédés d’élaboration des fibres céramiques comme agents de

renfort et membranes est donc proposée.

11.3. Les méthodes de fabrication des fibres céramiques

Différentes méthodes de préparations de fibres céramiques peuvent étre mises en ceuvre en
fonction du systéme considéré. On peut classifier les méthodes de préparation en deux
catégories : indirecte et directe.

Les méthodes indirectes consistent a utiliser un support fibreux ou une phase sacrificielle qui
sera 6tée durant le traitement thermique final. Nous pouvons citer le procédé de production de
fibres par dép6t en phase vapeur (CVD) dans lequel une fibre commerciale, typiquement de
tungsténe ou de carbone, va former le cceur de la fibre®. Ces derniéres seront recouvertes
d’une couche de céramique formée par déposition en phase gazeuse. Bien que cette méthode
de production ait permis dans les années 60 de nettes avancées dans la production de fibres
céramiques oxydes et non-oxydes, en particulier de carbure de silicium (SiC), elle trouve ses
limites dans le fait que la fibre obtenue est épaisse, rigide et difficile a utiliser. La seconde
méthode de fabrication de fibres céramiques consiste a I'absorption d’'une solution céramique
par une fibre organique commerciale, typiquement de cellulose ou de polypropyléne. La fibre
céramique est ensuite obtenue par traitement thermique dans un premier temps pour bruler le
support, puis dans un second temps a haute température afin d’obtenir la fibre céramique?5-.
Les méthodes de préparations directes sont les plus employées industriellement et le recours
a la technique d’extrusion/frittage est trés répandu. Elle consiste & mélanger une ou plusieurs

poudres inorganiques avec un liant (polymére) auxquels peuvent étre ajoutés des additifs
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(comme des agents de frittage par exemple). Le mélange est ensuite extrudé pour former des
fibres, puis traité a différentes températures pour enlever le liant dans un premier temps, puis
pour procéder au frittage dans un second temps. Une autre méthode, la plus utilisée pour la
production de fibres creuses céramiques, a été également développée. Il s’agit de la méthode
par inversion de phase qui consiste en trois étapes : former une suspension en mélangeant
la-es poudre-s inorganique-s avec un liant et d’éventuels additifs dans un solvant, extruder la
solution pour former des fibres et enfin procéder au frittage a haute température pour former
les fibres céramiques. Les fibres ainsi obtenues présentent une structure asymétrique due au

phénoméne d’inversion de phase (Figure 1.3)%%.

16 27 SEI 22 24 SEI

Figure 1.3. Structure symétrique (a) et asymeétrique due a l'inversion de phase (b)

La derniere technique est basée sur la voie dite Polymer-Derived Ceramics ou PDCs. Celle-ci
consiste en la modification a fagon de précurseurs moléculaires en vue de la synthése d’'un
polymeére précéramique. Ce dernier sera alors mis en forme avant d’étre converti en céramique
par une étape de céramisation, généralement par une pyrolyse sous atmosphere inerte ou
réactive. Cette méthode a été exclusivement appliquée a I'élaboration de fibres céramiques
pour une utilisation comme agent de renfort. Un seul papier reporte I'élaboration de fibres
céramiques de large diameétre a travers cette voie mais aucune application (comme membrane
par exemple) n’est mentionnée®. La suite de ce chapitre sera donc essentiellement focalisée
sur I'élaboration de fibres céramiques de faible diamétre a travers cette voie PDCs. Cette
méthode se référe notamment au procédé d’élaboration des matériaux carbonés a partir du
polyacrilonitrile (PAN)3%2, Elle utilise un procédé beaucoup plus flexible et maitrisable que les
autres techniques puisqu'elle permet d'élaborer différentes formes de céramiques et
particulierement des fibres de diamétre contrélé. Cette voie d’élaboration est exclusivement
mise en ceuvre pour fabriquer des fibres de faible diamétre comme agents de renfort. Elle est
notamment mise en ceuvre dans l'industrie pour I'élaboration de fibres SiC. Nous pensons
qu’elle est également d’un fort intérét pour I'élaboration de membranes tubulaires. Cette voie
est discutée plus en détail dans la suite de ce chapitre ; en particulier pour I'élaboration de
fibres de faible diamétre.
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lll. Les fibres céramiques non-oxydes par la voie « Polymer-Derived Ceramics » (PDCs)
La production de fibres de performances et de colt compétitifs comme agents de renfort est
un des objectifs les plus difficiles qui soient pour la communauté frangaise des CMC car la
concurrence japonaise et américaine a solidement établi un oligopole mondial, que seuls les
chinois — et plus modestement les allemands - se risquent actuellement a défier.

Le besoin en fibres stables en condition sévére d’utilisation réduit grandement le nombre de
candidats parmi les fibres céramiques non-oxydes. Par exemple, a ce jour, aucune fibre
céramique non-oxyde commerciale n'est capable de maintenir sa valeur de contrainte a
rupture a un niveau supérieur a 2 GPa a 1400 °C en continu. L’amélioration des performances
des fibres céramiques non-oxydes passe par I'optimisation du procédé d’élaboration : Aprés
avoir ciblé la composition du matériau (qu’il soit céramique et polymeére) susceptible d’apporter
une plus-value aux fibres en termes de performance, il faut d’abord élucider au mieux les
phénomeénes physico-chimiques a I'ceuvre lors de la fabrication. En complément, un objectif
est de choisir, d’utiliser et/ou de mettre au point des techniques de caractérisation structurale
pertinentes. C’est ce que nous nous sommes attelés a entreprendre. Le procédé de fabrication
des fibres céramiques mis en ceuvre dans notre étude, la voie PDCs, est donc décrite ci-

dessous.

lll.1. Principes de la voie PDCs

Le principe de la voie PDCs est de produire des matériaux céramiques par pyrolyse de
polyméres inorganiques ou organométalligues dénommés polyméres précéramiques*45. ||
s’agit d’'une approche basée sur l'utilisation de précurseurs moléculaires. Ces polymeéres
précéramiques combinent, a I'échelle atomique, les éléments constitutifs de la céramique
finale. De par les nombreux bénéfices conférés aux céramiques finales par la voie des PDCs,
ce champ de recherche est riche et en pleine expansion. Parmi ces avantages on peut citer la
haute pureté des matériaux synthétisés par rapport a ceux obtenus par des voies
traditionnelles telle la technologie de poudres. Celle-ci est attribuée a la synthése chimique
des polymeéres précurseurs qui permet une purification aisée par distillation ou cristallisation.
De plus, l'utilisation de polymeéres précéramiques permet de réduire drastiquement les
températures nécessaires a I'obtention des céramiques. La production de matériaux multi-
constituants ou hybrides est également possible. En outre, les précurseurs peuvent présenter
des capacités de mise en forme spécifique afin de produire des objets dans toutes les
dimensions, difficiles a réaliser par d’autres méthodes d’élaboration de céramiques. La
synthése de céramiques multifonctionnelles a microstructure contrélée est ainsi possible*6-48.
La premiere conversion de précurseurs moléculaires en céramiques a été reportée par Fritz
et Raabe dans la seconde moitié des années 1950 se rapportant a la formation de liaisons Si-
C*. Dans le début des années 1960, de nouveaux types de céramiques sont obtenus depuis
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des précurseurs hybrides par les travaux de Ainger et Herbert> puis de Chantrell et Popper®'
décrivant la synthése de céramiques non-oxydes a partir de précurseurs moléculaires. Ces
travaux pionniers ont conduit, une dizaine d’années plus tard, a la production de fibres
céramiques de carbure de silicium (SiC) et de carbonitrure de silicium (SisCN4) issues
respectivement de polycarbosilanes et de polycarbosilazanes®>®. Les fibres de carbure de
silicium issues de précurseurs polymériques sont encore aujourd’hui la principale illustration
de l'usage de la voie PDC dans lindustrie.

Suite aux travaux de Verbeek et al. en Allemagne et Yajima et. al au Japon dans les années
19705253 un nombre important d’études a été conduit afin de mieux comprendre, contrbler et
étendre la chimie des précurseurs, leur conversion en céramiques et ['évolution
microstructurale du matériau a hautes températures. Une part importante de ces études est
consacrée aux nombreuses possibilités de mise en forme des polymeéres précéramiques avant
leur pyrolyse*445:54,

La synthése de céramiques par la voie PDCs implique différentes étapes et fait appel a des
domaines aussi variés que la chimie moléculaire, les procédés et la science des matériaux.
La Figure 1.4 résume les différentes étapes qui ménent a la synthése d’une forme céramique

par la voie des PDCs a partir de la modification chimique d’un précurseur moléculaire

commercial.
Précurseur synthése Polymeére Mise en Polymére mise  Pyrolyse Forme
CoRt e, oM Miseen ,, Poly _pyrolyse - Form
moléculaire précéramique forme en forme céramique
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inorganique/ Chimie . X s 1At
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matériaux/procédés solide/modélisation

des polymeres

Figure 1.4. Procédé général d'obtention d’une forme céramique a partir d'un précurseur moléculaire par la voie
PDCs

Le principe de la voie PDCs (Figure 1.4) repose sur la synthése, a partir de réactifs
commerciaux, d’'un précurseur moléculaire dont la composition est contrélée a I'échelle
atomique. Ce précurseur est alors polymérisé (chimiquement (par réaction avec une autre
molécule) ou thermiquement) en un polymére précéramique (étape 1) dont les propriétés
physico-chimiques, guidant la rhéologie notamment, peuvent étre modulées afin d'étre
compatibles avec des opérations de mise en forme (étape 2) et de traitements thermiques
(étape 3 ; conversion polymere — céramique) générant le matériau final dans la forme et la
composition souhaitées. Ces polyméres précéramiques sont des composés
organométalliques/inorganiques contenant la structure de base de la céramique désirée et un
environnement périphérique organique offrant différentes fonctionnalités et réactivités. La

structure moléculaire de ce type de molécule est donnée sur la Figure |.5.
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Figure 1.5. Structure moléculaire d'un polysilazane précurseur de céramiques SizN4 et Si/C/N

Durant la pyrolyse, une étape de réticulation rendant le polymére infusible est souvent
nécessaire. Enfin, la conversion du précurseur en céramique amorphe se réalise par un
traitement a température modérée de l'ordre de 800-1200 °C. Le caractére amorphe des
céramiques obtenues apres pyrolyse est un état physique spécifique entre le polymere
préceramique et la céramique cristallisée finale. Cette cristallisation conduisant a des phases
cristallisées thermodynamiquement stables aura lieu en soumettant la céramique amorphe a
des traitements thermiques a plus haute température. La température de cristallisation
dépendra de la composition de la céramique amorphe (environnement atomique, distribution
des différentes phases et nature des phases). Il doit étre précisé que cette cristallisation n’est
parfois pas nécessaire et qu’'une céramique amorphe de haute stabilité en température peut
étre produite en choisissant des combinaisons d’éléments pour lesquelles les énergies de
liaisons sont dérivées principalement de liaisons covalentes locales (avec aussi peu de
contrainte que possible). L'utilisation de tels réseaux céramiques amorphes est aussi une
approche prometteuse pour s’affranchir de la fragilité des céramiques (puisque désordonnés
et sans plan cristallin). C’est une des approches mises en ceuvre pour développer des fibres
qui doivent fonctionner a une température de 1500 °C en continu.
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Figure 1.6. Différents types de polyméres précéramiques siliciées*
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La Figure .6 permet de mieux cerner I'éventail des possibilités de compositions pour des
céramiques non-oxydes a base de silicium produites par synthése de polymeéres
précéramiques a facon.

lll.2. Les fibres céramiques via la voie PDCs

Les polyméres précéramiques, et en particulier ceux développés dans la Figure 1.6, sont
susceptibles de présenter des propriétés rhéologiques adaptées a I'élaboration de fibres
céramiques a travers des procédés d’extrusions. Ci-dessous, nous présentons les prérequis

que doivent acquérir les polyméres précéramiques pour une telle mise en forme.

1ll.2.1. Développement des capacités d’extrusion de polyméres précéramiques
Wynne et Rice ont donné une série de regles empiriques pour synthétiser des polymeéres
précéramiques présentant les qualités requises pour obtenir des fibres céramiques
performantes®°°¢,
Le polymeére précéramique devrait présenter :
- Une masse moléculaire élevée pour réduire sa volatilisation et augmenter le rendement
céramique.
- Une bonne fusibilité et solubilité pour la mise en forme (extrusion et étirage) du polymere
avant sa pyrolyse et sa transformation en fibre céramique.
- Une structure peu réticulée ou constituée de cycles pour diminuer sa dégradation et éviter
l'accumulation de défauts dans le volume de la fibre.
- Une structure avec des groupements réactifs pour garantir un caractere thermodurcissable
apres traitement thermique et/ou chimique.
- Une teneur faible en groupements organiques pour augmenter son rendement céramique

et éviter les variations trop brutales de la densité et du volume.

D’autres régles empiriques sont plus spécifiques a certains types de céramiques ou
d’applications. Par analogie aux polyméres organiques servant a préparer les fibres
synthétiques et/ou organiques (industrie textile), les polymeres précéramiques linéaires
(Figure 1.7, structure A) de masse moléculaire élevée devraient plutét étre destinés a
I'élaboration de fibres. En effet, la linéarité de la chaine polymérique devrait accroitre la filabilité
du polymére en améliorant sensiblement sa fusibilité>-5°. Par ailleurs, la masse moléculaire
importante devrait conférer a la fibre crue une ténacité plus élevée®.

Malheureusement, en prenant I'exemple du polydisilacyclobutane, Yajima et al.>>° observe
que la masse moléculaire trop élevée des polymeéres linéaires rend leur filage délicat a cause

de leur état trop liquide ou trop visqueux. Par ailleurs, ces polyméres linéaires procurent un
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rendement céramique beaucoup trop faible et privilégient les réactions de réversion © (Figure
.7, structure A)®'.
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Figure 1.7. Conformation de polymeéres précéramiques filables vues par Wynne et Rice (a) Polyméres linéaires
avec possibilités de réactions de réversion, (b) Polymeres présentant un réseau tridimensionnel de cycles et (c)
Polymeéres linéaires et comportant des cycles®®
Les polymeres constitués d’un réseau tridimensionnel de cycles (Figure 1.7, structure B)
donnent un tres bon rendement céramique qui minimise les retraits et I'effet destructif de la
libération des especes volatiles émanant du polymeére lors de sa pyrolyse. La structure cyclique
ralentit les cinétiques des réactions de réversion et la libération des especes volatiles du
polymere qui sont responsables de la forte perte de masse. Toutefois, ils sont difficilement mis
en forme a cause de leur caractere pratiquement infusible et insoluble. Les polymeéres linéaires
et comportant des cycles (Figure 1.7, structure C) sont attractifs puisqu'ils combinent les
qualités des polymeres linéaires (une bonne ténacité de la fibre) et des structures
polymériques constituées de cycles (un bon rendement céramique)®.
En résumé, un polymére optimal doit présenter une structure linéaire constituée de cycles
avec un rendement céramique assez élevé pour maintenir la forme cylindrique de la fibre
durant sa pyrolyse ; une valeur minimale de 40 % est généralement citée pour le rendement

céramique®-6,

lll.2.2. Les techniques d’extrusion de polymeéres précéramiques

Deux techniques se dégagent dans le but d’obtenir des fibres : le filage en solution et le filage
a I'état fondu ; tous les deux pouvant étre assisté électriquement par application d’'un champ
électrique en sortie d’extrusion (appelé electrospinning). Cette technique ne concerne pas
notre étude. Le choix de la technique de filage dépend des propriétés rhéologiques du
polymére mais le filage a I'état fondu reste la technique la plus appropriée car elle n’utilise pas
de solvant qui pourrait se retrouver dans la fibre et réduire le rendement céramique du
polymere voire laisser des résidus carbonés dans le matériau final.

Le filage a I'état fondu (Figure 1.8) reprend les principes développés pour élaborer les fibres
de carbone a partir des brais de houille®63,

“©) La chaine linéaire du polymere se replie et se scinde pour donner deux macromolécules.
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Figure 1.8. Procédé de filage en fondu®*
Dans les conditions d'un filage a [I'état fondu, le polymére précéramique doit étre

Filament fondu

Fibre solidifiée

préférentiellement dans un état solide apres synthese. Par conséquent, le principe du filage a
I'état fondu consiste a chauffer une certaine quantité de polymeére pour le fondre et le pousser
via un piston, une vis sans fin ou encore un gaz inerte sous pression vers une filiere dotée
d’un ou plusieurs trous de dimensions de l'ordre de quelques micrométres (dans le cas de
I'élaboration de fibres de faible diamétre). Il est préférable que la température de fusion soit
relativement basse afin de procéder a son extrusion pour éviter que I'on se situe dans la
gamme de température a laquelle le polymére commence sa décomposition. La stabilité du
filage est directement reliée aux propriétés chimiques et structurales du polymere ; elles-
mémes dépendantes des conditions de synthése et de la réactivité des groupements
fonctionnels composant la structure moléculaire initiale. Cette technique nécessite donc
I'utilisation de polyméres présentant un comportement rhéologique bien défini. Ensuite, le fil
extrudé est collecté sur une bobine rotative qui assure son étirage en sortie de filiere et donc
la réduction du diameétre du fil extrudé. Dans le cas de I'élaboration de fibre de large diamétre
pour une application membranaire, il n’y a pas d’étirage comme nous le verrons dans les
chapitres suivants. La distance entre la filiere et la bobine permet au fil de se solidifier
entrainant la rétention de forme de la fibre. Il est a noter que I'étirement de la fibre peut avoir
des conséquences sur I'orientation des chaines polyméres dans la fibre et peut donc donner
lieu a des structures céramiques plus ordonnées®®* dans le cas de céramiques
polycristallines.
Les différents parameétres pouvant étre contrélés pendant le filage sont :

- La température du four : ceci permet d’ajuster la viscosité du polymere et d’étre en mesure

d’extruder la fibre a travers la filiere
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- La pression imposée au polymere : cette pression exercée par le piston, la vis ou le gaz
afin de faire passer le polymére a travers la filiere est directement reliée a la vitesse
d’extrusion

- La géomeétrie de la filiere : celle-ci influencera la forme de la fibre finale. En choisissant
une filiere appropriée, il est possible d’obtenir des fibres denses, angulaires ou encore
creuse

- La distance filiere-bobine : de cette distance dépendra le refroidissement du fil extrudé et
donc la solidification du polymére. Cette derniére ayant une influence directe sur I'étirage
du fil et/ou sur sa recombinaison dans le cas de filiéres spéciales (fibres creuses, angulaires
etc)

lll.2.3. La conversion fibres polymeres-fibres céramiques

La conversion polymeére-céramique est une étape fondamentale et limitante de la voie PDCs.
En effet, quelle que soit la facilité de mise en forme d’un matériau fonctionnel, le but recherché
est la conservation de son intégrité structurale lors de la céramisation. La connaissance des
réactions chimiques ayant lieu lors de cette transformation est donc un enjeu majeur. Cette
transformation s’effectue généralement en deux étapes : une premiére de réticulation qualifiée

de pré-pyrolyse, puis la pyrolyse en elle-méme généralement sous atmosphere inerte.

l11.2.3.1. Traitements de réticulation

Naturellement, un polymére thermoplastique filable a I'état fondu risque de re-fondre au cours
de I'élévation ultérieure de la température de pyrolyse pour assurer sa transformation en
céramique. Afin de conserver la mise en forme de matériau cru, une étape de réticulation est
souvent nécessaire. Le polymére précéramique sera alors d’abord converti en un polymeére
infusible par un traitement de réticulation. Cette derniere pourra se faire de différentes
maniéres entre I'étape de mise en forme et celle de céramisation et fera souvent intervenir la
réactivité du polymere afin de parvenir a un précurseur infusible. Un traitement thermique
éventuellement assisté par la réactivité¢ de I'atmosphére (air, ammoniac®), ou encore un
traitement par une irradiation par des rayons y%, par irradiations électroniques®” ou sous
rayonnement ultra-violet®° permet de mener a bien cette étape de réticulation.

Les premiéres études d'importance sur les réactions qui régissaient la réticulation des
polymeéres précéramiques par traitement thermique ont été menées dans les années 1990 par
I'équipe de R. J. P. Corriu. Des polysilazanes présentant différents groupements fonctionnels
tels Si-H, Si-Me, Si-vinyl et N-H ont été préparés permettant une analyse compléte de
I'influence de ces fonctions réactives durant les phases de réticulations puis de pyrolyse”®’!.
Les réactions de réticulations majeures ayant lieu durant les traitements thermiques sur des

silazanes sont présentés sur les Figure 1.9 a Figure 1.7177274,
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Figure 1.9. Réactions de transamination sur des polysilazanes
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Figure 1.10. Réactions de déshydrocouplage sur des polysilazanes
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Figure 1.11. Polymérisation de fonctions vinyles sur des ,t‘)o/ysi/azanes
Alternativement a la réticulation thermique par le biais des groupements fonctionnels présents
dans le polymére, les polyméres précéramiques peuvent également subir des traitements sous
irradiation de haute énergie, qu’il s’agisse d'un faisceau d’électron, de rayons gamma,
ultraviolet ou X. Dans cette technique, les hautes énergies impliquées doivent étre largement
supérieures aux forces d’attractions électroniques de n'importe quel électron envers un noyau
atomique™. Si un électron est soumis a ces traitements d’irradiation, la structure moléculaire
qu’il compose en sera modifiée due au transfert linéique d’énergie (TLE, ou LET en anglais
pour Electron Linear Energie Transfer), causant des scissions de liaisons chimiques et la
formation de radicaux. En fonction de la structure polymérique, des réactions de
recombinaison des radicaux peuvent avoir lieu menant a la réticulation du matériau. Cette
méthode présente des avantages comme la rapidité des traitements et la possibilité d’utiliser
différentes atmosphéres, principalement sous gaz inertes. En revanche, la complexité des
mécanismes chimiques sous-jacents ne permet pas toujours d’optimiser le traitement pour
chacun des précurseurs, de plus le colt de cette technique peut étre élevé et en limite

l'utilisation. Dans le cas des polycarbosilanes par exemple, des hautes doses électroniques
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entrainent une scission des liaisons Si-H et C-H dans le polymére précéramique avec la
formation de radicaux accompagnée du relargage d’especes gazeuses telles que le
dihydrogéne ou le méthane.

Une derniere méthode majeure permettant de rendre infusibles des polymeéres précéramiques
est la réticulation sous atmosphére réactive, notamment sous ammoniac. Duperrier et al.
reportent la réticulation sous ammoniac d'un poly(methylamino)borazine a 400 °C’S.
L’incorporation d’ammoniac dans la structure polymérique contenant des groupements
méthylamino -NCHs/-NHCHs permet de former des espéces réactives -NH. par réaction de
transamination avec un relargage de méthylamine. La haute réactivité des fonctions -NH: offre
de grandes possibilités de réticulation par la formation d’'un réseau de ponts -NH- qui rendent

le matériau infusible.

111.2.3.2. Traitements de pyrolyse

Une fois la réticulation réalisée, I'élévation graduelle de la température sous atmosphére inerte
ou réactive jusqu’a la température de céramisation, typiquement autour de 1000 °C, permet le
départ des groupements chimiques volatils et la conversion du précurseur en céramique,
généralement amorphe, au travers de réarrangements structuraux menant au clivage des
liaisons chimiques et au dégagement d’espéeces organiques de faibles masses moléculaires
et d’oligomeres.

La conversion polymeére-céramique s’accompagne donc d’'une perte de masse systématique
qui permet d’en déduire un rendement céramique, pourcentage du précurseur préservé dans
la céramique. La valeur de ce rendement céramique dépendra grandement du type de
précurseur utilisé ainsi que du traitement de réticulation mis en ceuvre. De maniére triviale, un
précurseur présentant des fonctions peu réactives a faible température ou des oligoméres de
faibles masses moléculaires présentera un rendement céramique plus faible qu’un précurseur
présentant des fonctions « réticulables », entrainant la perte de l'intégrité structurale de la
piéce crue. La perte de masse du polymére s’accompagne également de 'augmentation nette
de sa masse volumique lors de I'étape de pyrolyse. Typiquement, un précurseur polymérique
de carbure, nitrure ou borocarbonitrure de silicium présente une masse volumique de I'ordre
de 1 g.cm®quand la céramique qui en découlera aura une masse volumique comprise entre
1,9 et 3,2 g.cm377 . A titre d’exemple, le Durazane® 1800 de la société Merck présente une
masse volumique de 1,02 g.cm? quand la masse volumique de la céramique de type
carbonitrure de silicium (Si-C-N) en résultant est de 2,40 g.cm™ 78, La perte de masse
accompagnée de l'augmentation de la masse volumique en passant du polymére a la
céramique entraine inévitablement un retrait volumique qu'il s’avére indispensable de contrdler

pour éviter I'effondrement de la forme polymére au cours de la pyrolyse.
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Une céramique amorphe est généralement dans un état métastable. Ainsi, I'élévation de la
température post-pyrolyse au travers de traitements de recuits thermiques entrainera une
cristallisation en phases cristallines thermodynamiquement stables. La nature et la
composition des phases cristallines en présence dépendront de la température, de

'atmosphére ou encore de la rampe de chauffe utilisée.

lll.2.4. Fibres céramiques non-oxydes a base de silicium
En plus des prérequis proposés par Wynn et Rice®%* développés précédemment, Laine et al.
se sont attachés a décrire les propriétés intrinséques que doivent présenter les précurseurs
de carbure de silicium pour étre filés en fondu puis transformés par pyrolyse en fibres
céramique’®. Bien que cette étude concerne spécifiquement des fibres SiC, ces prérequis sont
transposables a la production d’autres fibres céramiques non-oxydes a base de silicium :
- Propriétés viscoélastiques : Le précurseur doit présenter des propriétés de fluide non-
newtonien nécessaires a son extrusion. Dans le méme temps, a contrainte nulle, il doit étre

suffisamment visqueux pour que les fibres ne s’écrasent pas et maintiennent leur forme.

Réactiviteé latente : Le précurseur doit présenter des groupements réactifs permettant sa
réticulation dans les premieres étapes de conversion céramique afin de rendre les fibres

infusibles et donc de permettre la rétention de la forme fibreuse initiale.

Rendement céramique : Lors de la transformation précurseur-céramique, la densité du
matériau augmente de maniere sensible pouvant conduire a la rupture de ce dernier. Un
rendement céramique important permet de limiter le changement volumique de la forme
fibreuse crue, préservant ainsi la mise en forme. Un rendement céramique élevé permet
également de limiter I'évacuation d’especes gazeuses lors de la conversion céramique,

limitant ainsi la création de porosité fragilisant la forme fibreuse.

Sélectivité des céramiques ciblées : Une structure et une pureté bien contrélées des
précurseurs conduisent a une céramique de composition spécifique présentant des

propriétés optimales du matériau.

Microstructure et densification : Les propriétés des fibres céramiques sont conditionnées
a leur microstructure. Le contréle de I'évolution microstructurale afin de favoriser la
densification du matériau ou encore de retarder la cristallisation est un point clef du

développement de matériaux fibreux par voie PDCs.

Maitrise des colts : Bien que la voie des PDCs permettent de réduire considérablement
les températures de céramisation des fibres, il n’en reste pas moins que le précurseur et
les moyens de mise en forme et de conversion céramique doivent présenter des codts

contenus en vue d’une mise sur le marché.
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ll.2.4.1. Fibres a base de carbure de silicium (SiC)

Les premiers travaux relatant la production de fibres de carbure de silicium (SiC) a partir de
précurseurs polyméres ont été publiés par Yajima et al. a 'Université de Tohoku au Japon
dans le milieu des années 1970%8°, Le précurseur de fibres est d’abord synthétisé selon la
réaction indiquée dans la Figure .12 :
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Figure 1.12. Synthése d'un polycarbosilane selon Yajima et al*s.

Le réactif de départ est le diméthyldichlorosilane qui permet de générer un polysilane (PS) par
déhalogénation via un lithium ou un sodium métallique dans du tetrahydrofurane par la
méthode de couplage de Wurtz a l'aide de chlorosilanes et de métaux alcalins ou alcalino-
terreux (Mg, Na ou Li) qui entraine la formation d’un réseau polymére, le polysilane. Ce
précurseur est alors converti en polycarbosilane (PCS) (-SiR1R2CHz-)») et plus précisément en
«[-SiH(CH3)CH2-].» par une décomposition thermale, un réarrangement de Kumada et une
polymérisation lors d’un traitement a 400 °C durant 48 heures sous atmosphére d’argon. Ce
traitement permet d’aboutir a des polycarbosilanes (PCS) via la formation de ponts Si-C-Si
constitutifs de la structure moléculaire du SiC. Du polymeére obtenu ne sont conservés que les
oligomeres de masses moléculaires importantes. Ces derniers sont dissous dans du benzéne
afin de pouvoir procéder au filage. Une fois les fibres crues obtenues, le benzéne est évaporé
et les fibres crues subiront une conversion en céramique par un traitement de pyrolyse sous
argon a 1000 °C menant a la premiere production de fibres. Yajima a synthétisé plusieurs PCS
avec différents structures et compositions qui affectent la mise en forme (en particulier la
filabilité) des PCS et/ou leur comportement a la pyrolyse et donc la structure et les propriétés
de la finale céramique.

Le point clé de préparation du SiC concerne la synthése d’'un polymére entrainant la formation
d’'une céramique SiC stoechiométrique tout en limitant la perte de masse durant la pyrolyse.
Le PCS, qui présente un rapport atomique C/Si relativement élevé (2/1) et une structure
complexe qui semble contenir en grande partie des liaisons carbosilane (Figure 1.13), est un
polymere précéramique solide, fusible et soluble. Le rendement céramique de ce polymere,
représenté par (Mceramique/Mprecurseur) X100 %, est relativement faible (environ 55 %) et une
grande partie de ce carbone en exces se retrouve dans la céramique lors de la pyrolyse sous
atmosphére inerte : la céramique est composée de carbone aromatique libre réparti de
maniére homogéne entre des nanocristallites de B-SiC. Par ailleurs, la réticulation étant faite

sous air, les fibres sont plutoét des oxycarbure de silicium (Si-C-O). Cependant, cette premiére
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étape a conduit a la commercialisation des premiéres fibres dites SiC sous le nom commercial

Nicalon™. On note trois générations de fibres « SiC » qui sont décrites ci-dessous.
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Figure 1.13. Polycarbosilane précurseur de carbure de silicium par Birot et al.8
- Fibres Si-C-O (Nicalon™)
La premiere génération de fibres de type Si-C-O ont été commercialisées par I'entreprise
japonaise Nippon Carbon Co., Ltd sous le nom commercial Nicalon™. Plusieurs types de fibres
Nicalon™ sont commerciales, dont la plus connue est la référence NL-200 utilisée notamment
dans les composites a matrices céramiques. Il est a noter que la référence NL-607 consiste
en une fibre SiC issue de Nicalon™ NL-200 recouverte d’une couche de carbone afin
d’optimiser ses propriétés mécaniques dans le cadre d’'une utilisation en tant qu’agent de
renfort.
Bien que les fibres Nicalon™ possedent des propriétés mécaniques intéressantes et
compatibles avec leur utilisation comme renforts structuraux, la présence de carbone et
d’oxygéne dans leur composition est un frein pour une utilisation dans des environnements
oxydants a haute température. Ainsi, la résistance mécanique de ces fibres est sensiblement
dégradée suite a des expositions courtes a l'air a 1400 °C®, tout comme lors d'utilisations
répétées a des températures supérieures a 1200 °C. Cette dégradation est expliquée par
I'évaporation de CO ainsi que la nucléation de la phase B du carbure de silicium comme le
reporte les équations 1 a 3 suivantes®.
SizC40 (Nicalon) — SiO t + 2C + 2SiC (1)
Si0O +2C — CO 1 + SiC (2)
SisC40 — CO 1 + 3SiC (3)
Ceci a entrainé le développement puis la commercialisation de la gamme Hi-Nicalon™ par K.
Okamura de l'université d’'Osaka et T. Seguchi de I'institut japonais de recherche sur I'énergie
atomique (Japan Atomic Energy Research Institute, JAERI) en 1988. Ces fibres présentent un
taux d’'oxygéne bien plus faible, par la modification du prétraitement de réticulation rendant les
fibres infusibles.
- Fibres SiC (Hi-Nicalon™)
Nippon Carbon et JAERI ont utilisé a un procédé de réticulation des fibres crues via une

irradiation électronique et non par un traitement thermique sous air 8 (Figure 1.74).
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Figure 1.14. Procédé de préparation de fibres céramiques SiC(O) a partir d'un chlorosilane®?
Ces fibres SiC a faibles teneurs en oxygéne furent commercialisées sous le nom commercial
Hi-Nicalon™. Celles-ci présentent des propriétés mécaniques supérieures a celles des fibres
Nicalon™ . Bien que ces fibres présentent de meilleures propriétés mécaniques, elles
contiennent encore une fraction importante de carbone libre. Le rapport atomique C/Si est de
1,39. Cette forte teneur en carbone cause des problémes d’oxydation a hautes températures.
Limiter la présence de carbone libre et s’approcher d’un rapport stoechiométrique C/Side 1 a
mené au développement des fibres de SiC commercialisées sous I'appellation Hi-Nicalon Type
S™.
- Fibres SiC (Hi-Nicalon S type S™)

Ces fibres préparées par H. Ichikawa (Nippon Carbon) en 19938 ont toujours réticulées par
irradiation électronique mais different des fibres Hi-Nicalon™ en ce qu’elles subissent une
pyrolyse sous dihydrogéne puis sous argon et non plus uniquement sous argon. En variant les
températures de pyrolyses ainsi que la température a laquelle le dihydrogéne est remplacé
par l'argon, il a été obtenu une série de fibres présentant des rapports atomiques C/Si
différents. Présentant des propriétés mécaniques plus intéressantes en vue d’une intégration
dans des composites a matrices céramiques, la fibre de rapport C/Si de 1,05 a été
sélectionnée et vendue comme Hi- Nicalon Type S™ %. La principale différence entre cette
fibre et les deux précédentes est la structure qui est microcristalline alors que les deux
précédentes sont amorphes voire peu cristallisées comme le présente la Figure |.75.
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Figure 1.15. Clichés par microscopie €lectronique en transmission sur les trois générations de fibres SiC 8

- Fibres Si-Ti-C-O (Tyranno™)
Un inconvénient majeur des fibres dérivées de polycarbosilanes est la perte de leur intégrité

et donc de leurs propriétés mécaniques pour des températures supérieures a 1400 °C. C’est
particulierement le cas des fibres Nicalon™ et Hi-Nicalon™. Par addition d’'une faible quantité
de titane a I'échelle moléculaire, aux alentours de 2 % massique, cette limite peut étre
repoussée de maniére sensible jusqu’a 1400 °C par la formation de phases SiC et TiC. Les
précurseurs, poly(titanocarbo)silanes, sont filés en fondu avant d’étre réticulés puis convertis
en fibres céramiques Si-Ti-C-O par un traitement sous azote®”. L’entreprise japonaise Ube
Industries s’est intéressée a ce type de composés pour développer sa gamme commercialisée
sous le nom Tyranno™.

Ces fibres ont par la suite été modifiées afin d’améliorer leur résistance mécanique a plus
hautes températures. C’est ainsi qu'ont été commercialisées les fibres Tyranno Lox M™ et Lox
E™ pour lesquelles les teneurs en oxygéne au sein de la structure moléculaire de la fibre sont
délibérément réduites permettant une préservation des propriétés thermostructurales des
fibres jusqu’a 1300 °C. La fibre Tyranno Lox E™ subit un traitement de réticulation par une
irradiation électronique permettant de limiter encore la teneur en oxygene.

Afin d’étendre [l'utilisation de fibres Tyranno jusqu'a 1500 °C en augmentant la stabilité
thermique des fibres a haute température, une gamme de fibres Tyranno ZMI™ a été
développée. Le précurseur métallique n’est plus un polytitanocarbosilane mais un
polyzirconocarbosilane permettant la production de fibres Si-Zr-C-O®. La grande affinité
chimique du zirconium avec I'oxygene permet la formation de structures stables dans la fibre,
notamment sous forme de solution solide de ZrSiO,%.

Le maintien des caractéristiques mécaniques des fibres SiC a haute température a été I'objet
de nombreuses recherches ayant abouti au développement des fibres de troisieme génération

de type Tyranno SA™ en 1998°%. Un polyaluminocarbosilane est synthétisé, filé en fondu puis
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traité sous air a 160 °C. La fibre réticulée est alors pyrolysée sous gaz inerte a 1300 °C afin
d’obtenir une fibre céramique amorphe de type Si-Al-C-O présentant un excés de carbone
libre et une teneur en oxygéne de l'ordre de 12 % en masse. L'utilisation de I'aluminium en
tant qu'agent de frittage permet des traitements thermiques a des températures au-dela de
1800 °C. La carboréduction de la fibre permet le relargage de monoxyde de carbone et
I'obtention d’une fibre de carbure de silicium quasiment stoechiométrique, I'aluminium étant
inséré en tres faibles proportions. La fibre Tyranno SA™ maintien ses propriétés mécaniques
jusqu’a 1900 °C sous argon et présente une résistance a I'oxydation jusqu'a 1300 °C sous
air®. Le procédé de fabrication de cette fibre de troisiéme génération est présenté Figure
l.16%'.
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Figure 1.16. Procédé de production de la troisiéme génération de fibres de carbure de silicium Tyranno SA%'
Le Tableau I.7 reporte les différents grades de fibres commerciales a base SiC*.

Tableau I.1. Principales fibres SiC commercialisées selon Singh et al.%?

Appellation commerciale Fabricant Colts (€/kg)'® Structure
Nicalon NL 200 Nippon Carbon 2650

Tyranno Lox M UBE 1500 Amorphe
Tyranno S UBE 1200

Hi-Nicalon Nippon Carbon 8000 FiEThE
Tyranno ZMi UBE 2000
Hi-Nicalon Type S Nippon Carbon 11500

Tyranno SA UBE 8000 Microcristalline

Sylramic Dow Corning 18750

- Fibres SiC (Sylramic™)
L’entreprise Dow Corning a également développé une gamme de fibres céramiques

polycristallines de SiC stoechiométrique®®. A Tinstar des fibres développées par Nippon
Carbon et Ube Industries, le précurseur polymeére est toujours un polycarbosilane. La fibre
crue est obtenue par filage en fondu et subira un traitement de réticulation sous dioxyde
d’azote afin de la rendre infusible. Ce traitement entraine I'incorporation d’une certaine quantité

d’'oxygéne au sein de la structure moléculaire de la fibre crue. L’utilisation de bore comme
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agent de frittage sous forme de chlorure de bore permet de convertir la fibre crue en fibre
céramique par traitement a haute température sous atmosphére d’argon. Ce bore permettant
une densification de la fibre tout en limitant le grossissement des grains a haute température®.
La pyrolyse conduira a la perte de monoxyde de carbone au-dela de 1400 °C et a la
cristallisation de la fibre sous forme de carbure de silicium polycristallin.

Comme pour les fibres de type Tyranno™, une faible quantité de titane incorporée dans ces
fibres permet de décaler leur dégradation a plus haute température par la formation de liaisons
Ti-C. Ainsi, les fibres de SiC stoechiométriques dénommeées Sylramic sont préparées a partir
de précurseurs de type Si-Ti-C-O contenant du bore en tant qu’agent de frittage au travers

d’une pyrolyse sous argon a plus de 1600 °C menant a la carboréduction (Figure 1.17)%.

> 1600 °C
Si-C-O(Ti) ———  SiC (+TiB3)+ CO +Si0
BCl;

Figure I.17.Mécanismes a haute température menant aux fibres de carbure de silicium de type Sylramic™
La Figure |.18 résume les différents procédés utilisés pour produire des fibres base SiC?.
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Figure 1.18. Différentes voies d'accés a des fibres de carbure de silicium selon Ichikawa®?
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1ll.2.4.2. Fibres de (carbo)nitrure de silicium (Si-(C)-N)

En condition réelle d’utilisation, la fibre SiC, quelle que soit sa génération et sa composition,
ne résiste pas a des températures supérieures a 1400 °C en raison de la nucléation des
différents polymorphes de SiC. Cette cristallisation entraine un grossissement des grains
conduisant a une dégradation des propriétés thermomécaniques des fibres. Dans ce contexte,
beaucoup de travaux ont été consacrés au développement de fibres de structure amorphe
avec comme principal objectif de conserver la structure amorphe de ces fibres le plus haut
possible en température ; typiquement au-dela de 1400 °C pour éviter un grossissement de
grain pendant 'utilisation. Les premiers travaux se sont focalisés sur les fibres de carbonitrure
de silicium (Si-C-N). La structure amorphe de ces matériaux est préservée jusqu’a 1400 °C
avec de bonnes résistances mécaniques et au fluage'®. Les premiers succés académiques
dans la production de telles fibres sont réalisés au Japon au début des années 1980 par
Okamura et al.¥’. Le précurseur utilisé est un polycarbosilane filé en fondu. Les fibres sont
rendues infusibles par une réticulation sous air a 165 °C. L’incorporation d’azote dans la
structure chimique du précurseur s’effectue par une pyrolyse sous ammoniac conduisant a
des fibres d’oxycarbonitrure de silicium (Si-C-N-O) amorphes a 1400 °C. De maniére analogue
aux travaux réalisés sur les fibres SiC, la volonté de réduire la teneur en oxygéne des fibres
s’est imposée avec des traitement de réticulation par irradiation électronique menant a des
fibres de nitrure de silicium a la fin des années 1980%. La Figure 1.79 résume les procédés

d’obtention des fibres de type nitrure et oxynitrure de silicium.

| Polycarbosilane |

l

Filage en fondu

Fibres crues de
polycarbosilane

Réticulation par Réticulation par
irradiation "'“ T traitement

électronique d'oxydation
Traitement thermique Traitement thermique
sous ammoniac sous ammoniac
Fibres céramiques de Fibres céramiques
nitrure de silicium d’oxynitrure de silicium

Figure 1.19. Procédés d'obtention de fibres céramiques de types nitrure et oxyniture de silicium a partir de
polycarbosilanes traités sous ammoniac

La fin des années 1980 voit I'émergence d'un nouveau type de de précurseurs de fibres
présentant de l'azote dans leur structure moléculaire, ce qui permet de s’affranchir de
pyrolyses sous ammoniac : les polysilazanes. Toutefois, bien que des fibres de nitrure de
silicium (SisNs) puissent étre obtenues par conversion directe de polysilazane sous gaz inertes,
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la cristallisation de ce dernier se réalise a relativement basse température (aux alentours de
1300 °C) favorisant la dégradation de la fibre induite par les fissures inhérentes a sa
densification lors de de cristallisation %°. Pour cette raison, les recherches se sont portées sur
des systémes plus complexes mais plus stables en température comme les carbonitrure de
silicium (Si-C-N). Une propriété particulierement intéressante des céramiques de type Si-C-N
issues de polymeres précéramiques est leur capacité a préserver leur structure amorphe sous
atmosphére inerte jusqu’a des températures de I'ordre de 1400 °C. Cependant, au-dessus de
cette température, la dégradation de céramiques Si-C-N est due a la réaction en phase solide
entre SisN4s commengant a cristalliser et le carbone libre (C) issu des précurseurs et présent
dans la céramique. Pour des températures supérieures a 1400 °C, SisNs et C réagissent
menant a la formation de SiC avec libération de diazote via I'équation (4) :

SisN4 + 3C — 3SiC + 2N (4)
Ces fibres présentent une excellente résistance a I'oxydation et au fluage en faisant des
candidats de choix pour des applications & haute température'%101,
En fait, il faut revenir aux travaux de Verbeek au début des années 1970 pour trouver trace de
I'utilisation de polysilazanes filables pour fabriquer des fibres Si-C-N°%2192, En 1972, une résine
fusible de type polysilazane est synthétisée a partir de trichloromethylsilane et de
dichloromethylsilane par réaction avec de la méthylamine. Les polymérisations ont lieu a 520
°C et 650 °C respectivement donnant lieu a un précurseur filable entre 220 °C et 250 °C. La
réticulation est réalisée sous atmosphére humide a 100 °C. Apres pyrolyse, le matériau
présente un mélange homogéne de SiC et de SisN4. La fibre céramique SiCN(O) obtenue
présente des propriétés mécaniques semblables aux fibres SiC et une plus grande résistivité
thermique®>'%2, L’incorporation de groupements méthylamino dans la structure des polyméres
s’est avérée une étape clé dans le développement des propriétés rhéologiques des polymeres.
lls jouent le rbéle de plastifiants lorsqu'on chauffe le polymére a basse température, le
ramollissant et le rendant fusible pour une extrusion a I'état fondu.
Dés lors, ces matériaux ont suscité l'intérét industriel pour la commercialisation de fibres
SiCN(O) a partir de polysilazanes. Parmi eux, peuvent étre citées les études sur un
polysilazane obtenu par réaction du trichlorosilane et ’'hexamethyldisilane. Ce précurseur peut
étre filé en fondu sous atmosphére inerte pour conduire a des fibres. Celles-ci seront rendues
infusibles par exposition a des vapeurs de trichlorosilane a 70 °C durant 15 minutes. Le
traitement de pyrolyse sous azote a 1200 °C conduit a des fibres SICN(O) présentant une
densité de 2,73, une résistance a la traction de 2,0 GPa et un module de Young de 150
GPa®103.1%4 Ces fibres ont été produites par Dow Corning.
Parallelement, Rhéne-Poulenc a développé sa propre gamme de fibres céramiques issues de

polysilazanes sous le nom commercial de Fibreamic®!%1%  Basé sur le brevet de Dow
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Corning, Wacker Chemie AG développe a son tour la fabrication de fibres Si-C-N a partir d’'un
polysilazane obtenu par réaction d’'un mélange de dichlorosilanes et de dichloromethylsilanes
avec de I'hexamethyldisilazane entre 350 °C et 450 °C. Le précurseur synthétisé peut étre filé
en fondu a 150 °C menant a une céramique SiCN(O) aprés un prétraitement de réticulation
sous air a 100 °C suivi d’'une pyrolyse'?’.

Une étude majeure sur la compréhension des propriétés structurales des fibres Si-C-N a été
reportée par Naslain et al. dans la premiére moitié des années 1990. Le polysilazane utilisé
par filage en fondu pour la production de fibres est obtenu par co-condensation d’'un mélange
équimolaire de diméthyldichlorosilane et de 1,3-dichloro-1,3-dimethyldisilazane ajouté au
goutte a goutte sous argon a une suspension de sodium dans le toluene a chaud comme

présenté dans la Figure 1.20'%,

I ©T (DT
(1-x) Cl—Si—Cl+ x Cl—Si—N—8i—Cl NE} ( Si { Si—N—8i
Toluéne k ) k
| | | S
CHs H H H CHa H H H

Figure 1.20. Synthése d'un polycarbosilazane selon Naslain et al.’%

Apres chauffage a reflux 24 heures, la solution est filtrée sous gaz inerte pour retirer le chlorure
de sodium et le sodium résiduel. Afin de faire réagir I'intégralité des fonctions chlorures, le
précurseur obtenu subira une ammonolyse par addition d’'ammoniac a 0 °C. Apres filtration et
extraction du solvant le copolymeére de type PSSZ est obtenu avec un rendement de synthese
de 71,6 %. Ce précurseur présente un rendement céramique relativement faible, signe de son
moindre degré de réticulation par rapport a d’autres précurseurs de fibres Si-C-N. Afin
d’optimiser ce dernier, une seconde étape de synthése consiste a la conversion du
polysilasilazane en polycarbosilazane par thermolyse sous gaz inerte. Ce précurseur dont la
teneur en azote au sein de la structure moléculaire peut étre modifiée en jouant sur la
proportion de chaque réactif a alors été filé en fondu en choisissant des conditions de filage
permettant I'obtention de fibres crues d’'un diamétre de l'ordre de 25 um. Ces fibres crues
subiront alors un prétraitement de réticulation sous air'® ou sous irradiation de rayon gamma
a 350 Mrad''® avant d’étre converties en fibres céramique amorphes respectivement de types
SiCNO et SiCN de faibles diamétres lors d’'une pyrolyse sous argon a 1200 °C.

La structure amorphe des céramiques Si-C-N-O est préservée jusqu'a 1400 °C sous argon
quand elle I'est jusqu’a environ 1600 °C sous atmosphére d’azote. La dégradation de la fibre
s’effectue par cristallisation du SiC. L’'oxygéne et I'azote présents dans la fibre de type Si-C-
N-O limitent cette cristallisation''" et permet donc d’améliorer la stabilité thermique de la
structure amorphe en comparaison des fibres de types SiC(O). De maniére analogue a ces

derniéres, I'oxydation des fibres Si-C-N-O résulte de la croissance d’'une couche de silice
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surfacique avec élimination de monoxyde de carbone et d’azote. Néanmoins, I'épaisseur plus
fine de cette couche de silice dans les céramiques azotées dans les mémes conditions
d’oxydation indique une meilleure résistance a I'oxydation des fibres Si-C-N par rapport aux
fibres SiC.

Un nombre trés important de travaux sur les fibres céramiques issues de polysilazanes a été
réalisé par Motz et al.. Le point de départ de ces recherches est la synthése d’'un nouveau

précurseur Si-C-N, 'ABSE, dont la formule chimique est donnée en Figure 1.27'12,
I

M Hy O—C a0 3 CH,— CH
e 'Hy ‘Hy N
~ / / \/ T
/Si_ /,hl\ /f‘)l\\ /HJ\
. N RN
N~ N N NH Me~ N

3
Figure 1.21. Formule chimique du précurseur précéramique ABSE de Motz et al.’’?

Les précurseurs polysilazanes sont synthétisés par co-ammonolyse de dichlorométhylsilane
et de dichlorométhylvinylsilane dans le toluéne''*. On voit ici que la structure de ce polymére
est fait de cycle liées entre eux par des liaisons pontées qui satisfont les criteres de Wynn et
Rice développés précédemment>®®. Ce précurseur présente I'avantage de ne posséder
d’autre fonction réactive que les groupements NH lui conférant une certaine résistance envers
'oxygéne et 'humidité. Toutefois, ce manque de réactivité est également un désavantage pour
les différents traitements de réticulation permettant de rendre les fibres infusibles lors de la
pyrolyse. Des fibres crues de 20 a 30 um issues de 'ABSE ont ensuite été élaborées par filage
en fondu. Des fibres de dimensions plus importantes sont également atteignables. Les
matériaux crus ont subi un traitement de réticulation sous atmosphére de chlorosilanes, de
composés d’aluminium ou encore sous irradiation a 200 kGy. La conversion fibres crues-fibres
céramiques est réalisée sous azote jusqu’a 1300 °C durant une heure. Les fibres céramiques
obtenues présentent une surface lisse et sans défaut. Elles exhibent des diamétres compris
entre 15 et 120 um, une résistance a I'oxydation comparable a celle de Hi-Nicalon™ ainsi
qu’une résistance a la traction jusqu’a 1,1 GPa.

Plus récemment, les travaux du méme groupe se sont focalisés sur I'élaboration de fibres Si-
C-N a partir de polysilazanes commerciaux, les Durazane® 1033 et 1800 du groupe Merck
(anciennement ML33 et HTT1800 de Clariant GmbH) dont les structures simplifiées, I'état, la
densité, la viscosité et les groupements réactifs sont présentés sur la Figure 1.22'%5. Le
Durazane® 1033 est obtenu par co-ammonolyse de dichlorodiméthylsilane et de
dichlorométhylsilane quand le Durazane® 1800 est synthétisé par co-ammonolyse de
dichloromethylvinylsilane et dichloromethylsilane. De par leur état liquide, ces précurseurs ne
sont pas adaptés pour un filage en fondu. Toutefois, il a été possible de les modifier en
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polysilazanes solides et fusibles par une réticulation sélective des groupements N-H et Si-H
avec du tetra-n-butylammoniumfluoride (TBAF). La réaction est stoppée par I'utilisation de
borohydrate de calcium en tant qu’inhibiteur. Les ions calcium de ce dernier vont réagir avec
les fluorures du TBAF permettant de les neutraliser et de mettre fin a la réticulation. Le schéma
réactionnel de cette réticulation via la formation de liaisons Si-N est présenté sur la Figure

1.237.
CHs CH! Aspect Densité Viscosité a 20 °C Groupements réactifs
[mPa.s}
* SI—N Sl—N
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Figure 1.22. Structures chimiques et caractéristiques principales des polysilazanes Durazane® 1033 et 1800
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Figure 1.23. Réticulation chimique de polysilazanes commerciaux par du TBAF et inhibition de la réaction par des
fluorures selon Flores et al.”

Modifier la durée de réticulation ainsi que la masse de catalyseur TBAF par rapport a celle du
polysilazane a permis d’obtenir des polyméres présentant des propriétés optimisées pour un
flage en fondu. Ces polysilazanes ayant subi un traitement de réticulation chimique sont
nommés ML33S et HTT1800S respectivement pour le Durazane® 1033 et le Durazane®
180074, Les fibres ont été extrudées a une température comprise entre 110 °C et 130 °C au
travers une filiere présentant 7 trous de 400 um. Les fibres crues présentent un diametre
compris entre 50 um et 80 um. Leur traitement de réticulation s’est effectué sous irradiation a
10 MeV et 600 kGy quand la pyrolyse a été réalisée en continu sous azote a 1100 °C. La
qualité des fibres céramiques amorphes issues de polysilazanes ML33S et HTTS reste
extrémement dépendante de I'étape de réticulation partielle des précurseurs Durazane® 1033

et Durazane® 1800, respectivement?5:3874.116,
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Parallelement a ces travaux en laboratoires, I'entreprise Matech basée en Californie aux Etats-
Unis a développé un mélange de polymeres thermoplastiques permettant la synthése de fibres
Si-C-N présentant une haute stabilité thermo-structurelle jusqu’a 1350 °C. Le précurseur
polymérique est synthétisé en additionnant 1 a 5 % molaire de trichlorure de brome a différent
chlorodisilanes et 5 a 10 % en volume de monomeres de type chlorosilanes, présentant
notamment des groupements vinyls. Ces fonctions réactives permettront une réticulation
thermique ultérieure. Ce mélange est incorporé a de I'hexaméthyldisilazane permettant
l'introduction d’azote dans la structure moléculaire du précurseur. Les réactifs sont alors
chauffés entre 150 et 200 °C pendant 5 a 10 heures, ce qui permet la réticulation d’'un nouveau
polysilazane fusible présentant du bore a I'échelle moléculaire. L'obtention de fibres crues d’'un
diamétre compris entre 15 et 20 um s’effectue alors via un filage en fondu entre 100 et 180 °C
sous atmosphére controlée avant d’étre rendues infusibles au travers une réticulation sous
atmosphére inerte a des températures jusqu’a 300 °C durant 3 heures. La conversion
céramique se réalise via une pyrolyse a 1200-1400 °C sous atmosphére inerte conduisant a
des fibres Si-C-N amorphes. Des traitements thermiques jusqu'a 2100 °C permettent la
carboréduction du SisNs en SiC''7'® Les fibres Si-C-N de Matech (obtenues a basse
température) sont actuellement commercialisées sous l'appellation SiNC-1400X. Elles
présentent une excellente résistance au fluage et sont chimiquement stables jusqu’a 1350 °C
avec des taux d’oxygéne inférieurs a 2 %. Leur diamétre est compris entre 12 et 14 um quand
leur résistance a la traction atteint 2,75 GPa, leur module de Young 200 GPa et leur masse
volumique est de 2,48 g.cm™. A titre de comparaison, les fibres SiC dérivées de SiNC-1400X
(vendues sous l'appellation commerciale SiC-1900X) et obtenues a haute température
présentent un diamétre compris entre 10 et 12 um, une résistance a la traction de 2,5 GPa, un
module de Young de 367 GPa et une masse volumique de 3,14 g.cm™ 119120,

Dans un contexte environnemental de plus en plus contraignant ('Union Européenne vise une
baisse de 80 a 95 % de ses émissions de gaz a effet de serre d’ici 2050), les nouveaux
turboréacteurs d’avions civils doivent répondre a des normes de plus en plus séveres en
termes d’émissions polluantes. Par ailleurs, face a un transport aérien en pleine expansion
(+30 % d’augmentation du trafic aérien en 2025) et des contraintes économiques de plus en
plus fortes, la réduction des consommations énergétiques, notamment celles de carburants,
est une nécessité absolue pour les prochaines générations de turbomachines. Une des actions
consiste a augmenter les températures de fonctionnement des turbomachines (1500 °C).
Cette augmentation offrira le bénéfice de réduire a la fois la consommation spécifique de
carburant et les émissions polluantes grace a la diminution significative du débit d’air de
refroidissement. Toutefois, cette action impose un remplacement des matériaux clés
composant les aubes de turbines. La substitution des CMC aux superalliages permettrait de
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supprimer le refroidissement interne et devrait présenter un potentiel important pour limiter
'empreinte environnementale en allégeant les structures et en autorisant 'augmentation de
température des piéces internes et externes de turboréacteurs. Cependant, les matériaux
constituants ces CMC, les fibres et matrices, doivent résister a cette température ciblée de
1500°C. Ce n’est pas le cas pour 'ensemble des fibres présentées précédemment dans les
conditions réelles d’utilisation : les fibres SiC tendent a subir un grossissement de grains a
cette température et les fibres Si-C-N subissent des réactions de carboréduction. L’utilisation
de systémes quaternaires et notamment du systéme Si-B-C-N pourrait répondre en partie a
cette problématique. En effet, l'incorporation de bore dans la structure moléculaire des
précurseurs Si-C-N permet de retarder la cristallisation des phases présentes et de stabiliser
la structure amorphe Si-C-N au-dessus de 1500 °C. Ces fibres sont décrites dans la section

suivante.

IV. Les fibres de carbonitrure de silicium et de bore (Si-B-C-N)

Comme nous l'avons vu précédemment, certaines applications industrielles nécessitent des
températures de fonctionnement trés élevées. Pour une telle application, nous avons vu qu’il
y avait en général deux philosophies en ce qui concerne le développement de fibres
céramiques a partir de polymeres précéramiques :

1) Préparer des fibres a trés haute température sous des atmospheres spécifiques pour
développer la cristallinité et s’affranchir de la présence de carbone résiduel : c’est la stratégie
adoptée pour développer la fibre SiC Hi-Nicalon™ type S. Toutefois, les traitements thermiques
mis en ceuvre nécessitent des températures trés élevées (1600-1800 °C) qui peuvent étre
incompatibles avec une application a trés grande échelle et ces fibres, en condition
d’utilisation, ne semblent pas satisfaire le cahier des charges des donneurs d’ordre dans les
domaines de I'aéronautique et I'aérospatial.

2) Préparer des fibres en sélectionnant des combinaisons d’éléments pour lesquelles
les énergies de liaison sont dérivées principalement de liaisons covalentes locales (avec aussi
peu de contrainte que possible) et qui nous affranchissent (ou qui retardent) les réactions
haute température de carboréduction et de décomposition. L'utilisation de tels réseaux
céramiques amorphes est aussi une approche prometteuse pour s’affranchir de la fragilité des
céramiques (puisque désordonnés et sans plan cristallin). Les céramiques développées dans
le systeme Si-B-C-N ont montré qu’elles pouvaient retenir leur structure amorphe a de trés
hautes températures'?'122 et c’est ce systéme compositionnel qui a été développé sous forme

de fibres, en particulier par notre groupe.

IV.1. Intérét d’ajouter du bore a I’échelle moléculaire au systéme Si-C-N
L’ajout de bore au réseau céramique amorphe Si-C-N conduit a des céramiques de type

carbonitrure de silicium et de bore (Si-B-C-N) qui forment, a trés haute température, des
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phases telles que B(C)N (nitrure de bore ou carbonitrure de bore (B(C)N)), SisN4, SiC et C. I
a été montré, par microscopie électronique en transmission (MET), que la phase B(C)N
ségrégait le long des joints de grains des cristaux de SiC et de SisN4s comme le montre la
Figure 1.24%4121.123-126 Dg plus, elle se liait au carbone libre pour diminuer sa réactivité,
notamment avec SisNs a la température de 1484 °C (conditions standard) comme observé

dans le systeme Si-C-N vers de plus haute température (pouvant aller jusqu’a 2000°C).

o __.‘\ \

J,: f : "
s A 3{316;‘%‘%\!\ ;l | "”l"f 5
Figure 1.24. Cliché de microscopie e/ectron/que en transmission a haute résolution d'une céramique SiBCN

contenant des nanocristaux de carbure et nitrure de silicium entourés d'une couche de carbonitrure de bore
turbostratique’®*

En outre, il a été suggéré que cette phase B(C)N jouait le rble de barriere de diffusion et qu’en
raison de I'encapsulation des nanocristaux SisNs par la phase B(C)N, la pression interne
d’azote augmentait considérablement, déplacant sa cristallisation ainsi la température de
décomposition de SisN4 en ses éléments a des valeurs inattendues'?”'28, Dans ce contexte, le
systeme compositionnel Si-B-C-N est apparu comme le systeme de choix pour développer
des fibres.

IV.2. Les fibres Si-B-C-N

Les chlorosilanes de formule chimique SiR«Clsx (0 < x < 3) ou R peut étre un proton ou un
groupement vinyl, alkyl ou aryl par exemple sont les précurseurs organosiliciés les plus
fréquemment utilisés comme « brique élémentaire » des réseaux polymériques de types,
polysilazanes (précurseur SisNs ou Si-C-N). Les groupements organiques R attachés au
silicium influencent grandement les propriétés chimiques et rhéologiques des précurseurs
siliciés tout en jouant un réle fondamental dans leur conversion céramique. Ainsi, il devient
possible de jouer avec la chimie de ces précurseurs et de contréler la nature chimique de ces
groupements réactifs afin d’incorporer des fonctions d’intérét dans la structure chimique du
précurseur par des réactions d’hydroboration'?®, de déhydrocouplage'?®, d’'ammonolyse'?,
d’aminolyse’ ou encore par polymérisation par ouverture de cycle'' ou par réticulation''.

Dés lors, il devient possible de synthétiser des systémes multiélément du type Si-X-C-N dans

David Lopez Ferber | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 60
Licence CC BY-NC-ND 3.0



lesquels X peut étre un métal de transition®'%2, de I'aluminium*® ou encore du bore*464125.133-
135_

Afin de synthétiser des céramiques Si-B-C-N, deux approches différentes se distinguent. La
premiere, développée dans les années 80, consiste en un mélange de différents précurseurs
contenant dans leur structure moléculaire les éléments d’intéréts en vue de I'obtention de la
céramique. Ce mélange sera alors traité thermiquement pour polymériser puis pour étre
transformé en céramique. La seconde méthode de synthése dite « single source » consiste a
utiliser un précurseur a source unique possédant a I'échelle moléculaire I'ensemble des
éléments désirés dans la céramique finale. Dans cette derniére méthode de synthése, on
distingue la voie monomere dans laquelle un précurseur monomérique est modifié puis
polymérisé de la voie polymére ou le précurseur est d’abord polymérisé avant que ce dernier
ne soit modifié. Il y a eu de nombreuses recherches développées au cours des trois dernieres
décennies au sujet du systeme Si-B-C-N. L’'ensemble de ces travaux est détaillé dans la revue
gue nous avons édité en 2018%. Il y a cependant beaucoup moins de travaux sur le
développement de ce systéme sous forme de fibres. Ces travaux sont détaillés ci-dessous.

IV.2.1. Mélanges de polymeéres

La synthése du premier composé présentant a la fois les atomes de silicium, carbone, azote
et bore au sein de sa structure moléculaire a été réalisée au Japon par I'équipe de Minoru
Takamizawa en 1985'4. Un polysilane et une organoborazine, présentés sur la Figure 1.25,
sont utilisés comme « briques » constitutives du polyborosilazane, apportant respectivement
les liaisons Si-C et B-N au précurseur polymérique. Les groupements R', R2, R et R* sont des

atomes d’hydrogene ou des hydrocarbures.

Rs
Ry ‘
B
SiCHz% /E \N}
| . | &
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Figure 1.25. Unités polymériques utilisées par Takamizawa pour la synthése d'un précurseur de fibres de type Si-
B_C_N44,136

La synthése du précurseur s’effectue par mélange d’'un polysilane avec la B-triméthyl-N-
triphenylborazine. La polycondensation des deux composés sous atmosphére inerte entre
250 °C et 500 °C conduit au précurseur Si-B-C-N. Le rapport molaire entre le silicium et le
bore est fixé entre 2/1 et 200/1 et la rhéologie du polymeére précéramique peut étre ajustée par
modification des conditions de synthese, et notamment des groupements organiques en
présence.

Ce précurseur a été synthétisé pour développer des fibres par filage en fondu. Celles-ci sont
rendues infusibles par traitement de réticulation sous irradiation ou oxydation en température.

La conversion fibres infusibles—fibres céramiques s’effectuant entre 900 °C et 1800 °C via
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des traitements de calcinations, de pyrolyses sous gaz inertes ou encore sous vide conduisant
a des fibres Si-B-C-N composées de B-SiC de BN et carbure de bore (B4C)'®. Des fibres
présentant respectivement une résistance a la rupture et un module de Young de l'ordre de 3
GPa et 200 GPa sont obtenues. Un traitement de réticulation par irradiation tend a augmenter
la résistance a la traction face a un traitement par oxydation (3,2 GPa contre 2,8 GPa,
respectivement). Ce travail de recherche est le premier exemple d’élaboration de fibres Si-B-
C-N(O). Deés lors, quelques travaux de recherches se sont focalisés sur la synthése de
nouveaux précurseurs de fibres céramiques Si-B-C-N a partir de composés de types
borazines.

Sneddon et al. a synthétisé des boranes tels que le pinacolborane (PIN-H), le 1,3-dimethyl-
1,3-diaza-2-boracyclopentane (BCP-H) et le 2,4-diethylborazine (DEB-H) comme présenté sur
la Figure 1.26'38.

GH; B H
({5010 N, HC™ \ A=
| BH | HN EH
(HyClC/ HaC / N
Q BE—N
L?.H_.i Et H
FIN-H BCP-H DEB-H

Figure 1.26. Boranes utilisés par Sneddon et al.’3®
PIN-H et BCP-H sont préparés par réaction d’une solution d’'un complexe de borane
tétrahydrofurane (BH3OCsHs) avec respectivement du pinacol ou de la N,N’-
dimethylethylenediamine. Le DEB-H est quant a lui obtenu par hydroboration catalytique de
borazine avec de I'ethyléne. Ces précurseurs réagissent ensuite avec un polysilazane tel que
I'hydridopolysilazane (connu désormais sous le nom commercial PHPS) pour former différents

précurseurs B-HPZ comme montré sur la Figure 1.27'%,

R &
R

H Sitdey
HPZ FIN-H, ECP-H, DEB-H
R R
i
A —NN\ME‘i—N + HZ
log ]
5
B IMe;
A R

Figure 1.27. Synthése de B-HPZ par Sneddon et al.’38
Ces précurseurs PIN-HPZ, BCP-HPZ et DEB-HPZ présentent des teneurs en bore de I'ordre
de 3 % et une rhéologie adaptée au filage en fondu conduisant aprés conversion céramique a
1200 °C a des fibres Si-B-C-N, présentées sur la Figure 1.28.
En 2003, Chu et al. ont a leur tour développé des fibres céramiques SiBCN(O) par mélange
de précurseurs'™®. 10 % en masse d’un polyborosilazane (PBSN) obtenu par polymérisation
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de trichlorure de bore et de silazane est mélangé a un polycarbosilane. Le précurseur est alors
filé en fondu a 285 °C avant une réticulation sous air a 190 °C. La conversion céramique des
fibres crues s’effectue a 1250 °C sous azote conduisant a des fibres SiBCN(O). Un traitement
thermique de post pyrolyse a 1600 °C conduit & la chute de la résistance a la traction des
fibres synthétisées de 1,6 GPa a 1250 °C a 0,9 GPa a 1600 °C.

Figure 1.28. Fibres SiBCN(O) aprés pyrolyse a 1200 °C de PIN-HPZ'38
S'il est possible d’envisager I'utilisation de mélanges de précurseurs pour la synthése de fibres
Si-B-C-N, les performances de celle-ci restent limitées en comparaison de celle obtenues pour
les fibres SiC. Ceci s’explique en partie par la difficulté a obtenir une dispersion homogéene du
bore au sein de la structure moléculaire du précurseur entrainant des inhomogenéités dans le
réseau cristallin de la céramique finale avec des zones présentant des déficits de bore
cristallisé quand d’autres restent amorphes. De ce fait, les céramiques Si-B-C-N issues de
mélanges polymériques présentent une stabilité de la phase amorphe en dega de ce qui est
attendu pour ce type de matériaux avec des cristallisations s’opérant dés 1400 °C dans le
cadre des dérivés de borazines*. Dans le but d’atteindre des distributions de bore plus
homogéne au sein de la structure moléculaire du précurseur précéramique, I'approche
monosource s’est développée dans les débuts des années 1990 menant a la synthése de
fibres SiBCN présentant des propriétés thermomécaniques supérieures a celles des fibres

présentées précédemment.

IV.2.2. Précurseurs monosourcés

Comme nous avons pu le voir précédemment, les performances thermostucturales des
céramiques de type SiBCN issues de précurseurs moléculaires dépendent fortement de
’homogénéité compositionnelle et donc structurelle du polymére précéramique. L'utilisation
d’un précurseur monosourcé permet de favoriser la dispersion du bore au sein de sa structure
chimique en formant des poly(organo)borosilazanes. Pour ce faire, on distingue la voie
monomere, dans laquelle le réactif de départ est un composé moléculaire qui sera modifié et

polymérisé, de la voie polymére qui consiste en la modification a facon de polyméres
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commerciaux. Seule la voie monomere a été mise en ceuvre pour élaborer des fibres Si-B-C-
N.

Deux équipes pionniéres ont travaillé en paralléle au début des années 1990 en Allemagne
sur le développement de nouvelles méthodes de synthéses de céramiques Si-B-C-N par
conversion céramique de polyborosilazanes.

Baldus et Jansen proposent un schéma réactionnel présenté dans la Figure .29 afin de
synthétiser ces précurseurs'?,

Nz

Folyborosilazang ———————~  Silicon Dboron  nitride
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Figure 1.29. Synthése d'un polyborocarbosilazane par Jansen'??
La premiere étape de synthese consiste a former le (trichlorosilyl)-amino-dichloroborane
(TADS), précurseur des polyborosilazanes selon le mécanisme de la Figure 1.30'.
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Figure 1.30. Synthése du TADS précurseur du polyborosilazane de Jansen'°
Un mélange de tétrachlorure de silicium et d’hexaméthyldisilazane est réalisé conduisant au
1,1,1 trichloro-3,3,3 trimethyldisilazane (TTDS). A cette molécule sera ajouté en proportion
stoechiométrique du trichlorure de bore a -78 °C. Le TADS est obtenu avec un rendement de
synthése de 89 %. Il est a noter que I'équipe de Jansen a également utilisé d’autre précurseurs
que le TADS en réactif pour I'obtention de polyborosilazanes. Ainsi, en modifiant le ratio
TTDS : BCI3 de 1 a 2, ils sont parvenus au bis-((trichlorosilyl)-amino)-chloroborane (TADB)
avec un rendement de synthése de 51 %. Ces deux chlorures peuvent polymériser via des
réactions d’aminolyses ou d’ammonolyses respectivement par de la méthylamine et de
'ammoniac pour obtenir différents poly(organo)borosilazanes qui seront alors convertis en
céramiques Si-C-N et Si-B-C-N aprés pyrolyse sous ammoniac, azote ou argon. Ces
précurseurs présentent l'avantage d’'une rhéologie ajustable en fonction de différents
traitements thermiques, notamment en vue de la production de fibres céramiques par procédé
de filage en fondu'?2140-143 | es fibres crues issues de ces précurseurs sont mises en forme
par filage en fondu entre 150 °C et 200 °C en fonction de leur degré de réticulation, ou par
filage en solution™*. Dans la mesure d’une réticulation importante lors de I'étape de filage,
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aucun traitement de réticulation n’est nécessaire avant de convertir les fibres polymériques en
fibres céramique SiBN3C par une pyrolyse a 1500 °C sous azote. En fonction des conditions
de synthese, les fibres présentent, pour un diametre de 12 um, une résistance a la traction
comprise entre 2,0 et 4,0 GPa pour un module de Young situé entre 180 GPa et 350 GPa.
Ces fibres céramiques maintiennent leur intégrité thermostructurale jusqu’a des températures
de 1800 °C sous atmosphere inerte et 1500 °C dans un environnement oxydant.

Ji et al. proposent également la synthése de fibres Si-B-C-N a partir d’'un polyborosilazane.
Celui-ci est synthétisé par réaction entre un mélange de trichlorure de bore et de
dichlorométhylsilane avec de I'hnexaméthyldisilazane dans I'hexane'#. Aprés extraction du
solvant et thermolyse a 250 °C, une série de précurseurs visqueux est obtenue en fonction
des proportions de réactifs utilisés. Des fibres crues sont préparées par filage en fondu a 220
°C. Celles-ci sont rendues infusibles par irradiation électronique puis pyrolysées a 1500 °C
sous azote conduisant a des fibres céramiques amorphes SiBCN (Figure 1.31), présentant une
résistance a la traction de 1,22 GPa pour un module de Young de 138 GPa.

ouin

Figure 1.31. Fibre Si—B—C— issue de de la pyrolyse de p;yborosilazane par Ji et al.’#®

La résistance a la corrosion de ces fibres a été étudiée par la méme équipe'*6. Un traitement
thermique sous air a 1400 °C conduit a une trés légére augmentation du diameétre de la fibre
par absorption de dioxygéne et la formation d’'une couche d’oxydation de silice. Une couche
de nitrure de bore hexagonal est détectée entre le cceur de la fibre non affecté par 'oxydation
et la couche de silice. La préservation de cette couche de nitrure de bore hexagonal est
attribuée a l'effet sacrificiel du carbone libre et des unités Si-C et Si-N qui réagissent avec
l'oxygéne avant les cycles hexagonaux de nitrure de bore, diminuant ainsi la quantité
d’'oxygene diffusant vers l'intérieur de la fibre et permettant la formation de nanoparticules de
nitrure de bore. Ainsi, la couche de BN joue le réle de barriere de diffusion a I'oxydation,
retardant ainsi la dégradation de la fibre sous environnements corrosifs.

Parallelement aux travaux de Jansen, I'équipe de Riedel développe a son tour des
polyborosilazanes en vue d’obtenir des céramiques de type Si-B-C-N présentant les meilleures
propriétés thermostructurelles’®'. Du dichlorométhylvinilsilane (DCMVS) est dissout dans du
toluene. La solution est refroidie avant ajout au goute a goute de borane diméthylsulfide
(BDMS) dans le toluene a une température en dessous de 10 °C. Le borane pouvant réagir
trois fois, trois équivalents de DCMVS par rapport au BDMS sont utilisés. Aprés 36 heures de
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réaction, le diméthylsulfide et le toluéne sont extrait sous vide a 60 °C conduisant au produit
d’hydroboration, le tris((dichloromethylsilyl)ethyl)borane (TDSB) avec un rendement de

synthése de 94 % selon le mécanisme proposé sur la Figure 1.32'21:125147,
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Figure 1.32. Synthése du tris(dichlorométhylsilyléthyl)borane par hydroboration du dichlorométhylvinylsilane’®’
Ce TDSB sera polymérisé par polycondensation dans le THF a 0 °C par de 'ammoniac selon
le schéma réactionnel présenté sur la Figure 1.33.
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Figure 1.33. Synthése d'un polyborosilazane par Riedel’®’
Apreés filtration du chlorure d’'ammonium et extraction du solvant a température ambiante, le
solide blanc de type polyborosilazane, est obtenu avec un rendement de synthése de 80 %.
La conversion polymeére-céramique s’effectue sous argon jusqu’a 1000 °C menant a une
céramique amorphe de type SiBCN pour un rendement céramique de 62 %. Le matériau
présente une stabilité thermique exceptionnelle jusqu’a 2000 °C sous hélium ouvrant la porte
des matériaux thermostructuraux aux céramiques Si-B-C-N obtenues par la voie des
polymeres précéramiques monosourcés. Toutefois, ce précurseur n’est pas fusible et un filage
en fondu est impossible, notamment du fait que les fonctions amines peuvent entrainer des
réactions de polycondensation aux températures cibles de filage. Ces polyméres sont
construits au travers de cycles silazanes réticulés via des pont —C-B-C- au contraire de ceux
de Jansen réticulés au travers de ponts —B-N-B-. La voie développée par R. Riedel permet
notamment une plus grande latitude quant a la modification du précurseur et a la méthode de
mise en forme choisie, notamment en termes de filage en fondu. Dans ce contexte, notre
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groupe a développé un nouveau polymeére précéramique en modifiant la structure moléculaire
du précurseur développé par R. Riedel et notamment en évitant les groupements réactifs de
types Si-H et N-H afin d’atteindre un polyborosilazane avec une rhéologie adaptable. Pour ce

Y

faire, Le TDSB est synthétisé de maniére analogue a précédemment. L’'ammoniac est
remplacé par de la méthylamine permettant des réactions de polycondensation menant a un
polyborosilazane avec des groupements méthylamino entre les atomes de silicium comme

présenté sur la Figure 1.34%5:1%3,
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Figure 1.34. Synthese d'un polycarboborosilazane par Bernard par hydroboration de dichlorométhylvinylsilane
suivie de I'aminolyse par de la méthylamine du TDSB résultant’33

Le précurseur ainsi synthétisé présente de bonnes propriétés viscoélastiques mais un trés
faible rendement céramique, de I'ordre de 7 %, pouvant étre augmenté jusqu’a 29,6 % apres
traitement de réticulation sous ammoniac, tendant a remplacer les fonctions méthylamino par
des groupements NH par réaction de transamination suivie d’une pyrolyse sous azote jusqu’a
1000 °C.

Pour outrepasser ce faible rendement céramique et ainsi éviter la dégradation du matériau
lors de sa conversion céramique, notre équipe a développé un copolymeére présentant a la fois
les groupements méthylamino et les fonctions NH comme le présente la Figure 1.35*364%5 Ce
co-polymere synthétisé peut combiner favorablement des propriétés rhéologiques adaptées
au filage en fondu avec un rendement céramique compatible avec l'obtention de fibres

conservant leur forme apres conversion céramique.
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Figure 1.35. Synthese d'un polycarboborosilazane par couplage d'une étape d'ammonolyse et d'aminolyse du
TDSB 64

A notre connaissance, il n’y a pas d’autres travaux faisant référence a I'élaboration de fibres
Si-B-C-N en utilisant des précurseurs monosourcés. C’est cette stratégie que nous mettrons

en ceuvre dans la présente thése pour préparer des fibres Si-B-C-N et Si-Al-C-N.
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V. Conclusion

Le premier chapitre de ce manuscrit s’est attaché a fournir un état de l'art sur les fibres
céramiques. Les fibres présentant du silicium au sein de leur structure moléculaire ont focalisé
notre attention, et en particulier les systéemes non-oxydes dérivés de carbure de silicium (SiC,
SiCN, SiBCN...). Les classes de fibres céramiques ont été discutées et leurs procédés de
synthese et de mise en forme sont présentés.

Pour ce faire, nous avons choisi de porter notre intérét sur l'utilisation de la voie PDCs pour
Polymer-Derived Ceramics. Ces nombreux avantages ont été considérés en rapport avec sa
mise en place plus simple que pour la synthése classique de céramiques par technologie des
poudres. De plus, le contréle précis de la composition du matériau a I'échelle moléculaire ainsi
que la versatilité permise, tant dans la structure moléculaire du précurseur que dans la mise
en forme utilisable, font de la voie des précurseurs une méthode de choix dans le cadre de la
synthese de fibres céramiques, en particulier non oxydes.

Eléments stratégiques pour de trés nombreuses applications industrielles, 'émergence des
fibres SiC a été le point de départ a une multitude de recherches scientifiques, tant sur le plan
académique qu’industriel. Ces matériaux ont surtout été étudiés dans le cadre du
renforcement de structures, notamment pour des applications a hautes températures dans les
composites a matrice céramique. L’augmentation des performances de ces matériaux est
passée par I'optimisation de leur composition. Ainsi depuis le systéme binaire Si-C ont émergé
les fibres de carbonitrure de silicium (Si-C-N) puis celles de carbonitrure de silicium modifié
par du bore (Si-B-C-N).

Ces nouvelles fibres multi-éléments se sont développées, au milieu des années 1980, sous
l'impulsion des travaux de Takamizawa et sont depuis trés étudiées. L'ensemble du procédé
d’obtention de ces fibres a été considéré, depuis la synthése des précurseurs polymériques
jusqgu’a la conversion céramique en passant par la mise en forme au travers un filage en fondu
et la réticulation nécessaire a l'infusibilité de la fibre lors de la transformation polymere-
céramique. L’intérét de I'ajout de bore dans la structure moléculaire de carbonitrure de silicium
a été discuté au regard de la grande stabilité thermique de la phase amorphe des céramiques
Si-B-C-N permettant d’étendre leur utilisation en tant que matériaux thermostructuraux pour
des applications a trés hautes températures.

Ce chapitre 1 a permis d’introduire le contexte de notre étude et est donc suivi de 4 chapitres
décrivant les matériaux et méthodes mis en ceuvre dans ce travail (Chapitre 2), le
développement de fibres Si-B-C-N a partir de copolymeres synthétisés a fagon (Chapitre 3),
la modification de polysilazanes commerciaux par du bore (Chapitre 4 et 5) et le

développement de céramiques de type Si-Al-C-N (chapitre 5) comme preuve de concept.
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Chapitre Il. Matériaux et méthodes

l. Introduction

Ce deuxiéme chapitre traite des matériaux et des techniques mises en ceuvre dans ce travail
de thése. Il décrit dans une premiére partie la synthése des polymeéres, leur mise en forme
éventuelle ainsi que les traitements thermiques qui ont été appliqués. Dans une deuxiéme
partie, il décrit les différents moyens de caractérisation qui ont été utilisés au cours de ce travail
de thése.

Il. Matériaux mis en oeuvre

Il.1. Synthése des polymeres précéramiques

La majorité des réactifs chimiques utilisés au cours de cette thése est sensible a l'air et a
humidité, tout comme I'ensemble des polyméres précéramiques. Toutes les synthéses
chimiques sont ainsi réalisées sous atmosphére inerte au moyen d’'une rampe vide/argon,

présentée dans la Figure Il.1, en utilisant de la verrerie de type Schlenk.

*‘ g )

Y ot

Figure I.1. Rampe vide/argon utilisée pour les syntheses

La verrerie est systématiquement nettoyée dans une solution isopropanol/hydroxyde de
sodium puis lavée successivement a I'éthanol puis a 'acétone avant d’étre placée dans une
étuve a 90 °C a minima la veille de la synthese. Avant la synthese, tous les éléments de
verrerie, chauds, sont placés sous vide dynamique durant au moins 30 minutes avant de les
raccorder au montage contenant les produits chimiques et chauffés simultanément avec un
décapeur thermique. La mise sous vide s’effectue avec une pompe Agilent DS302 et les
manipulations sont faites sous atmosphére d’argon. La purification du gaz inerte se réalise au
travers d’une colonne de pentoxyde de phosphore afin d’en éliminer les traces d’humidité. La
préparation des précurseurs ainsi que la manipulation des polymeres précéramiques et leur
stockage ont lieu dans des boites a gants MB 200B de MBraun (Institut Européen des
Membranes, Montpellier) ou Campus-type de Jacomex (Institut de Recherche sur les

Céramiques, Limoges). Dans les deux cas, la concentration en O> et H>O est contr6lée
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respectivement a 0,1 ppm et 0,8 ppm. Le Tableau Il. 7 regroupe I'ensemble des réactifs utilisés
dans le cadre de cette thése.

Seul le dichlorométhylvinylsilane (DCMVS) est purifié avant son utilisation par une distillation
a 117 °C. Du magnésium est ajouté afin d’aider a la purification. Le DCMVS purifié est stocké
au réfrigérateur. Tous les autres réactifs sont utilisés sans modification préalable.

Les polymeéres précéramiques sont synthétisés par modification d’un dichlorosilane suivie de
sa polymérisation par ammonolyse et aminolyse (voie monomere) ou par modification d'un
polysilazane préformé (voie polymeére). Au cours de cette thése, nous avons mises en ceuvre

les deux voies pour préparer des polysilazanes modifiés par du bore et de I'aluminium.

Tableau II.1. Principaux réactifs chimiques utilisés et provenance

Nom du produit Marque du produit Référence fabricant Pureté (%)
Alane N,N-dimethylethylamine Merck 400386 -
compléxé dans le toluéne (0,5M)
Amidure de lithium Merck 213217 95
Diméthylsulfure de borane Merck 192120 -
compléxé dans le THF (2M)
Diméthylsulfure de borane Merck 194824-2M -
compléxé dans le toluéne (2M)
Borane dimethylamine Merck 180238 97
Borohydrure de calcium bis Merck 389986 -
tetrahydrofurane
Dichlorométhylvinylsilane Merck 104914-100G 97
Diéthyl Ether Acros Organics 364330010 99,5
Durazane® 1800 Merck 214049
Fluorure de tétrabutylammonium Merck 216143
Poudre de magnésium Merck 13112-500G > 99
Méthylamine gaz / 2M THF Flucka / Merck 75781 / 395056 -
Tétrahydrofurane Acros Organics 348450010 99,5
Toluéne Acros Organics 364410010 99,85
Polyméthylméthacrylate (PMMA) Billes 25 um -

11.1.1. Modification des précurseurs par du bore ou de I’'aluminium

I.1.1.1. La voie monomere

La voie monomeére consiste en l'introduction de bore dans la structure chimique d’'un composé
moléculaire, le DCMVS, par réaction d’hydroboration suivie de la polymérisation du précurseur
formé par réactions d'ammonolyse et d’aminolyse pour obtenir un polysilazane modifié par du
bore.

L’incorporation de bore au sein de la structure moléculaire du DCMVS, présentée dans la
Figure 1.2 b), s’effectue par utilisation d’'un Schlenk surmonté d’'une ampoule d’addition. Le
précurseur moléculaire est introduit dans le Schlenk et mélangé a du toluéne. Le

diméthylsulfure de borane (BDMS) (Figure 11.2 a)) est introduit dans I'ampoule d'addition. Le
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Schlenck est alors refroidi a 0 °C a I'aide d'un bain de glace et I'addition du borane se fait par
un goutte-a-goutte lent. La réaction étant exothermique, I'élimination des surpressions
s’effectue a travers un bulleur préalablement passivé. En fin d’addition, le mélange est
maintenu a température ambiante sous agitation vive pendant trois jours. Au terme de ces

trois jours le solvant est extrait.

Figure 11.2. a) Formule chimique du BDMS et b) montage d'hydroboration du DCMVS par du BDMS dans du
toluéne

La quantité de BDMS ajoutée est calculée par rapport a la quantité de fonctions vinyles
présentes dans le DCMVS. Le bore étant relié a trois hydrogénes, une molécule de borane
pourra réagir avec trois fonctions vinyles. Une mole de borane sera ainsi ajoutée pour trois
moles de DCMVS. Aprés extraction du solvant, le tris(dichlorosilylméthyléthyl)borane (TDSB)
est obtenu avec un rendement de synthése de I'ordre de 95 %. Le schéma de la réaction est

presenté Figure I1.3.

R
/CH2 g B/ CHs
cH NS
CH
‘ BH3SMes
: “SMes
CHa Cl,

R=C;H,SiCl,

Figure 11.3. Réaction d’hydroboration du DCMVS par du borane diméthylsulfide (BDMS) dans du toluéne pour
former le TDSB

Pour I'extraction du solvant, le Schlenk de synthése est connecté a piege a azote par un pont
a contre flux d’argon. Un vide statique est alors réalisé avant de plonger le piége dans de

l'azote liquide. Le Schlenk contenant le milieu réactionnel est alors chauffé afin d’extraire la
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majorité du solvant ainsi que d’éventuels résidus organiques, comme par exemple, du
diméthylsulfide. Une fois la majorité du solvant extrait et piégé dans le ballon plongé dans
l'azote liquide, le montage est mis sous vide dynamique durant une heure. Le Schlenk
contenant le produit de la synthése est alors isolé et mis sous vide dynamique a température
ambiante pour une heure supplémentaire avant d’étre introduit en boite a gants. L’extraction
du toluéne apres hydroboration du DCMVS s’effectue a 60 °C comme présenté dans la Figure
.4

- ‘-} /vide

Bain d'azote
liquide

bharreau aimanté X

bain d*huile

4 Agitateur magnétique
chauffant

Figure 11.4. .:Montage classique d'extraction de solvants

La co-polymérisation du TDSB s’effectue par ammonolyse puis aminolyse sur les fonctions
chlorures de ce dernier afin d’'introduire des fonctions NH et NCH3 dans le réseau du polymere.
L’ammonolyse s’effectue par réaction du TDSB avec une quantité contrélée d’amidure de
lithium qui est sous forme de poudre. Celui-ci est pesé en boite a gants puis dissout dans
I'éther diéthylique (afin de favoriser la précipitation du chlorure de lithium qui se forme au cours
de la réaction) dans un ballon surmonté a la fois d'un réfrigérant connecté a un bulleur, et
d'une ampoule d'addition. Le TDSB, dissout dans ce méme solvant et incorporé dans
'ampoule d’addition, est additionné goutte-a-goutte sous agitation vigoureuse a 0 °C dans un
bain de glace. Le systéme réactionnel est maintenu a température ambiante sous agitation
pendant trois jours avant filtration du chlorure de lithium formé. Celle-ci s’effectue via une
colonne munie d’'un pad de Célite surmontant un ballon tricol muni d’un tube plongeant. Une
surpression d’argon est réalisée dans la colonne de filtration quand le ballon schlenk est
maintenu en |Iégére sous pression. Ce gradient de pression va entrainer une migration du
solvant contenant le précurseur SiBCN de la colonne vers le ballon, permettant la séparation
du chlorure de lithium formé lors de 'ammonolyse.

L’aminolyse s’effectue sur les chorures résiduels n’ayant pas réagi par ammonolyse. Comme
la méthylamine (MA) présente plus d’affinité avec le tétrahydrofurane (THF) qu’envers I'éther
diéthylique, du THF est donc ajouté dans le ballon contenant le filtrat de I'étape précédente.

La méthylamine est d’abord solidifiée dans un tube plongé dans de 'azote liquide, permettant
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de peser la quantité introduite dans le systéme réactionnel. Une fois la bonne quantité pesée,
le piege est connecté au ballon muni d'un tube plongeant contenant le polymére partiellement
polymérisé ammonolysé dissous dans du THF et de I'éther diéthylique. Le piége est sorti de
'azote liquide, ce qui permet a la méthylamine de s’évaporer a température ambiante. Le gaz
passe par le tube plongeant pour venir réagir avec le précurseur moléculaire sur les
groupements chlorures n’ayant pas réagi par ammonolyse. La température lors de I'addition
est maintenue a 0 °C par un bain de glace. Un réfrigérant permet de limiter les départs gazeux
dans un bulleur préalablement passivé. La réaction s’effectue une nuit a température ambiante
sous agitation vigoureuse. Apreés filtration du chlorohydrate de méthylamine et extraction du
solvant (éther et THF) a 30 °C sous vide, un copolymére de type BmCPSX (pour Boron-
Modified Co-Polysilazane, ou X désigne le rapport molaire MA/TDSB) est obtenu avec un
rendement de synthése global de 67,5 % (pour le copolymére BmCPS5,3) selon le schéma
réactionnel présenté sur la Figure 1.5 a partir du TDSB.

/ / /

B CH B CH, B CH;
— 3 — —
RN/ R \CH/ R \CH/

TH 6xLiNH, ; 9yNH,CH, | ‘

Cl—Si—al -6xLiCl; -xNH; ; -6yCH;NH;Cl Si—N §i—N

‘ X=9(y-0,5) | ’ T ‘ | y
CH; CH; H CH; CHy J,
R=C,H,SiCl,

R=(C,H,SiCH3NH),(C,H,SiCHsNCH;),
Figure 11.5. Synthése d'un BmCPSX (X = rapport molaire MA/TDSB) par ammonolyse puis aminolyse du TDSB
La Figure Il.6 présente les montages d'ammonolyse (a) et d’aminolyse (b).

B L s ] T T I

Figure 11.6. Montages a) d’'ammonolyse et b) d’aminolyse
Afin d’optimiser la synthése qui est étudiée dans le chapitre 3, la méthylamine en solution dans
le THF, fournie par Merck, a été utilisée ce qui nous affranchit de I'étape de condensation a
froid de la méthylamine. Pour ce faire une ampoule de coulée identique a celle utilisée pour
'ajout du BDMS est utilisée ; le reste de la synthése étant en tout point identique.
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I.1.1.2. La voie polymeére

La voie polymere considére I'utilisation d’un polysilazane présentant des fonctions réactives
sur lesquelles le bore (ou I'aluminium) sera additionné au moyen de précurseurs moléculaires.
Au cours de ces travaux de these, le Durazane® 1800 a été utilisé. Sa structure moléculaire

est présentée sur la Figure 11.7.

(|, H
( Si N ) { Si N )
| )i),'.zn k ‘ | )(J,HH

CH; H CHz; H
Figure I1.7. Structure chimique du Durazane® 1800
Ce polymére est fourni par la société Merck et synthétisé par co-ammonolyse de
dichlorométhylvinylsilane et de dichloromethylsilane (rapport molaire 20/80). L’ajout de
complexe de borane (ou de complexe d’alane) sur le Durazane® 1800 est réalisé en fixant
différents rapports molaires entre le polymére (en considérant 'unité monomére, n = 1) et les
complexes (par conséquent différents rapports atomiques entre Si et B/Al) en suivant le mode
opératoire développé précédemment pour la synthese du TDSB. Le Tableau Il.2 présente les
différents polyméres synthétisés par incorporation de bore et d’aluminium dans la structure

chimique du Durazane® 1800.

Tableau I1.2. Nomenclature utilisée pour les précurseurs synthétisés par réaction entre le Durazane® 1800 et BDMS
ou DMEA

Groupement réactifs considérés Si/B Si/Al Nomenclature Etat physique
10 30 - PSZB30 Liguide
20 15 - PSZB15 Liquide visqueux
40 7,5 - PSZB7,5 Solide
60 5 - PSZB5 Solide
80 3,75 - PSZB3,75 Solide
120 2,5 - PSZB2,5 Solide
10 - 30 PSZAI30 Liguide
20 - 15 PSZAI15 Liquide visqueux
30 - 10 PSZAI10 Solide
40 - 7,5 PSZAIl7,5 Solide
60 - 5 PSZAI5 Solide
80 - 3,75 PSZAI3,75 Solide
120 - 2,5 PSZAI2,5 Solide

Il faut préciser qu’une réaction d’hydroboration ou d’hydroalumination est considérée comme
totale si 'ensemble des fonctions vinyls (20 % molaire du précurseur) a réagi avec le complexe
correspondant. L’incorporation de bore s’effectue comme précédemment par du
diméthylsulfure de borane (BDMS) quand I'alane N,N-dimethylethylamine (DMEA) est utilisé

comme source d’aluminium.
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Certains des polyméres modifiés par du bore (voie polymeére) ont été fonctionnalisés par la
méthylamine afin d’adapter leur rhéologie a une mise en forme par extrusion. Cette addition
s’effectue de maniére analogue a celle de la voie monomeére, avec de la méthylamine gazeuse
ou en solution. Les précurseurs obtenus aprés modification par du BDMS et de la méthylamine
seront qualifiés de PSZBXMAY (pour PolySilaZane modifiés par du Bore et de la
MéthylAmine) ou X et Y désignent respectivement les rapports atomiques Si/B et molaires
MA/B. Les précurseurs synthétisés avec les deux types de méthylamine différeront en
rajoutant le suffixe « -l » ou « -g » selon que la méthylamine soit en solution ou sous forme

gazeuse. Les différents précurseurs synthétisés sont compilés dans le Tableau I1.3.

Tableau I1.3. Nomenclature utilisée pour les précurseurs synthétisés par réaction entre le Durazane® 1800 et le
diméthylsulfure de borane (BDMS) puis fonctionalisé par la méthylamine (MA)

Groupement réactifs considérés Si/B MA/B Nomenclature Etat physique
80 3,75 1,25 PSZB3,75MA1,25| Solide
80 3,75 1,50 PSZB3,75MA1,5I Solide
80 3,75 1,75 PSZB3,75MA1,75I Solide
80 3,75 2,00 PSZB3,75MA2I Gel
80 3,75 2,00 PSZB3,75MA2g Solide

Dans le but de coupler I'addition du bore et de la méthylamine dans un seul et méme procédé
de synthése, l'utilisation de borane diméthylamine (BDMA, Figure I.8) a été expérimentée

pour réagir avec le Durazane® 1800.

H ~
o

BHs

_CHs

Figure 11.8. Formule chimique du borane diméthylamine (BDMA)
Le BDMA est un solide a température ambiante, soluble dans le toluéne et le THF. La quantité
désirée est pesée en boite a gant avant d’étre solubilisée dans le toluéne et/ou le THF. La
solution est alors transférée dans une ampoule d’addition et sera ajoutée a un Schlenk
contenant le polysilazane par goutte-a-goutte sous agitation a 0 °C. Le Tableau |l.4 détaille la
nomenclature utilisée pour qualifier ces précurseurs polymériques issus de la modification de

Durazane® 1800 par du borane dimethylamine.

Tableau I.4. Nomenclature utilisée pour les précurseurs synthétisés a partir de Durazane® 1800 et du BDMA

Groupement réactifs considérés Si/B Nomenclature Etat physique

10 30 PSZB30-BDMA Liquide
20 15 PSZB15-BDMA Liquide
40 7,5 PSZB7,5-BDMA Liquide
60 5 PSZB5-BDMA Liquide
80 3,75 PSZB3,75-BDMA Gel

120 2,5 PSZB2,5-BDMA Gel
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I1.1.1.3. Réticulations thermiques et chimiques des PSZBX-BDMA

Dans le but d’optimiser le comportement rhéologique des précurseurs de fibres, des études
de réticulations thermiques et chimiques ont été réalisées avec différents polymeres issus de
la modification du Durazane® 1800 par du borane diméthylamine.

La réticulation thermique est réalisée en systéme ouvert sous atmosphére d’argon ou sous
vide dynamique.

La réticulation chimique s’effectue avec du fluorure de tetrabutylammonium (TBAF) en solution
a 1 M dans le THF par une réticulation sélective des groupements NH et SiH. La réaction est
stoppée par l'utilisation de borohydrure de calcium en tant qu’inhibiteur. Le degré de
réticulation du précurseur peut étre modifié a fagon en jouant sur la concentration en agents
catalytiques (TBAF) ainsi que sur la durée de réaction’=.

Le Durazane® 1800 est dissout dans du THF et une quantité comprise entre 0,15 et 1,5 %
massique de TBAF par rapport au polysilazane est ajoutée au goutte-a-goutte via une seringue
sous agitation vigoureuse. Immédiatement un dégazage violent de dihydrogéne a lieu. La
solution est agitée pour une durée comprise entre 5 et 25 minutes avant de stopper la réaction
avec 1,5 % molaire de borohydrure de calcium (bis tetrahydrofuran) par rapport aux ions
fluorures du TBAF selon le schéma réactionnel proposé sur la Figure 11.9.
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Figure 11.9. Réticulation chimique du Durazane® 1800 par du TBAF
Les polymeéres sont alors synthétisés de maniere analogue a précédemment.
lll. Techniques de mise en forme
lll.1. Procédé d’extrusion a I’état fondu et d’étirage-Elaboration de fibres de faible
diameétre
L’appareil de filage utilisé pour la production de fibres provient de chez Matériau Ingénierie.
Celui-ci, ainsi que I'ordinateur permettant son contréle sont placés dans une boite a gant afin
de pouvoir procéder a la mise en forme sous atmosphére d’azote. La passivation de la boite a
gant s’effectue toute une nuit et les éléments constitutifs de la fileuse sont mis en chauffe

pendant cette passivation afin d’éviter toute trace d’humidité. La température du four est réglée
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sur la température d’extrusion avant l'introduction du polymeére. Celui-ci sera laissé a fondre
dans le four durant quelques minutes avant le début de I'extrusion. Des fibres de différentes
formes peuvent étre obtenues en jouant sur la géométrie de la filiere utilisée. De méme, le
diamétre des fibres peut étre modifi€ en variant la vitesse de rotation de la bobine
récupératrice. L’ordinateur permet de contréler la température du four, la pression exercée par
le piston sur le précurseur (et donc la vitesse de filage), la vitesse de rotation de la bobine
collectrice ainsi que sa vitesse de déplacement longitudinal. La Figure 11.70 présente le
dispositif utilisé.

Piston

k4

Four

Bobine
récupératrice

Filiere

Figure 11.10. Dispositif de filage en fondu
La fileuse est constituée d'un four tubulaire dans lequel est inséré le précurseur a extruder.
Celui-ci est poussé dans le four au travers le filtre et la filiére a I'aide d’un piston. La fibre
obtenue en sortie de filiere sera alors étirée par une bobine qui sert de poulie réceptrice située
15 centimetres sous la filiere. Cette bobine se déplace également de maniere latérale pour
étirer la fibre de maniére continue. La Figure Il. 77 présente des fibres crues enroulée sur une

bobine réceptrice.

L

Figure 11.11. Fibres crues obtenues par filage en fondu sur une bobine récupératrice
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lll.2. Procédé d’extrusion-Elaboration de capillaires
L’extrusion de capillaires (fibres creuses de large diamétre) s’effectue de maniére similaire au
filage décrit précédemment sans étirage en sortie de filiere. Cette filiére s’apparente a un

module d’extrusion en acier inoxydable présenté sur la Figure II.12.

Figure 11.12. Module d'extrusion utilisé pour la production de capillaires

L’ensemble de ce dernier peut étre chauffé a l'aide de cartouches chauffantes insérées dans
sa partie inférieure et dont la température de chauffe est contr6lée par un thermocouple. La
tige centrale donne la taille de I'intérieur du capillaire et mesure 1,5 mm de diameétre tandis
que l'orifice donnant la taille extérieure du capillaire mesure 3,5 mm de diamétre. |l est donc
possible d’extruder des capillaires crus de 3,5 mm de diamétres présentant des parois d’'une
épaisseur de 1 mm.

Une étape de broyage est nécessaire pour mener a des extrusions de qualité. Celle-ci
permettra la meilleure répartition du précurseur dans le four et une homogénéité dans les
pressions exercées par le piston sur 'ensemble du capillaire, permettant de limiter I'extrusion
de gouttieres. Le broyage préalable a I'extrusion s’effectue dans des broyeurs planétaires a
billes en utilisant un appareil PM100 de Retsch ou Pulverisette de Fritsch. Ensuite, le
précurseur est introduit dans le four dont la température a été fixée inférieure a celle
d’extrusion. Le piston viendra en contact avec le précurseur et la température sera
progressivement augmentée jusqu’a celle fixée pour I'extrusion. Le piston exercera alors une
pression sur ce dernier qui sera contraint de traverser un filtre situé en partie supérieure du
module d’extrusion. Ce dernier a pour but de limiter le passage d’agglomérats qui risqueraient
d’entrainer une inhomogénéité dans I'extrusion. Le capillaire sortant du module d’extrusion est
solide et I'utilisation d’un guide permet de limiter la courbure inhérente a son refroidissement.
De par la bonne stabilité relative a I'air des précurseurs utilisés (en comparaison des
précurseurs de fibres précédents), le procédé d’extrusion se déroule a l'air libre. Afin de

développer la porosité des capillaires extrudés, il est possible de faire intervenir une charge
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sacrificielle en tant qu'agent porogéne. Celle-ci sera alors mélangée et broyée avec le
polymere. Le procédé d’extrusion reste le méme si ce n'est qu’'a précurseur similaire,
température et pression d’extrusion ne seront pas les mémes en fonction de la charge en
agent porogene.

Les formes polymeres décrites précédemment sont convertie en céramiques dans la méme

forme par différents traitements thermiques présentés ci-dessous.

IV. Traitements thermiques

Les matériaux, céramiques ou intermédiaires réactionnels, qui ont subi un traitement
thermique, sont nommés par ajout du premier (T < 1000 °C) ou des deux premiers chiffres (T
> 1000 °C) de la température de traitement au nom du précurseur dont ils sont issus.
PSZB3,75 10 représente la céramique amorphe issue de la conversion a 1000 °C du
polymere PSZB3,75 quand PSZAI30_14 est la céramique issue du post traitement a 1400 °C
de la céramique PSZAI30_10 dérivée du polymere PSZAI30.

IV.1. Pyrolyse (Tamb—1000 °C)

Les polymeéres sous formes de poudres ou de capillaires sont placés dans des nacelles en
alumine en boite a gants et transportés dans un tube hermétique jusqu’a des fours tubulaires.
Les bobines en graphite supportant les fibres sont quant a elle directement insérées dans le
four. Les fours sont systématiquement ouverts a contre flux d’argon afin de limiter 'oxydation
des matériaux. Le four est ensuite mis sous vide durant au moins 30 minutes puis la ligne du
gaz de pyrolyse est ouverte avant de lancer le programme de chauffe. Différents fours ont été
utilisés, dont un Nabertherm RS 80/500/11 et deux Thermoconcept ROK 70/500/11. Un de
ceux-ci est présenté en fonctionnement sur la Figure 11.13. Les différents gaz pouvant étre
utilisés sont I'azote, 'argon et 'ammoniac et les débits durant les traitements sont fixés a 200
mL.min"'. Dans le cas de poudres polyméres, le programme de chauffe se compose d'une
rampe de chauffe a 5 °C.min" jusqu’a 1000 °C suivie d’'un temps de palier de 2 heures. Une
fois la mise en forme terminée, les fibres et capillaires sont convertis en céramiques via un
traitement sous ammoniac (200 °C) avec une rampe de température de 0,5 et 1 °C.min"
respectivement et un pallier de deux heures en vue de procéder a la réticulation du polymére
pour rendre la fibre infusible puis une pyrolyse sous azote avec une rampe de chauffe de 1
°C.min" avant de refroidir a température ambiante avec une vitesse de 2 °C.min"". Le recours
a des charges sacrificielles impose des traitements thermiques différents. Dans le cadre de
I'ajout de sphéres de polyméthylméthacrylate (PMMA), le capillaire est traité sous azote avec
une rampe de 1 °C.min"" jusqu’a 450 °C avec un temps de pallier de 2 heures permettant le
retrait des charges sacrificielles. Enfin, la céramisation a lieu sous azote jusqu’a 1000 °C avec

une rampe de 5 °C.min"" et un pallier de deux heures.
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Figure 11.13. Thermept OK 70/500/11 lors d'une pyrolyse sous azote a 1000 °C
IV.2. Traitements a hautes températures (Tamp—>1800 °C)
L’évolution de la microstructure des céramiques synthétisées peut-étre étudiée en les traitant
a hautes températures. Pour ce faire, un four en graphite Nabertherm VHT-GR, présenté sur
la Figure Il.714, permettant d’atteindre 2100 °C en pointe est utilisé. Dans le cadre de cette
étude, nous n’avons pas entrepris des traitements au-dela de 1800 °C.
Les échantillons sont alors placés dans des nacelles en graphite qui seront disposées dans le
four. Le vide est réalisé dans I'enceinte au moins 30 minutes avant de démarrer les traitements
thermiques qui peuvent se réaliser sous azote ou sous argon. Les rampes de chauffe et de
refroidissement sont de 5 °C.min™" et les temps de pallier toujours de deux heures.

Figure 11.14. Four Nabertherm VHT-GR permettant des traitements thermiques jusqu'a 2100 °C
V. Techniques de caractérisations
V.1. Analyses élémentaires
Les analyses élémentaires des polyméres ont été réalisées par I'intermédiaire de la société
Mikroanalytisches Labor Pascher en Allemagne afin de déterminer le pourcentage de chacun
des éléments constitutifs du matériau.
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V.2. Analyses « carbone »
Les teneurs en carbone dans les céramiques synthétisées sont déterminées a l'aide d’un
analyseur Horiba EMIA fonctionnant par décomposition thermique. Des courbes étalons

permettent de remonter a la composition du matériau.

V.3. Spectrocopie IRTF

L’identification des différentes liaisons chimiques constitutives des précurseurs ou des
céramiques a été effectuée par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
grace a des spectrometres Nicolet 6700 et Nexus de Thermofisher sur une gamme spectrale
de 4000 cm™ a 500 cm™'. Les solides sensibles a I'air sont mélangés en boite a gants a du
bromure de potassium (KBr) et pressés sous forme de pastilles avant analyse. Les céramiques
sont pastillées avec du KBr ou analysées par couplage avec un accessoire ATR (Attenueted
Total Reflectance). Les gels et liquides sont, quant a eux, analysés en transmission entre deux
fenétres de KBr. L’acquisition et le traitement des données utilisent le logiciel OMNIC de
Thermo Scientific.

V.4. Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN)

Les analyses par résonnance magnétique nucléaire en phase liquide permettent de connaitre
'environnement chimique autour du proton, du bore et du carbone sur les polyméres. Deux
appareils ont été utilisés dans le cadre de ces travaux. Le premier est un Avance 300 MHz et
le second un Avance Ill HD 500 MHz, tous deux de chez Brucker. Le solvant utilisé est le
chloroforme deutéré. Les acquisitions se font avec le logiciel Topspin quand le traitement des
données est réalisé avec le logiciel SpinWorks.

L’ensemble des analyses en phase solide a été réalisé par Christel Gervais au Laboratoire de
Chimie de la Matiere Condensée de Paris (LCMCP) sur un Brucker Avance AV 300 MHz
permettant d’analyser les environnements du bore (''B), du silicium (2°Si), du carbone ('°C) et
de I'azote (°N) et sur un Brucker Avance Ill 700 MHz pour les environnements de I'aluminium
(*"Al).

V.5. Spectroscopie Raman

Les analyses par spectroscopie Raman ont été réalisées sur un Renishaw InVia Reflex entre
400 et 2200 cm™. Le spectrométre permet I'utilisation de lasers de 785 nm et 532 nm. Afin de
limiter I'éventuelle dégradation du carbone pour une longueur d’'onde de 785 nm, un laser de
532 nm est utilisé en pointés ou en cartographies de surface. Cette méthode non destructrice
basée sur I'analyse du signal rétrodiffusé par I'échantillon d’un laser permet de remonter aux
propriétés structurales du matériau. La spectroscopie Raman est particulierement efficace
dans le cadre de I'étude de la présence de carbone libre au sein de nos céramiques. En
revanche, la réponse a 'excitation laser des liaisons C-C étant bien plus grande que celle des
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liaisons Si-C, il est parfois difficile d’'observer du carbure de silicium cristallin dans des
céramiques présentant de fortes concentrations en carbone libre quand bien méme celui-ci
est clairement identifiable par diffraction des rayons-X.

Le logiciel WIRE de Renishaw est utilisé pour I'acquisition des données et leurs traitements.

V.6. Diffraction des Rayons X (DRX)

Les phases cristallines des céramiques sont identifiées par un diffractometre de rayons-X de
type Brucker D8 Advance Serie Il en utilisant la raie Kq du cuivre (A = 1,5405 A). Les
diffractogrammes sont enregistrés en géométrie Bragg-Brentano sur des angles de diffraction
en 20 allant de 20° a 90° avec un pas de 0,01° et un temps total d’analyse de 57 minutes. Les
positions des pics sont ensuite comparées en rapport aux fiches PDF (Powder Diffraction File)
grace au logiciel EVA de Brucker puis exportées sous fichiers .txt pour traitement avec le
logiciel Origin.

V.7. Analyse Thermo-Gravimétrique couplée spectrométrie de Masse (ATG/MS)

La conversion polymére-céramique a été étudiée par analyses thermogravimétriques (ATG)
sous argon ou azote avec un appareil ATG STA 449 F3 de Netzsch avec des creusets en
alumine et couplé a un analyseur de gaz Omnistar. Enfin, pour des analyses a hautes
température, des creusets en tungsténe ou graphite ont été utilisés sur un dispositif Setsys de
Sétaram.

V.8. Microcopie Electronique a Balayage (MEB)

L’observation des céramiques a été réalisée par microscopie électronique a balayage (MEB)
sur un Jeol IT 300 LV doté de 'analyse dispersive en énergie (EDS) Oxford AZtec permettant
'étude par pointés et par cartographies des échantillons observés. Un microscope Hitachi

S4800-FEG présentant une haute résolution a également été utilisé.

V.9. Microscopie Electronique en Transmission (MET)

Les observations au microscope électronique en transmission (MET) ont été réalisées sur un
Jeol 2100F. La préparation des échantillons s’est effectuée par évaporation sur un support
d’'une goutte d’eau dans laquelle est dispersée de la poudre céramique broyée. Des lames
minces sont obtenues et prétes pour observation. Le logiciel Imaged a permis linterprétation

des images.

V.10. Mesures rhéologiques

L’étude du comportement rhéologique de polymeéres a été entreprise en utilisant un rhéometre
rotationnel Mars Ill (Thermo Scientific), avec des géométries plan-plan de diamétre 35 mm, en
mode dynamique, avec un entrefer de 400 um. Le plateau inférieur est fixe, tandis que le
plateau supérieur, connecté au rotor du rhéomeétre, permet I'acquisition des données

rhéologiques. Les études se sont réalisées en régime viscoélastique linéaire. Le
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comportement viscoélastique du polymeére précéramique a ensuite été étudié via des analyses
dynamiques dans le régime linéaire du matériau. Les modules élastique G’ (ou de
conservation), visqueux G” (ou de perte), ainsi que la viscosité complexe |n*| ont été relevés
sur une plage de fréquence d’oscillation f comprise entre 0,1 Hz et 100 Hz. Le domaine de
température est sélectionné afin de contenir la température d’extrusion du polymeére, et
d’étudier I'évolution de ses propriétés rhéologiques en amont de sa température d’extrusion.
Le logiciel Rheowin est utilisé pour l'acquisition. Différentes fréquences et températures
permettent de remonter aux modules élastique et visqueux du polymére précéramique

caractérisant sa capacité a étre mis en forme par extrusion.

V.11. Tests mécaniques

Afin de déterminer la résistance a la traction des fibres céramiques synthétisées, un dispositif
Instron DY 30 a été utilisé. Le diamétre des fibres est déterminé sur un microscope optique
Zeiss Axio Scope A1. Dans la mesure ou les fibres sont trop fragiles pour étre fixées
directement sur les attaches métalliques, elles ont été enrésinées sur leur deux extrémités sur
un cadre en papier (Figure 11.15, a)). Celui-ci a alors pu étre fixé sur le dispositif de test (Figure
II.75, b)). La coupure du cadre avant le test de traction permet de rendre compte de la charge

a la rupture d’une fibre lors de I'étirement avec un taux de contrainte de 103.s™.

b)

a)

Fibre

N Il N

Cadre
papier

Figure 11.15. Fibre enrésinée sur un cadre de papier a) qui sera découpé et inséré dans le module de test de
traction b)
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Chapitre IIl. Elaboration et caractérisation de fiores comme agents de renfort Si-B-C-N de
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Chapitre Ill. Elaboration et caractérisation de fibres comme agents de renfort
Si-B-C-N de seconde génération

l. Introduction

Comme il 'a été discuté en détail dans la partie consacrée a I'état de I'art, la voie PDCs est
sans doute la méthode la plus appropriée pour I'élaboration de fibres céramiques de type non-
oxyde'2. Celles-ci présentent un intérét majeur en tant qu'éléments de renfort dans les
composites a matrices céramiques. Parmi ces fibres céramiques, les systemes binaires sont
les plus fréquents, notamment représentés par les fibres de carbure de silicium (SiC).
Toutefois, le colt élevé des polycarbosilanes précurseurs des systemes fibreux SiC accentué
par le monopole japonais sur la thématique reste une limitation majeure dans le
développement des fibres céramiques non-oxydes sur le plan industriel. La recherche de
précurseurs alternatifs aux polycarbosilanes a alors conduit a 'émergence d’autres systémes
céramiques tels que les systémes de type carbonitrure de silicium (Si-C-N). Toutefois, la
stabilité thermostructurale de ces céramiques reste limitée a 1400-1500 °C (fonction de
'atmosphére) en raison de la réactivité entre la phase SisNs et le carbone libre, deux des
phases présentes dans ce systéme ternaire. Dans ce contexte, la recherche s’est orientée
vers des systémes plus complexes. Par exemple, I'ajout de bore au sein de la structure
chimique de polysilazanes permet d’aboutir a des céramiques de carbonitrure de silicium et
de bore (Si-B-C-N) qui étendent la stabilité des céramiques Si-C-N vers de plus hautes
températures®. Sous forme de fibres, on dispose de candidats de choix pour des applications
a haute température®.

La majorité de ces fibres céramiques est obtenue par filage a I'état fondu de polymeéres
précéramiques. La modularité de la structure des polymeéres précéramiques permet en effet
l'incorporation de fonctions chimiques qui permettent une mise en forme par filage a I'état
fondu. L’étude développée dans ce chapitre 3 suit deux études menées dans notre équipe sur
la synthese de fibres céramiques de type Si-B-C-N. La premiére a permis la synthése d’un
polymere filable de formule chimique [B(C2Hs+SiCH3NCHs3)s]» (C2Hs = CHCH3 et/ou CH2CHy) et
le développement de fibres Si-B-C-N dites de 1°© génération®. Cependant, le trés faible
rendement céramique de ce précurseur ne permet pas la rétention de la forme fibreuse lors
de la conversion céramique des fibres crues. Bien que des traitements de réticulation sous
ammoniac permettent de limiter ce phénoméne, nous nous sommes intéressés a I'élaboration
d’'une 2°™® génération de fibres Si-B-C-N a partir de co-polyméres de formule théorique
B(C2H4SiCH3(NCHz)x(NH))s]» (C2Hs = CHCH3 et/ou CH.CHy>) avec 0 < x, y < 16. En particulier,
le co-polymeére [B(C2HsSiCH3(NCHs)o.59(NH)o5)3]n (C2Hs = CHCH3 et/ou CH2CHy) est filable et
présente un rendement céramique qui permet d’envisager une rétention de la forme fibreuse
lors de la conversion céramique mais les caractérisations doivent étre approfondies alors que
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le procédé nécessite d’étre optimisé pour démontrer un intérét de ce co-polymére dans la
synthése des fibres Si-B-C-N de 2°™ génération. Dans ce contexte, ce chapitre présentera
dans une premiére partie la caractérisation du co-polymére [B(C2H4SiCH3s(NCHs3)o.59(NH)0.5)3]n
(C2Hs = CHCHs et/ou CH2CHy)

céramiques puis, dans une seconde partie I'optimisation de sa synthése. Nous conclurons

et des fibres dérivées durant leur conversion en fibres

alors sur les études complémentaires a apporter a ce travail.

Il. Synthese optimisée du copolymere [B(C2H4SiCH3(NCHz3)o.59(NH)o.5)3]n (C2Hs = CHCH3
et/ou CH.CHy)

Cette partie de chapitre prolonge les recherches précédentes® sur la synthése d'un
copolymeére filable combinant avantageusement les propriétés rhéologique et thermique de
deux précurseurs développés précédemment®>’. Afin de bien cerner la stratégie de synthese
mise en ceuvre, il nous a semblé indispensable de décrire les réactions d’hydroboration,
d’aminolyse et d’ammonolyse mises en jeu lors de

[B(CzH4SiCH3(NCH3)o_59(NH)o_5)3]n (C2H4 = CHCHj3 et/ou CHQCHQ).

la synthése du copolymére

I.1. Préambule

I1.1.1 Hydroboration du dichlorométhylvinylsilane

Traditionnellement, les réactions d’hydroborations permettent de convertir des alcénes en
carboboranes a travers [Iutilisation de diborane®. Les boranes sont commercialement
disponibles, notamment dans leur forme complexée dans un solvant organique. Du fait de
I'orbitale moléculaire vacante sur le bore, ces composés sont de puissants acides de Lewis.
Dans le cas de la modification du dichlorométhylvinylsilane (DCMVS), le diméthylsulfure de
borane (BDMS) est utilisé®. La dissociation de ce dernier en borane (BHs) et diméthylsulfide

intervient dans la premiére étape d’hydroboration (Figure Ill.7).
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Figure lll.1. Hydroboration du dichlorométhylvinylsilane par Riedel et al.>?
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Dés lors, trois liaisons B-H seront disponibles pour I'hydroboration sur les fonctions vinyles du
précurseur. L’incorporation de bore a travers des liaisons B-C accompagnée de la formation
de liaisons C-H s’effectue via un état de transition dans lequel le bore se voit charger
négativement quand le carbone est chargé positivement. Ruwisch et al. ont étudié cette
réaction d’hydroboration®. Il a été montré que les deux premiéres hydroborations ont lieu sur
le carbone en position a par rapport au silicium du DCMVS quand I'encombrement stérique
favorise I'addition en position B pour la derniére. Ainsi, un mélange de composés de types
Markovnikov (a) et anti-Markovnikov (B) est obtenu. Ce type d’hydroboration est similaire a la
réaction des boranes avec des alkenylsilanes étudiée par Soderquist et al. et aux observations
stéréochimiques effectuées dés lors’. Le tris(dichlorométhylsilyléthyl)borane (TDSB), qui
représente  précurseur composé dun groupement BCsz pontant trois unités
dichlorométhyléthylsilane, est ainsi synthétisé selon le schéma réactionnel proposé sur la
Figure 1ll.71. Ce dernier peut étre polyméris€, notamment par réactions d’aminolyse et
d’ammonolyse menant a des précurseurs de la céramique Si-B-C-N.

I1.1.2. Aminolyse du TDSB vers le polymeére [B(C2HsSiCH3NCHs)s] (C2Hs = CHCHs et/ou

CH2CH>)
La réaction d’aminolyse consiste a I'ajout de méthylamine (CH3NH2) sur le TDSB pour

substituer les groupements -Cl du TDSB par des groupements -NHCH3 qui condenseront alors
pour former le réseau polymérique fait d’'une succession d’unités monomériques [-R2>Si-NCHs-
] avec R = CH3 et CH(B-)-CHs et/ou CH>-CH2-B-. On forme ainsi le polymére de formule
théorique [B(C2H4SiCH3NCHs)s]n (C2Hs = CHCH3 et/ou CH2-CH.) développé par notre groupe,

et présenté sur la Figure 111.27.
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Y CiL, B/ CH B/ CH
— 3 e 3

CH d N \CH/ ; \CH/
| BH3SMe, ‘ 9CH;NH, ‘

3 Cl—=8i—0Cl “ShMes c—si—aq OCHNRC Si—N
CHs CH; CH; CH, "

R=C3H~SiCl, R=(C2H4SiCH3NCH3),

Figure Ill.2. Schéma réactionnel de la synthése du polymeére [B(C2H4SiCH3sNCH3)s3]n (C2Ha = CHCH: et/ou
CH2CH:) a partir du DCMVS

Il faudra utiliser 6 équivalents molaires de méthylamine par rapport au TDSB pour conduire a
une aminolyse totale. La condensation des fonctions amines des unités ainsi synthétisées
intervient par réaction entre un doublet non liant d’'un azote et un silicium d’'une seconde unité
menant a la formation d'unités -Si-N-Si- accompagnée de la formation de méthylamine. La
polycondensation s’achéve lorsque 'ensemble des fonctions amines disponibles a pu réagir.

Le chlorure d’hydrogéne éliminé lors de I'étape précédente pourra réagir avec la méthylamine
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éliminée lors de la polycondensation afin de former un sel de méthylamine. Afin de neutraliser
'ensemble du chlorure d’hydrogéne, 3 équivalents molaires supplémentaires de méthylamine
sont introduits lors de la réaction d’aminolyse, soit 9 équivalents molaires de méthylamine par
rapport au TDSB. Le précurseur ainsi synthétisé présente un comportement rhéologique
adapté a une mise en forme par filage en fondu mais le faible rendement céramique induit un
manque de rétention de la mise en forme lors de la conversion céramique’'".

I1.L1.3. Ammonolyse du TDSB, vers le polymére [B(C2HsSiCH3sNH);]x

La réaction d’'ammonolyse consiste a I'ajout d’ammoniac (NHs) ou d’amidure de lithium (LiNH2)
sur le TDSB pour substituer les groupements -Cl du TDSB par des groupements -NH> qui
condenseront alors pour former le réseau polymérique fait d’une succession d’unités
monomeériques [-R2Si-NH-] avec R = CHs et CH(B-)-CHs et/ou CH2-CH»>-B-. On forme ainsi le
polymere de formule théorique [B(C2H4SiCH3NH)s]» (C2Hs = CHCHs et/ou CH2CH-) développé
par Riedel et al.® puis notre groupe'. La synthése telle que nous I'avons réalisée dans notre
groupe est présentée sur la Figure IIl.3. Le TDSB présente 6 atomes de chlores dans sa
structure moléculaire. Ainsi, une ammonolyse est totale si 'ensemble des halogénes a pu
intervenir dans la réaction par I'utilisation de 6 équivalents molaires d’amidure de lithium par

rapport au TDSB.

R R
! b
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HC cH cH
| BH,-S(CH,), | 6 LiNH,
3 Cl—Si—Cl ———— 2=  (C—S$i—Cl ——————= I/ Si—N
- S(CHy), | -6 LiCl L | J
CH, CH, CH, H |,
R = C,H,SiCH,CL, R' = C,H,SiCH,NH-

Figure 111.3. Schéma réactionnel de la syntheése du polymére [B(C2H4SiCH3NH)3]n (C2H4 = CH-CH3 et/ou
CH2CH?2) a partir du DCMVS'?

Bien que le rendement céramique de ce précurseur soit amélioré assez nettement par rapport
au polymeére de type [B(C2H4sSiCH3NCHs3)s], (CH2Hs = CHCHs et/ou CH2CHy>), il est infusible
ce qui ne permet pas de mettre en ceuvre le filage a I'état fondu de ce polymere.

11.2. Synthése et caractérisation du copolymere [B(C2H4SiCH3(NCHs3)o.50(NH)o.5)3]n (C2H4

= CHCH3 et/ou CH2CHy)
Dans lidée de combiner les propriétés rhéologiques adéquates du précurseur

[B(C2H4SICH3NCHs)s], avec le comportement thermique (rendement céramique) du polymére
[B(C2H4SiCHsNH)3],, un copolymere de formule théorique [B(C2HsSiCHs(NCHs)x(NH)y)s]n
(C2H4 = CHCHj3 et/ou CH2CHy) avec 0 < x, y < 1 composé a la fois d’'une proportion contrdlée
d’unités NCHjs (x) et NH (y) a été synthétisé. L’influence du rapport molaire x/y et de la teneur
en groupements NCHs sur les propriétés de filabilité du polymeére a été étudié en détail dans

une étude précédente. Nous avons observé qu'il fallait introduire un excés de 18 mol% de
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groupements NCHs au copolymeére de formule théorique [B(C2H4SiCH3(NCH3)o.s5(NH)o.5)3]n
(C2Hs = CHCHs et/ou CH2CH2) pour obtenir un copolymeére filable®'3. Ce copolymére de
formule théorique [B(C2H4SiCH3(NCH3)o.59(NH)o.5)3]n (C2H4s = CHCHs et/ou CH2CHz), nommé
BmCPS5.3MA (en référence aux 5,3 moles de MA additionnées a 1 mole de TDSB), est I'objet
de la partie suivante de ce chapitre.

1.2.1. Synthése du copolymere [B(C2HsSiCH3(NCHz3)o.50(NH)o.5)3]n (C2Hs = CH-CH3 et/ou

CH2CH>)
La Figure 1ll.4 rend compte de lI'ensemble du procédé de synthése du copolymeére

[B(C2H4SICH3(NCH3)o.59(NH)o0.5)3]n (C2Ha = CHCHs et/ou CH2CHy). Le TDSB subit une réaction
d’ammonolyse par de 'amidure de lithium de maniére a introduire 50 % de fonctions NH dans
la structure moléculaire du copolymeére final. Aprés une premiére étape de filtration du chlorure
de lithium, le filtrat contenant le précurseur partiellement ammonolysé pourra subir une
réaction d’aminolyse avec de la méthylamine. Une quantité nécessaire a I'obtention de 59 %
de groupement NCHs dans le copolymére est utilisée, soit 5,3 équivalents molaires de
méthylamine par rapport au TDSB. Le polymere obtenu, BmCPS5.3MA, est un solide blanc
trés sensible a I'air et a 'humidité dont la structure chimique sera I'objet des prochaines parties

du chapitre.
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Figure Il.4. Schéma réactionnel de synthése du copolymére BmCPS5,3MA; unités monomeéres
B(C2H4SiCHsNH)s encadrée en vert ° et B(C2H4SiCHsNCHs)3 encadrée en rouge'™

1.2.2. Analyse élémentaire
Les analyses élémentaires ont permis de déterminer la composition chimique de I'échantillon

BmCPS5.3MA. Les pourcentages massiques ainsi que la formule empirique sont présentés
dans le Tableau Ill.17.

Tableau Ill.1. Analyse élémentaire de I'échantillon BmCPS5,3MA

Echantillon Si B C N H o Formule empirique
(M%) (M%) (m%) (M%) (M%) (M%) (rapportée a Sis )
BmCPS5.3MA 25,0 3,3 43,8 16,6 9,9 1,6 Si3,0B1,0C12,3N4,0H33200,3

Les analyses élémentaires ont permis d’accéder a un rapport atomique Si/B de 3 comme le
suggere la structure du polymére reportées dans la Figure 4 en adéquation avec le rapport
atomique Si/B théorique fixé dans le TDSB suite a la réaction entre le BDMS et le DCMVS.

David Lopez Ferber | These de doctorat | Université de Limoges | 2019 104
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Par rapport a la formule théorique [B(C2HsSiCH3(NCHz3)o59(NH)o5)3]n (C2Hs = CHCH3 et/ou

CH2CH>) qui donne une composition monomérique Siz oB1,0C10,8N33H279, ON note un exceés de

carbone, d’azote et d’hydrogéne ce qui tend a montrer que le copolymére contient des

groupements de fin de chaine de type -NHCHS3 puisque sa composition se rapproche de celle

dont la formule est [B(C2HsSiCH3(NHCHs3)1.2(NH)os)3]n (CoHsa = CHCHs et/ou CH2CH2)
(Sis0B1,0C126Ns,1Hs6,9) qui correspond a des réactions de transamination incomplétes lors de
I'addition de MA sur le BDMS. Le faible pourcentage massique d’oxygéne identifié est le signe
que les protocoles de manipulations sont contrélés. On peut donc dire que le polymére
possede une structure faite de cycle silazanes -(Si-NCHa)s- et -(Si-NH).- reliés entre eux par
des ponts BCs et contenant des groupements de fin de chaine de type -NHCHs.

11.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier a été mise en ceuvre afin de mieux
comprendre la structure moléculaire de I'échantillon BmCPS5.3MA. Le spectre obtenu est

présenté sur la Figure 111.5.
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Figure I11.5. Spectre IRTF du copolymere BmCPS5.3MA

Le spectre de la Figure Ill.5 reporte une bande d’absorption a 3374 cm™ qui peut étre attribuée
aux vibrations d’élongation des liaisons N-H induites par les ponts NH entre les atomes de
silicium dans I'unité monomérique -(Si-NH)-. Une bande d’absorption imputable a des liaisons
N-H est présente a 3205 cm™ et correspond a I'élongation de ces liaisons dans des
groupements méthylamino HNCHs rendant bien compte de la présence de groupements de
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fin de chaine. La bande a 1596 cm™ rend compte de la déformation de ces liaisons N-H dans
ces mémes groupements HNCHs. Les vibrations d’élongations de liaisons C-H sont également
présentes. La bande caractéristique de ces dernieres dans les unités SiCHs est repérée a
2955 cm™'. Le signal caractéristique de I'élongation des liaisons C-H est présent a 2900 cm'
alors que la bande a 2867 cm rend compte de I'élongation de cette méme liaison au sein de
groupements CHs. La bande d’absorption sortant & 2812 cm™ est attribuable a leur élongation
dans les unités NCHjs voire -NHCHs. Les déformations asymétriques des liaisons C-H dans les
unités CHjs transparaissent a travers la bande d’absorption a 1463 cm™. La présence des
liaisons -C-C- est confirmée par la bande caractéristique de leur élongation a 1355 cm™ (ce
qui démontre que I'’hydroboration est effective) quand les déformations de Si-CHs provoquent
une bande d’absorption a 1254 cm™'. Le signal visible a 1163 cm™ est caractéristique de la
déformation des liaisons N-H. L'épaulement a 1187 cm™ a gauche de cette bande est
caractéristique des ponts C-B-C et rend compte de lincorporation du bore, a travers des
réaction d’hydroboration, au sein de la structure moléculaire de I'échantilon BmCPS5.3MA.
L’élongation des liaisons C-N provoque une bande d’absorption centrée a 1063 cm™. La bande
large, centrée a 910 cm, signe les déformations des liaisons Si-N dans les unités
monomériques (-Si-NH-). Le signal a 870 cm™ pourrait étre caractéristique de la déformation
des liaisons B-N bien que ces liaisons ne soient pas attendus dans la structure moléculaire du
copolymére. La présence de liaisons Si-C est remarquée pour de faibles nombres d’ondes,
notamment au travers du signal a 780 cm™'. Dans ce spectre, deux bandes difficiles a attribuer
ne sont pas attendues. Une premiére bande d'absorption large apparait a 2110 cm™. En
premiére approximation, celle-ci pourrait étre attribuée aux liaisons Si-H caractéristiques des
polysilazanes 5. Toutefois, ces unités ne sont pas attendues dans le copolymére
BmCPS5.3MA. A cette valeur de nombre donde, nous pouvons trouver la bande
caractéristique des vibrations d’élongation des liaisons C=C dans les alcynes ce qui signifierait
que I'’hydroboration n’est pas compléte. Cette bande n’est toutefois pas présente dans le
TDSB. Nous pouvons également assigner ces bandes aux vibrations d’élongation des unités
N=C=N. Il y a également une bande peu intense mais large entre 2250 et 2550 cm™ qui
pourrait rendre compte de la présence de méthylamine complexifiant le bore ; bandes que I'on
trouve dans les complexes amine-borane. Afin d’élucider au mieux la structure de ce polymere,
nous avons réalisé des études par résonnance magnétique nucléaire (RMN) du proton en
phase liquide dans du chloroforme deutéré avant de mettre en ceuvre la RMN a I'état solide.
I1.2.4. Résonnance magnétique nucléaire

1.2.4.1. En phase liquide
Du fait du caractére polymérique du matériau, le spectre RMN autour des atomes

d’hydrogénes, présenté sur la Figure lll.6, expose des signaux larges complexifiant son
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interprétation. Toutefois, la présence des unités SiCHs est confirmée par le signal large
emergeant autour de 0,00 ppm. Les groupements NH sont également repérés par le signal
entre 0,35 ppm et 0,78 ppm. La présence de nombreux dérivés d’amines et de groupements
terminaux qui induisent de multiples unités élargit le signal. Les unités de type CaH:
incorporées dans I'étape d’hydroboration du DCMVS se retrouvent dans le spectre RMN du
proton par la présence de nombreux signaux entre 0,80 ppm et 1,20 ppm. Les multiples
signaux qui ressortent entre 2,30 ppm et 2,80 ppm sont assignés a la présence de
groupements méthylamino NCHs/NHCHs induits notamment par I'étape d’aminolyse. La
présence d’'unités SiH serait caractérisée par un signal centré a 4,70 ppm. L’absence de ce
groupement dans la structure moléculaire du polymére permet d’affirmer les hypotheses
formulées lors de l'analyse par spectroscopie infrarouge. Pour finir, les deux signaux fins
présents a 1,85 ppm et 3,76 ppm sont induits par la présence de tétrahydrofurane résiduel

aprés I'extraction du solvant'®.
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Figure I11.6. Spectre "TH RMN du copolymére BmCPS5.3MA

11.2.4.2. En phase solide
-RMN 11B

La spectroscopie de résonnance magnétique nucléaire (RMN) autour des noyaux de bore (''B)
a été entreprise en phase solide sur I'échantillon BmCPS5.3MA. Afin de gagner en précision,
un champ magnétique de 11,7 T a été utilisé. Le spectre ainsi obtenu est présenté sur la Figure
lll.7. Le signal peut se décomposer en deux contributions différentes. Pour des déplacements
chimiques compris entre 10 ppm et 90 ppm, une contribution large et peu intense est repérée.
A Tinverse, un signal étroit, centré autour de -5 ppm, est remarqué. Ces deux contributions
différentes sont attribuées respectivement a la présence de différentes unités de bore tri- et

tétracoordinées.
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La présence de bore tricoordiné est représentée par une série d’unités structurelles du type
BCxNs« (0 < x < 3) avec toutefois une prévalence des environnements riches en azote tels
BCN: et BNs'’. Par ailleurs, la formation de bore tétracoordiné est issu de la grande affinité de
la méthylamine envers le bore’ ce qui pourrait expliquer la présence de la bande large entre
2250 et 2550 cm™' dans le spectre IRTF. Il n’est cependant pas démontré que la méthylamine
introduite lors de I'étape d’aminolyse réagisse directement avec le bore incorporé lors de
I'hydroboration du dichlorométhylvinylsilane. En revanche, la seconde partie de la réaction
d’aminolyse consiste en la condensation de méthylamine (Figure Il1.2). Il est possible que ce
coproduit réagisse avec le bore permettant d’obtenir une présence de 74 % de bore
tétracoordiné dans I'échantillon BmCPS5.3MA 3.
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Figure 1.7. Spectres RMN "B du copolymére BmCPS5.3MA enregistré a 11,7 T a) et zoom sur la gamme 10-
100 ppm b)

- RMN "N, 3C et 2°Si
Les études par spectroscopie RMN en phase solide se sont poursuivies par I'analyse des

environnements autour des atomes d’azote, de carbone et de silicium. Les résultats sont
présentés sur la Figure 111.8.

Le spectre >N présente un signal principal centré aux alentours de -330 ppm. Ce dernier peut
étre assigné aux unités Si-N-Si'®. La présence de bore lié a un atome d'azote n'est pas
observable dans le spectre RMN ®N dans la mesure ou le signal majoritaire masque les
contributions des environnement B-N'. Cependant, la présence d’un épaulement autour de -
340 ppm peut étre interprété comme lié a la présence d'azote dans un environnement

tétracoordiné du bore.
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Le spectre obtenu pour I'environnement du carbone (3C) présente trois contributions
majeures. La premiére entre -5 ppm et 5 ppm est attribuée a l'unité SiCHs?°. Le signal
majoritaire présent entre 5 ppm et 20 ppm est représentatif du carbone li¢ a de '’hydrogéne
dans des unités aliphatiques issues de I'hydroboration du DCMVS vers la formation de TDSB.
En fonction de I'addition de bore en positions a ou B par rapport au silicium du DCMVS, les
unités -Si-CH(B-) CH;s et -Si-CH>CH,-B- sont présentes?®'22,

b) Si-CH(B-)CH,/
-Si-CH,CH,-B-

NHCH,/ NCH,
| sicH(B-)CH,
CH;NH,

SiCH,

Intensite (u.a)
Intensité (u.a)

T T T T T T T T T T
-200 250 -300 -350 -400 -450 -500 60 40 20 0 20 -40
Déplacement chimique (ppm) Déplacement chimique (ppm)

c)

SICN,

Inteniste (u.a)

100 80 6 40 20 0 20 40 60 80 -100
Figure 111.8. Spectres RMN du CZ;pclJa/;rn;r:‘;;hgﬁeC(gggﬁMA :a) ®°N, b) '5C et ¢) 2°Si
Le dernier signal majeur est situé entre 20 ppm et 40 ppm et peut étre associé aux unités
NHCHs (29,6 ppm), NCHs (31 ppm) ou encore SiCH(B-)CHs (26,8 ppm). La présence d’unités
CH;3NH,, notamment lié a du bore est également envisageable a 26,1 ppm”-'3. La présence
d’unités N=C=N qui avait été suggérée par IRTF n’est pas confirmée avec la RMN '3C et "“N.
Enfin, le spectre du silicium (*°Si) présente un signal unique centré autour de -4,0 ppm. Il faut
savoir qu’'une valeur de déplacement chimique de -5 ppm en RMN 2°Si est attendue pour les
unités SiC.N> dans les cyclosilazanes a six membres?!, tandis que celles des groupes SiC2N»
dans les cycles a quatre ou huit membres apparaissent a 3,3 ppm ou a -8,7 ppm,
respectivement. les unités SiCoN: linéaires présentent des valeurs de décalage chimique
d’env. 2,2 ppm?. La présence de SiC:N: organisé de maniére cyclique avec des cycles
silazanes a 6 éléments liés entre eux par des ponts -C-B-C- est ainsi fort probable. Comme
nous avons pu le constater dans la partie consacrée a I'étude bibliographique, Wynne et Rice
suggerent que les polyméres constitués de cycles et de liaisons pontées sont des candidats

de choix dans le cadre d’une utilisation pour un filage en fondu dans la mesure ou ils combinent

David Lopez Ferber | Thése de doctorat | Université de Limoges | 2019 109
Licence CC BY-NC-ND 3.0



la bonne tenacité de la fibre permise par les polyméres linéaires avec le bon rendement
céramique des poly<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>