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Introduction

Introduction

Les céramiques silicatées, considérées comme demtmatériaux dits de grande
diffusion, sont utilisées dans de nhombreux domaidbh@gplication tels que les arts de la table
(porcelaine, faience...), le batiment (terres cuibegjues, carrelage...) mais aussi dans des
secteurs comme |'énergie et le dentaire. Ces cqranisont élaborées a partir de matieres
premieres minérales mises en forme par divers gescéextrusion, pressage...) puis traitées
thermiquement afin de conférer aux matériaux degpr@tés d'usage optimales. A titre
d’exemple, les produits de terres cuites sont éeantiques plutdt poreuses (environ 20 %)
alors que le taux de porosité de la porcelaine agdg pas 3 %. La différence de
caractéristiques finales est essentiellement daecambinaison i) de la nature chimique des
matieres premiéres minérales de départ, ii) duesuptocédé(s) de mise en forme et iii) du

traitement thermique employé.

Les céramiques silicatées sont essentiellemenposées de phyllosilicates comme
par exemple la kaolinite, constituant principalkédwlin. Lors de I'étape de mise en forme, le
réle du kaolin consiste a améliorer la cohésiomtdlange et a lui conférer de la plasticité
avant traitement thermique. Le kaolin traité theymeiment au-dela de 1000°C se décompose
alors en phases recristallisées comme par exerapteullite et d’'une phase liquide (flux
visqueux) assimilée aprés refroidissement a unsephigreuse. Ces transformations conferent
aux matériaux des propriétés d’'usage appropriéésarses applications. Durant les cing
dernieres années, plusieurs études se sont codeensur 'ameélioration des propriétés
d’'usage des céramiques silicatées en modifianexample le procédé de mise en forme ou

les matieres premiéres minérales initiales [1][2].

Ces travaux de thése s'inscrivent dans le cadreetie amélioration grace a i)
I'optimisation de la dispersion des suspensionges@nt un kaolin, étape préalable a la mise
en forme, ii) I'étude détaillée de I'effet de l'ioporation d’'une seconde matiere premiere
minérale sur le comportement des mélanges mixteEnos, iii) I'optimisation des parametres
du procédé de mise en forme et iv) 'améliorationcgicle de traitement thermique et I'étude
de l'influence de deux modes de frittage différelis effet, malgré la grande diversité des

travaux de recherche concernant les céramiquesatéiis, la dispersion de suspensions
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argileuses contenant plusieurs constituants resiedocumentée, les études se concentrant
sur des cas théoriques d’argiles supposées purgaumfices. Dans une démarche visant
éventuellement a préparer des matériaux industrietsnprendre les mécanismes de
dispersion de suspensions mixtes présente untiméjéur. L’hétérogénéité structurelle entre
les phyllosilicates choisis initialement peut pettneed’obtenir des matériaux présentant des
propriétés d’'usage (meécaniques) fortement amékorg@mme cela a déja été démontreé [3].
Ces travaux visent a obtenir des propriétés méuaanigcontrainte a la rupture) au moins
équivalentes a celles de la porcelaine en emplayamrocédé de mise en forme (coulage en

bande) favorisant I'organisation de la microstroetu

L’étape de dispersion en voie aqueuse sS’avere dmsentielle compte tenu des
teneurs élevées (environ 60 % en masse) en mafeeesieres requises par le procédé.
L’ajout d’'un dispersant permet d’éliminer ou de atfrgger les agglomérats contenus dans la
suspension et d’assurer sa stabilité. L'action diispersant favorise ainsi I'obtention de
matériaux dont la microstructure est homogéne ainsna |'échelle d’'une centaine de
micromeétres. Néanmoins, la dispersion d’'une suspersqueuse a base de phyllosilicates
s’avere délicate pour plusieurs raisons. Contragrgraux particules colloidales sphériques, le
comportement des particules argileuses en suspempsiodifficile a maitriser en raison de
leurs formes irrégulieres, de I'hétérogénéité dedeharges surfaciques ou encore de leurs
larges distributions granulométriques. De plusidture et la teneur en dispersant doivent étre
judicieusement choisies de fagcon a garantir siméh#nt une viscosité minimale, une

réduction de la taille des particules et 'augmeaiade la valeur absolue du potentiel zéta.

Dans le but d’élaborer des matériaux mixtes etaliger les propriétés d’'usage qui en
découlent, [I'halloysite est la matiere premiére énahe retenue comme élément
d’incorporation du kaolin. L’halloysite, tres abarde, écologique et peu colteuse ne differe
de la kaolinite que de par sa forme nanotubulaieequi peut permettre ainsi de mettre en
évidence l'effet de la morphologie des matiéresmpéees sur les propriétés finales. Cette
morphologie spécifique est principalement due @risence de molécules d’eau entre les
feuillets d’halloysite et au défaut d’empilementsdelans [4]. Au-dela de 100°C,
I'évaporation de ces molécules engendre l'ouvertdes tubes. Les transformations
thermiques ultérieures sont identiques a celleadeablinite puisque la formule chimique des
deux argiles est identique. Néanmoins, la quesigirde savoir si des parametres tels que la
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distribution granulométrique ou la surface spéaiicglevée de I'halloysite favorisent une

meilleure dispersion et le renforcement des céraesgilicatées.

Les propriétés mécaniques notamment la résistante rapture des céramiques
silicatées sont certes étroitement reliées a lagpee de porosité (taille, morphologie des
pores) mais aussi au degré d’organisation microtrale. Le choix du procédé de mise en
forme par coulage en bande permet d’orienter laositucture des céramiques. Compte tenu
de la performance des microstructures tres orgemisgncontrées dans la nature telles que
celles de la nacre [5], ces travaux de these amépsur le procédé de coulage en bande dans
le but de garantir des microstructures les plugrétaes possibles. Ce procédé consiste a
étaler une suspension au dessus d’'une surface gdam&niere a obtenir des matériaux sous
forme de bandes dont I'épaisseur est comprise @%tret 1500 um. Le coulage en bande
regroupe en une seule étape la transition liquidides de la suspension et le séchage du

matériau.

Les suspensions de coulage en bande contenamtalgénént un solvant, des matiéres
premieres, un dispersant, un liant et un plastifidaivent étre optimisées de fagon a garantir
’'homogénéité des bandes. Le solvant joue un réé@gndérant puisqu’il doit permettre la
dissolution des molécules organiques dans la sagpenLors de I'étape de consolidation,
I'évaporation du solvant ne doit pas déstabiligsr positions des particules dispersées. Les
solvants organiques particulierement adaptés aamditions sont de moins en moins utilisés
au profit des solvants aqueux (utilisés au coursedetravaux) et ce malgré une faible vitesse

d’évaporation et une tension de surface élevée.

Un traitement thermique appligué aux matériaux rais forme favorise une
réorganisation structurale accompagnée d’'une deaisiin plus ou moins prononceée. Divers
parametres sont a lorigine de telles évolutionsucttirales, comme par exemple la
microstructure initiale des matériaux en cru, I'agphére, les vitesses de montée et de
descente en température ainsi que la températoaée fimposée. L'optimisation du cycle
thermique est nécessaire de facon a eéviter I'apparde fissures ou la déformation des
pieces. De nombreux travaux se sont intéressésritiagé micro-ondes dans un souci
d’accélérer le chauffage et par conséquent de nédtuicolt énergétique. L'interaction entre

le champ électromagnétique et la matiere favonsehauffage volumique du matériau et par
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conséquent une répartition homogene de la tempérdbe plus, les vitesses de montée en
température élevées contribuent au développemenmideostructures fines puisque la
densification a lieu en évitant la croissance popnoncée des grains [6]. La comparaison de
ce mode de traitement thermique au frittage plusveotionnel couramment utilisé s’est

avéréee d’'un intérét majeur.

Ces travaux de thése visent a élaborer via leédécle coulage en bande en milieu
aqueux des céramiques silicatées contenant degrasafpremieres minérales bon marché,
plus particulierement la kaolinite. L'optimisatialie la dispersion, du procédé de mise en
forme, I'ajout d’halloysite et les divers modestd@tements thermiques testés ont pour but de

renforcer d’un point de vue mécanique les matérfanaux tout en privilégiant :

* Une microstructure contrélée ;
* Un faible taux de porosité ;
* Une résistance a la rupture élevée ;

» Une faible rugosité superficielle.

Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres :

La premiere partie du chapitre 1 s’intéresse derfagénérale aux argiles et plus
précisément aux deux matiéres premieres minératesues pour cette étude. La seconde
partie de ce chapitre traite du comportement descpkes en suspension, notamment de la
dispersion et du comportement rhéologique des ssgp®s qui en découlent. La troisieme
partie de ce chapitre décrit le procédé de coutagdande et présente I'importance de la
nature et de la teneur de chaque constituant. bisiede partie dresse une comparaison des

différents traitements thermiques employés.

Le chapitre 2 est consacré a la description démiggees expérimentales utilisées pour
caractériser les matieres premieres minéralesmgar la dispersion des suspensions,
ameéliorer les étapes d’élaboration des céramiglieat8es, étudier leur comportement en
température de fagcon a adapter les cycles denraitethermique et enfin caractériser les

propriétés d’'usage des céramiques obtenues.
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Le chapitre 3 s’intéresse dans un premier temps @aractérisations physico-
chimiques, minéralogiques, microstructurales etntihgues des matiéres premieres dans le
but de préciser en détails leurs similitudes etslalifféerences. Dans un second temps, les
distributions granulométriques, les charges deasarfet le comportement rhéologique des
suspensions contenant une seule matiere premidgrgpesmis de mettre en évidence le
dispersant le plus adapté. La troisieme partieedehapitre est consacrée a I'optimisation des
suspensions de coulage en bande ne contenant ckelil Enfin, la derniere partie de ce
chapitre traite des suspensions de coulage en amtes, c’est-a-dire contenant du kaolin et

des teneurs croissantes en halloysite tout en eraint la teneur en argile constante.

Le chapitre 4 décrit I'évolution des propriétés rogtructurales et mécaniques (la
résistance a la rupture en flexion biaxiale) desdba élaborées sous I'effet d'un traitement
thermique et de la température finale adoptée. remjgre partie présente les résultats des
céramiques contenant uniquement du kaolin et pedeaetettre en évidence l'effet de la
teneur en plastifiant et de la température finaetrditement thermique. La seconde partie
vise a comprendre l'influence d’un teneur croisesam halloysite sur les propriétés d’'usage
des céramiques. La troisieme partie consiste a eogn la température de maniere a
ameéliorer la densification. Ce chapitre s’intéresssuite a la comparaison des techniques de
frittage conventionnel et par voie micro-ondes.ignfine conclusion générale récapitule les

principaux résultats obtenus.
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Chapitre 1

1 Les argiles

L’élaboration de céramiques silicatées nécessitmtatout une bonne connaissance

des argiles.

1.1 Généralités

Les argiles sont des matieres premieres minéralieseailes tres abondantes sur Terre.
Elles proviennent principalement de la décompasitdu feldspath et des minéraux
ferromagnésiens contenus dans les roches érupfijieSette décomposition est provoquée
par des processus d’altérations chimique et phgsagtivés par I'eau de pluie et I'action du
vent. Contrairement aux autres éléments du sogiléaest généralement constituée de fines
particules dont la taille n'excéde pas@n [8]. Cette taille est conditionnée par des
mécanismes de désintégration mécanique et/ou aémidargile contenant principalement
des minéraux argileux, est caractérisée par sdigitésa I'état humide [9][10]. D’autres
minéraux n’induisant aucune plasticité sont trasveat présents dans l'argile : le quartz, les

feldspaths et/ou les carbonates appelés phasesé&essou secondaires.

Ces travaux de thése concerneront précisémenthigbgilicates puisque la plupart
des minéraux argileux appartiennent a ce groupenalimgigue. Comme son étymologie
l'indique, le terme « phyllosilicate » désigne demeéraux silicatés lamellaires [11]. Il s’agit
donc d’'un empilement de feuillets dits « feuillégmentaires » séparés entre eux par des
espaces interfoliaires. L’ensemble feuillet-espauerfoliaire correspond a une «unité
structurale » dont I'épaisseur représente un parancaractéristique des minéraux silicatés.
Chaque feuillet est constitué d’un assemblage dehms tétraédriques (T) et octaédriques
(O). Les couches (T) ont pour unité structuraletdasédres Sig¥ dans lesquels un atome de
silicium est entouré par quatre atomes d’oxygenee douche (T) est formée a partir de
I'arrangement hexagonal des tétraédres qui seqgmantdrois sommets sur quatre appelés les
oxygenes basau¥igure I. 1). Le quatrieme sommet (oxygéne apical) est reli@&couche

octaédrique.
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© Oxygenebasal o0 Oxygene © Silicitun

Figure I. 1 : A- Unité structurale (tétraédre deesgim) de la couche tétraédrique
B- Arrangement des unités structurales en cousthecdrique

Les couches (O) ont pour unité structurale desedces de gibbsite Al(OH)dans
lesquels un ion aluminium Al est entouré par trois groupes hydroxyles.Qkh octaédre est
formé en assemblant deux pyramides a base camdesgaases. Le centre des octaédres peut
éventuellement étre occupé par des ions tels qué Nig*, Li%* etc.La valence de ces cations
induit une modification du taux de remplissage aleduche. Dans le cas d’une couche étant
constituée d’ions Mg, les trois sites cationiques sont occupés : ijis’alors d’une couche
(O) trioctaédrique. Lorsque la couche (O) est oéeupar des ions Al, seuls deux sites sur
trois sont occupés si bien que la couche (O) éstdioctaédrique. Dans une couche (O), les

octaedres sont reliés entre eux par des arétgsré |. 2).

@® Oxygene/hydroxyle

@ Aluminium

Figure I. 2 : Unité structurale dans la couche édtigue et arrangement des unités structuralesldans
couche octaédrique

1.2 Types de structure

1.2.1 Motif TO
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Chaque feuillet des minéraux TO ou 1:1 est coreéstiel deux couches respectivement
tétraédrique et octaédrique. L'épaisseur de I'espmsal est comprise entre 7 et 7,4 A. La
kaolinite SpOsAl2(OH)s dioctaédrique et la chrysotile28sMgs(OH)a trioctaédrique sont des
exemples de structure TO.

1.2.2 Motif TOT

Les minéraux TOT ou 2:1 se caractérisent par lssgmée de deux couches
tétraédriques entourant une couche octaédriquealsseur de I'espace basal est comprise
entre 10 et 16 A. Les smectites (ex : montmoriteuiioctaédrique et saponite trioctaédrique)

et les micas sont des minéraux TOT courammensésilnotamment dans les abrasifs [12].

1.2.3 Motif TOTO

Une couche octaédrique est associée aux couchastérasant un motif TOT. Les
minéraux ainsi formés sont dits TOTO ou 2:1:1. Biépeur de I'espace basal est d’environ
14 A.

1.3 Terminologie

La structure des phyllosilicates est définie aipafune terminologie bien précise
prenant en compte quatre niveaux d’organisationnecerte montre ldigure 1. 3. Les plans
sont composeés d'atomes, les couches tétraédriquesctaedriques faisant référence a un
empilement de ces plans. Les feuillets définissent assemblage de couches et la

combinaison de feuillets qualifie le cristal [13]1
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} Feuillet

=~ Cristal

Distance basale |

Figure I. 3 : Représentation schématique de |ztstrel des phyllosilicates

1.4 Classification

Les phyllosilicates peuvent étre classés selon tniieres d’aprés [€ableau |. 1:

e L’assemblage des couches (T) et (O) ;
» Le taux de remplissage des sites cationiques cdeuehe octaédrique ;

* La quantité de substitutions isomorphiques quifat@ént pas la morphologie du
minéral.

Les substitutions ioniques ayant lieu au sein dasclres (T) et (O) se traduisent
respectivement par le remplacement d& $ar APt et Mg?* par Fé'. Ces substitutions
entrainent des déficits de charges positives qui sompensées par I'adsorption de cations
interfoliaires tels que K Na", C&* faiblement liés.
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Tableau I. 1 : Classification de quelques minérsilizatés

Motif Charge par maille Dioctaédrique Trioctaédrique
Kaolinite Antigorite
0
8i,0;AL,(0H), S1,0;Mg;(OH),
4 Pyrophillite Talc
0
810, AL(OH);, Sig0,Mey(OH),
Smectites
Montmorillonite Hectorite
04a12 ) ) )
8ig0,,Al, Mg, (OH),, 8i50,iMg , Li,(OH)..
Illite Vermicullite
12418 . ;
Sl‘&-nAlelﬂAl-l-y(OH)xi Sls_xAlezoMga.y(OHJu
Micas
Muscovite Phlogopite
2
8igAL05AL(OH), 8isALO,Mey(OH),
Margarite Clintonite

SLAL

S1,A1L,0,)Mg; (OH),

2 Kaolin et halloysite

2.1 Généralités

La kaolinite, minéral argileux majoritaire du kamgliest contenue dans les roches
magmatiques et résulte de l'altération de feldspathde granites. Le terme kaolin d’origine
chinoise est issu du terme «Kao ling » qui signifi haute colline ». Les premiéres
extractions de kaolin ont débuté a partir de 21@navJésus-Christ en Chine [15].
Actuellement, les plus grands gisements de kadtiitsigine sédimentaire) se trouvent dans
le bassin des Charentes en France, le bassin ggagk Etats Unis ou encore dans le bassin

amazonien au Brésil.

2.2 Structure

La kaolinite, dont I'épaisseur d’un feuillet élént@ine (distance basale) est d’environ
7,13 A, est un minéral argileux dioctaédrique dpetyl:1. Un feuillet de kaolinite est
caractérisé par I'empilement de deux couches réspawent tétraédrique et octaédrique.
Deux sites octaédriques sur trois sont occupésigmatomes d’aluminium, le troisieme étant
lacunaire. La formule chimique de la kaolinite 28pOs(OH)s) varie trés peu du fait de
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'absence de substitution tétraédrique et de rardsstitutions octaédriques. La kaolinite
présente un systeme cristallographique tricliniqiie et d’apres l'affinement structural de

Bish et Von Dreele, les paramétres cristallograpésade la maille sont [16] :

a=5155A;b=289454;c = 7,405 A
a=91,704; B =104,86A; y =89,824

La kaolinite est électriquement neutre, aucun oati@st donc présent dans I'espace
interfoliaire. Les feuillets de la kaolinite ont particularité de s’aligner de facon a ce que le
plan d’atomes d’oxygene d’'un feuillet se situe anef du plan d’hydroxyles d’un feuillet
voisin. Cette position favorise la création deslais hydrogenes entre feuillets ce qui stabilise
le réseau. Il en résulte également un clivage pgfiel (001) produisant des lamelles

inélastiques

2.3 Morphologie

Les cristaux de kaolinite se présentent sous lmmdode plaquettes hexagonales
pouvant étre allongées ou ressemblant a des losakggire 1. 4). Ces plaquettes sont
délimitées par les faces basales (001) et laté(dl#g), (110) et (020). Le diametre des

cristaux est compris entre 0,04 et 5 um tandis’'épaisseur se situe entre 10 et 200 nm.

Figure 1. 4 : Kaolinite bien cristallisée [17]
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2.4 Transformation kaolinite-halloysite

De nombreux travaux scientifiques ont été menés dé décrire l'origine de la
transformation kaolinite-halloysite 7 A. Selon Sinet Gilkas, la présence d’eau entre deux
feuillets de kaolinite affaiblit les liaisons hydmnes. L'espace interfoliaire subit alors une
expansion engendrant a son tour I'enroulement el@fidts de kaolinite. D’aprés Bailey, les
substitutions tétraédriques sont nécessaires arkaation du défaut d’empilement latéral
(lateral misfit) causé par [I'hydratation. Selon @in I'affaiblissement des liaisons
interfoliaires d0 aux répulsions Si-Si permettdstpallier ce défaut d’empilement latéral. En

accord avec Bobos et Gomes, I'hydratation et lestgutions tétraédriques se traduisant par
la baisse du rapport molai%ifzsont responsables de la transformation kaoliraleoisite 7 A.

Un nouveau modele a par la suite été proposé mah3#] afin d’expliquer I'enroulement
des feuillets dans I'halloysite. Les phyllosilicaite:1 présentent une couche tétraédrique plus

large que la couche octaédrique, d’ou la créatedealix plans :

» Le premier, formé par 'oxygene basal contenu dam®uche tétraédrique ;

* Le deuxieme plan contenant des oxygenes apicawmeéomthe inner OH oxygen

plan ».

Les rotations tétraédriques ou I'enroulement desllées permettent de pallier le
défaut d’empilement entre I'oxygéne apical et lexdeme plan en les faisant coincider en un
seul et méme plan. L’enroulement des feuilletsrioetynamiquement plus économique que
les rotations tétraédriques, réduit la distancaeehibxygéne apical et le deuxieme plan

uniquement selon la direction d’enroulement.
2.5 Applications

Le kaolin présente de tres nombreuses proprietséeaipes dans des domaines
d’application plus variés les uns que les autré. [lle kaolin conserve sa couleur blanche
avant ou aprées cuisson, il est chimiguement inexe, abrasif, plastique en présence d’'eau,
hydrophile, peu codteux, abondant, contient de sfiparticules et présente de faibles
conductivités thermique et électrique. De plussdeportement rhéologique des suspensions

est un parametre clé dans le cas de I'élaboratsncdramiques fines. La présence de quartz
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est a proscrire dans les formulations de papiersatp’il limite la déformation d'une

céramique pendant le traitement thermique [18]ka@lin est par exemple utilisé en tant que
charge dans l'industrie du papier, textile, linoféu La calcination du kaolin est aussi
privilégiée lorsqu’il est introduit dans la formtitan d’isolants thermiques. En présence

d’alumine et de silice, le kaolin calciné améli@meésistance aux acides.

Les nanotubes d’halloysite sont également utildsiss diverses applications grace a
leurs nombreuses propriétés [19]. L’halloysite resturelle, biocompatible, possede de fines
particules, une forte capacité d’échange cationigu@ine surface spécifique élevée. Les
nanotubes d’halloysite sont notamment utilisésagn qu’additifs dans des polymeres ou des
plastiques mais aussi dans les peintures. L’hateyse retrouve dans le domaine de
I'électronique, les cosmétiques ou encore dansitement des déchets [20]. L'utilisation des
nanotubes d’halloysite est trés répandue dans neamhe du biomédical aussi bien en tant

gu’administrateur de principe actif, que de neigetkur de cellules cancéreuses [21].

3 Transformation de la kaolinite en mullite

3.1 Généralités

Parmi les phases créées dans les systemes siicorake hydratés, on distingue la
mullite 2SiQ.3AI20s comme étant la seule phase stable a pression @térague. Le terme
mullite est issu du nom de Ile de Mull en Ecosse se trouve la mullite naturellement
formée par le contact d’argiles et de magma votpani Reconnue comme étant une phase
cristalline par Bowen en 1924 [22], la mullite &®ts largement utilisée dans les matériaux
réfractaires, composites et céramiques du faieddres bonnes propriétés thermomécaniques
(principalement grace a sa résistance aux chocmitpees). La mullite se présente sous la
forme de cristaux aciculaires favorisant la rigadfion d’'une piéce céramique a haute

température et améliorant ainsi sa résistance e f23][24][25].

3.2 Formation de la mullite

Les réactifs communément utilisés pour produirmidlite sont la silice et I'alumine.

Cette voie de synthese a lieu a tres haute temypérau-dessus de 1600°C. Une autre voie de
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synthese en accord avec ces travaux de theése nenlzrransformation de la kaolinite

contenue dans le kaolin sous l'effet d’un traitetitbermique Figure 1. 5) [26][27][28].

/ Kaolinite \ 0 500 1000 1500
0 20
l 500 Température (°C)
Meétakaolinite @" %
| 980 E 10 5%
%} Q >
[ (1] mn Ll
Spinelle i  Alumine y £=10 C 8
| é | 1100 9 o £
! Y 0 Sy
Mullite (2 : 1) 5 )
o a
1 1250
-20 -10

\ Mullite (3 : 2) T (oc)

Figure I. 5 A- Représentation schématique de lesfoamation kaolinite — mullite
B- Transformations thermiques de la kaolinite

La plupart des minéraux naturels subissent desfyamations de phases sous I'effet
d’'un traitement thermique. Aux alentours de 100f€ kaolin subit une déshydratation
(dégagement d’eau non liée) qui se manifeste patégere perte de masse sans modification
structurale. Autour de 500°C, la déshydroxylatig.(l. 1) associée a un pic endothermique
sur la courbe ATD engendre la transformation dealalinite en métakaolinite quasi amorphe
[29]. Ce processus de déshydroxylation correspandégagement de I'eau de constitution
par condensation des groupements hydroxyles puidifbasion dans les plans de feuillets.

25i0,. Al,05. 2H,0 — 2Si0,. Al,05 + 2H,0
Eq.I. 1

La courbe ATD met en évidence l'existence d’'un gxothermique autour de 980°C
dont la nature a fait I'objet de trés nombreusesied. L'incertitude sur la nature du pic est

due a I'état quasi amorphe de la métakaolinitedqunerait lieu soit a :

» L’apparition d’'une mullite sur-stoechiométrique-@t (spinelle) et/ou nucléation de
la mullite primaire [30][31] ;
» L’apparition de I'aluminey [32][33] ;

» L’extraction de la silice amorphe.
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Dans les années 50, des observations au microgtegeonique a transmission ont
permis a Roy de montrer que l'alumiyese formait entre 950 et 1000°C [34]. Roy a
eégalement mis en évidence la fragmentation de l&éakaélinite issue du kaolin et de
I'halloysite en fines particules respectivement 20 et 855°C, contredisant en partie
I'existence du pic exothermique a 980°C. Cetteéddhice serait probablement due a la
germination de la mullite. Quelques années plud, taemaitre a proposé I'hypothéese selon
laquelle le pic exothermique serait non seulemergt @ la germination de la mullite mais
aussi a la formation de I'alumine Corner a ajouté que la formation de la mullitpetéait
du degré d’organisation structural de la kaolinidlee kaolinite bien ordonnée (cas du kaolin
BIP) favoriserait la fragmentation de la métakatdiren zones plus ou moins riches en silice
ou en alumine. La zone riche en alumine engendri&dormation d’'une phase spinelle.
Selon Okada et Osake, la quantité de cette pha$ieasec la quantité d’alumine contenue
dans I'échantillon de départ. En revanche, uneihkié®ldésordonnée donnerait directement

naissance a la mullite.

En conclusion, autour de 980°C, la métakaoliniteitsune réorganisation structurale
associée a un pic exothermique sur la courbe ATRapres leseq. I. 2 et Eq. I. 3, la

métakaolinite peut former un spinelle (mullite $oeshiométrique en ADs) ou une alumine

Y.

25102A1203 i A1203'Y + 25102
Eqg.l. 2

2Si0,.Al,05 = SiAl,04(spinelle) + SiO,
Eq.l. 3

C’est autour de 1100°C que I'arrangement structérsiduel de la kaolinite engendre
la formation de la mullite parfois qualifiée derpdire. Elle se caractérise par des cristaux
aciculaires dont la taille est comprise entre 203@tnm. Les groupements hydroxyles
contenus dans la métakaolinite influencent sigaifiement la formation de mullite primaire.

LesEq. I. 4 etEq. I. 5 décrivent la formation de la mullite :

1 4
Eq. 1. 4
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1 4
SiAl, 0, (spinelle) + SiO, — 3 (2Si0,.3A1,03) (mullite) + §SiO2
Eq.l. 5

La silice amorphe issue de la métakaolinite sesfomme au-dela de 1200°C en
cristobalite. Autour de 1300°C, la silice contribae développement d’'une phase liquide
présente apres le refroidissement sous la formeedphase vitreuse. La mullite primaire
devient en paralléle une mullite dite secondairetdes aiguilles plus allongées présentent
une taille comprise entre 5 et 10 um.

3.3 Structure finale

La structure de la mullite est proche d’'un syst@mieorhombique et sa staechiométrie
a pour formule généralaly (ALY, ,,Si;_2y)010_x dans laquelle x désigne le nombre de
lacunes d’oxygene par maille élémentaire pouvantlles de 0,17 a 0,6 et les exposants
désignent les coordinances des cations. Ces warsagont le résultat de modifications du
taux de remplissage des sites octaédriques etuleptssition dans la maille. La formule
chimique de la sillimanite (A6iOs) s’apparente a celle de la mullite avec x égal &
transformation sillimanite-mullite résulte des ditbsions de Si* par AP au sein des sites
tétraédriques de la sillimanite. La stoechiométedadmullite évolue entre une composition de
type 2/1 (2A$0s.SiOy) et une autre de type 3/2 (386.2SiQ) correspondant a la forme la
plus stable thermodynamiquement. La mullite eststtuée de colonnes d’octaédres AIO

reliées entre elles par leurs sommets et paraléelesce [001]. A la positionz = % de chaque

unité structurale, des tétraédres occupés par tierea Si et Al relient les colonnes

d'octaedres.

De nombreux procédés de mise en forme notammerduiage en bande requierent
des teneurs élevées en matieres premieres (dee’'ae 60 % en masse). De ce fait, la
dispersion des suspensions argileuses s'avereu@eréétape primordiale afin de casser les
agglomérats tout en assurant la stabilité des agapes.
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4 Dispersion

4.1 Forces régnant au sein des suspensions colloidales

Sous l'effet de I'agitation thermique, les partesilen suspension subissent des chocs
entre elles et sont donc animées d’une trajectd@atoire qui décrit le mouvement brownien.
Ce mouvement se caractérise par le coefficientiffiessbn brownienne, c’est-a-dire par le

rapport entre I'agitation thermique et les forcedriction f subies par les particules.

_kgT  kgT
 f  6mr
Eq.l. 6

Avec kg = 1,38 x 10723].K~! la constante de Boltzmann, T (K) la températgréPa.s) la

viscosité dynamique du milieu et r (m) le rayon pagticules.

D’aprésI'Eqg. I. 6, la présence de fines particules accentue I'affetmouvement
brownien. En I'absence de chocs entre les parscuielles-ci ne s’agglomérent pas. En
revanche, des chocs peuvent favoriser I'agrégatésnparticules rendant ainsi le mouvement
brownien de plus en plus négligeable. La densit® pierticules agrégées devient alors
supérieure a celle du milieu qui les entoure, pgoaamt ainsi la sédimentation des particules.

La stabilité des suspensions dépend du type desaations qui s’exercent entre les
particules. Le couplage du mouvement brownien stidteractions attractives de Van der
Waals accentue la floculation des particules. Désractions répulsives permettent d’obtenir
des suspensions cinétiquement stables, ce qui gowliles notions de stabilisations

électrostatique et stérique.
4.2 Interactions attractives : forces de Van der Waals
Les forces attractives de Van der Waals regroupert types d’interactions d’origine

dipolaire :
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e Les interactions de Keesom qui s’exercent entrex dégbles permanents et
dépendent de l'orientation des dipbles ;

e Les interactions de Debye qui s’exercent entre ydlel permanent et un dipdle
induit d’'une molécule non polaire ;

* Les interactions de London concernent deux dipdlsits.

L’influence des interactions attractives de Van Wéaals diminue a mesure que la
distance entre les particules augmente jusqu’adiépe pour des distances supérieures a 100
A. Les structures électroniques des molécules sebisde 1égéres variations qui induisent a
leur tour des fluctuations du champ électromagnétigngendrant le développement des
interactions attractives de Van der Waals. Il egtdrtant de noter que méme une molécule
non polaire peut développer un dipble grace au mment de ses électrons. Le champ
électrique ainsi créé polarise les atomes envinatsngui deviennent a leur tour des dipéles
induits. Dans des solvants peu polaires, les iatierzss de London dominent puisqu’elles
s’appliguent a toutes les molécules. Dans des stduees polaires tels que I'eau, ce sont les

interactions de Keesom et de Debye qui sont majced.

4.3 Interactions répulsives

4.3.1 Stabilisation électrostatique

Ce type de répulsion est principalement appliqguésaispensions contenant une faible
teneur en poudre [15]. Les forces électrostaticpoed des forces répulsives qui proviennent
de linteraction des doubles couches électriquegagainage des particules. Le modeéle de la
double couche permet de visualiser I'environnenienigue autour de colloides chargés et
met en évidence la fagcon dont les particules seussgent. Dans un milieu polaire tel que
I'eau, une surface minérale ou organique préseméecharge de surface. Cette charge peut
émaner soit de l'ionisation des groupements deasesfsoit de l'adsorption d’ions a la
surface, ou bien encore résulter de substitutiongjiies isomorphiqgues comme dans le cas
des argiles. En se dissociant, les paires d’'iongmt les contre-ions qui constituent alors a
la surface de la particule une premiere coucherivent adsorbée appelée couche compacte
ou couche de Stern. Une partie des contre-iona ksfois attirée par le colloide mais aussi

repoussée par les contre-ions contenus dans leheade Stern, d’'ou la formation d’'une
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couche dite diffuse constituée par les autres edotrs. Leur concentration diminue en
s’éloignant de la surface du colloide jusqu’a attee un équilibre en solution ou linfluence
du colloide devient négligeable. Le parametre les pinportant a 'origine d’une répulsion
plus ou moins prononcée est le tefkhéEq. |. 7) dont la dimension est homogéne a l'inverse

d’une longueur. La longueur de Deldy@ représente I'épaisseur de la couche diffuse.

1
K= 1032e2N,1\2
B ekT
Eq.l. 7
Ol‘JI = %Z ZiZCi
Avec e = 1,602 X 1071°C la charge élémentaireN, = 6,02 X 1023 mol™! le nombre
d’Avogadro, € = gq,480 = 6,954 X 1071°C2J7Im™!, k =1,38 x 10723 ].K~! la constante

de Boltzmann, T (K) la température, | (mot)Ua force ionique, Zla valence de I'espéce

ionique et GCla concentration en espéce ionique.

Le potentiel de répulsion électrostatique V(r) entteux particules chargées de
diametre d et distantes de r est exprimé d&g I. 8 :

641kTRp, £2
V() = (—KZ Pck >e—K<r-d>

Eqg. 1. 8

Ou¢ = tanh (Z:l:‘))

Avec p» la somme de toutes les concentrations en iondeila surfaceyo le potentiel a la

surface des particules.
4.3.2 Stabilisation stérique

Le terme stérique désigne linteraction entre lestipules ayant adsorbé des
macromolécules a leur surface. Ce type de staliilis@st adapté aux solvants organiques
dont la constante diélectrique est plus faible cplle de I'eau (78,5 F.tha 25°C).
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L’adsorption de macromolécules génére la formatiame couche protectrice a la
surface des particules empéchant ainsi leur agghimog (Figure |. 6). Une partie de la
macromolécule se fixe a la surface des particaledis que I'autre se déploie dans la solution
si I'affinité solvant-macromolécule le permet. Lomement dans I'espace inter-particulaire
est limité et la forte concentration en macromdiEsudans cet espace prohibe

l'interpénétration des couches.

i wtﬁé@@
)
ﬁ;?{% B

; Chaines
D Particule AAAAA N
polvmériques

Q Forte concentration en polymeéres

Figure I. 6 :Représentation schématique de la stabilisatioigstde particules

Cette répulsion est due a la perte d’entropiediéeapprochement des chaines et de la
pression osmotique causée par la forte teneur ecromalécules dans l'espace inter-
particulaire. Cet effet répulsif s'intensifie adacmasse molaire et le degré de ramification du
polymére. La qualité du solvant gouverne égalerteenaractéere répulsif du modéle stérique.
Un solvant est efficace lorsque les contacts mackéenle-solvant sont favorables. Dans ce
cas-la, si une particule en approche une autrehiames polymériques perdent toute mobilité
créant ainsi une répulsion d'origine entropiquen®# cas ou les contacts macromolécule-
solvant ne sont pas favorisés, les interactionseel@s particules sont attractives mais

deviennent répulsives aux trés courtes distances.

4.3.3 Potentiel d’'interaction totale

La théorie DLVO développée par Derjaguin, Landaarwey et Overbeek [35][36]
représente la somme des énergies d’attraction ded¥aWaals ¥ et des énergies répulsives
électrostatiques M(Eq. I. 9 etFigure I. 7). L'intérét majeur de cette théorie est de préliire
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type de forces qui s’exercent entre deux surfandsrection de la distance qui les séparent. I
est possible de déterminer la hauteur de la barrt potentiel permettant d’éviter

I'agglomération des particules.

VT :VA+ VR
Eq.l. 9

Vi)

Minimum secondaire

1
1
1
I
1

Figure I. 7 : Potentiel d’'interaction DLVO

Les parties positive et négative de I'axe des andes correspondent respectivement a
la répulsion et a l'attraction qui s’exercent entleux surfaces. Les courbes (positive et
négative en traits pointillés) font respectivemeréférence aux forces répulsives
électrostatiques et aux forces d’attraction de #@anWaals. La courbe en continu correspond
a I'énergie d'interaction totale DLVO, soit a lansme des énergies d’attraction de Van der
Waals et des énergies répulsives électrostatiquesavere que ces derniéres interactions

décroissent en® donc plus rapidement que les interactions atuesidont la diminution est
proportionnelle é—diz . Ce sont donc les interactions d’attraction quintchent aux grandes

distances, ce qui est symbolisé par la présenae minimum sur la courbe DLVO appelé
minimum secondaire. Les courtes distances soneégalt marquées par la prédominance des
interactions d’attraction et symbolisées par leimim primaire sur la courbe DLVO. Afin
de définir son origine, supposons que le profil .¥orresponde a une interaction particule-
paroi dans lequel la paroi serait située a d=0.t Téabord, la particule se rapproche de la
paroi et se retrouve piégée dans le minimum sea@ndai la particule fournit suffisamment
d’énergie pour se libérer de ce puits d'attractielie doit a nouveau libérer de I'énergie afin
de franchir la barriere de potentiel de répulsi®elon Gaukler, la limite du potentiel
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interparticulaire total entre I'état coagulé etdgéstable est de I'ordre de 5kT [37]. Lorsque le
maximum de répulsion excéde 5kT, I'énergie foulois des collisions entre particules ne
suffit pas a franchir la barriere de potentiel, ser@ant ainsi le caractere stable de la
suspension. Pour une taille de particules donriémplitude de la barriére de potentiel

dépend des parametres suivants :

» La concentration et la charge en ions électrolytiesir augmentation génére une
couche diffuse plus épaisse, par conséquent unewtion de la longueur de Debye
K%, d’ou la diminution de ¥;

* La charge de surface : un potentiel électriqueésrigmente ¥ sans influencer N.

Si la barriere de potentiel répulsif est franchagparticule se retrouve trés proche de la
paroi et subit une attraction infinie symbolisée llgaminimum primaire sur la courbe DLVO.
Le caractere infini de cette attraction réveleliestations de la théorie DLVO qui ne prend
pas en compte les interactions dites de courteggmet non-DLVO. En réalité, il s'avere
qu'aux tres courtes distances, ce sont les foreeBain et de solvatation qui dominent par
rapport aux forces de Van der Waals. Les forcepelsion de Born se développent lorsque
des surfaces sont trés proches (< 1 nm), et seisead par la superposition des nuages
d’électrons. En milieu aqueux, les forces de sah@t dont I'origine est assez ambigué, sont
qualifiées de forces d’hydratation. De nombreuxaols notamment aqueux présentent des
variations oscillantes de densité. De plus, la aigpn des molécules d’eau a linterface
solide-liquide sous forme de couches est désorgarasmesure que la distance entre deux
surfaces diminue. Les modifications structuraledest variations de densité sont donc a
I'origine de I'existence des forces d’hydratatid®®elon Besseling [38], dans le cas ou les
variations de densité dominent par rapport a ligegon et a la distribution des molécules
d’eau, les forces d’hydratation seront attractivegersement, si les variations de densité sont

mineures, les forces seront répulsives.

4.3.4 Stabilisation électrostérique

L'utilisation d’agents stabilisants ioniques, congis par de longues chaines

carbonées, caractérise la stabilisation électigsi€r Les tensioactifs font par exemple partie
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de ce type d’agents puisqu’ils présentent unepélare et une queue hydropholségire I.
8).

Partiehydrophobe

Figure I. 8 : Représentation schématique d’un tewsif ionique ou non ionique

4.4 Potentiel zéta

La stabilité d’'une suspension est régie par unliégeientre les forces d’attraction de
Van der Waals et les forces électrostatiques rgmssLe potentiel zéta correspondant au
potentiel électrostatique des particules en soludst un indicateur précieux de la stabilité des
suspensions. Un contrdle rigoureux de sa valewrise I'amélioration de la formulation des

suspensions ou d’émulsions.

Le phénoméne d’électrophorese caractérise le déplaat d’'une particule chargée en
solution sous l'effet de courants ou de champstrédees externes. La particule se déplace a
une vitessé/, dite vitesse électrophorétique. La mobilité élgutrarétique notéd, désigne
le rapport entre 'amplitude de cette vitesse diauplitude du champ électrique. Si le fluide

se déplace par rapport a la particule, il s’agioasadu phénoméne d’électro-osmose.

La distribution de la charge électrique autour padicules est a 'origine du modéle
de la double couche. Cette double couche est todstde la couche de Stern et de la couche
diffuse. Elles sont respectivement composées dérecmns adsorbés a la surface de la
particule et d’autres contre-ions attirés par |ldoge tout en étant repoussés par ceux de la
couche de Stern. Lorsqu’une particule et un ligdet en mouvement relatif, la couche de
Stern et une partie de la couche diffuse sont @iodithent entrainées par la particule. L’'autre

partie de la couche diffuse et le reste de la mwluestent immobiles. Le plan de cisaillement
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sépare les parties mobile et immobile de la satutiers du déplacement des patrticules, le
potentiel zét& est défini comme étant la différence de potemtidie le plan de cisaillement

et la solution électriquement neutfegure 1. 9).

© Particule
négativement chargée

@ Couche de Stem

O Couche diffuse

O Solution

Potentiel imV)
r

-— Potentiel de surface

\e&—— Potentiel de Stem

N Potentiel zéta

Distance a la surface de
la particule

Figure I. 9 : Représentation schématique du matkela double couche

L’équation d’Henry [39] Eqg. |. 11) permet d’obtenir le potentiel zéta grace a la
mobilité électrophorétiqueEQ. I. 10) des particules en suspension soumises a un champ

électrique.

e

’ v
¢ E
Eq. . 10

AvecV, (m.s?) la vitesse des particules et E (Vinbe champ électrique.

Donc, U, = &)
1T 61N
Eq. I 11
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Avec U, (m2.V1s?) la mobilité électrophorétique, (F.nY) la constante diélectrique de la
phase continue, K@) la fonction de HenryKa est le produit de l'inverse de la longueur de
Debye-Hiuickel et du rayon des particulesnetPa.s) la viscosité dynamique de la phase
continue. La fonction de Henry dépend du milieusdeeguel la mesure du potentiel zéta est
effectuée. La théorie la moins courante est I'apipnation de Huckel [f{a=1] selon laquelle
les particules ont une taille de quelques nanomeétt@a théorie la plus courante est
I'approximation de Smolushowski K&)=1,5] selon laquelle :

* Les mesures sont réalisées en milieu aqueux ;
» Lataille des particules est supérieure a 0,2 um ;

« Les concentrations en sels sont supérieures$$aiL0

En pratique, une faible valeur absolue du potemtieh caractérise I'agrégation des
particules alors que des valeurs absolues supésieuB0 mV témoignent des conditions de

stabilité optimales en privilégiant les interac8aectrostatiques répulsives.

L’étude du comportement rhéologique des suspengsnmdispensable a la mise en

forme de matériaux.

5 Rhéologie

Le terme « rhéologie » a été inventé par Bingharh3#9 en référence au verbe grec
signifiant « couler » [40]. La rhéologie reflététiide des écoulements et des déformations de
corps sous l'effet de contraintes extérieures.daps peuvent étre sous forme solide, liquide
ou gazeuse. Des théories ont été développées &ll'%iXcle afin de décrire les propriétés de
solides élastiques parfaits et de fluides Newtai€ans le cas des solides parfaits, I'énergie
de déformation est totalement retrouvée lorsqueoldrainte est supprimée. L'énergie de
déformation se dissipe sous forme de chaleur denfldides parfaits et n’est retrouvée que
lorsque la contrainte est supprimée. Le développémhe la rhéologie s’est avéré nécessaire

afin de décrire dans le détail les comportementmnak&riaux intermédiaires.

Les suspensions céramiques sont des systemesconstituants et par conséquent

complexes. La connaissance du comportement rhépiegide ces suspensions est

38



Chapitre 1

fondamentale afin d’optimiser leur mise en formeesLpropriétés rhéologiques des

suspensions sont déterminées par I'équation rhigplegi’état Eq. 1. 12) :

T=f(y)
Eqg. l. 12

Avect (Pa) la contrainte de cisaillementyet: % (sY) le gradient de cisaillement.

Les équations rhéologiques d’état sont traduitepljguement par des rhéogrammes

ou des courbes d’écoulement obtenues a pressiempérature constantes.

Les suspensions diluées présentent généralemermportement Newtonien selon
lequel la viscosité est indépendante du gradiertishillement et s’exprime comme étant le
rapport entre la contrainte et le gradient de k&saent. Le comportement rhéologique des
suspensions concentrées est souvent plus complaxeiscosité dite apparente dépend du
gradient de cisaillement. Les valeurs de visca$iigendent de plusieurs paramétres tels que
la nature physico-chimique du solvant, la tempéeatia pression, le gradient de vitesse et le

temps.
5.1 Les différents comportements des fluides

5.1.1 Newtonien

Les fluides dont le comportement est Newtonien @it a I'équation rhéologique
d’étatt = ny avecrt (Pa) la contrainte de cisaillemefit(s?) le gradient de cisaillement gt
(Pa.s) la viscosité absolue du fluide. Le rhéogranest une droite passant par 'origine dont
le coefficient directeur est la viscosité absolu®au, I'huile minérale ou encore certains

bitumes sont des exemples de liquides Newtonien.
5.1.2 Non Newtonien

Dans le cas de ce type de fluide, le rapport elstreontrainte et le gradient de

cisaillement n’est pas constant. On ne parle plkisvidcosité absolue mais de viscosité
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apparente pour une contrainte ou un gradient daillelment donné. L'ensemble du
rhéogramme doit par conséquent étre pris en comfmede décrire convenablement la

viscosité. Les fluides non Newtonien sont compak&plusieurs sous-ensembléalfleau .
2):

Tableau I. 2 : Catégories de fluides non Newtonien

_ _ Rhéofluidifiant
Sans contrainte seuil
Non Rhéoépaisgizsant
Newtonien Type Hershel-Bulkley
Avec contrainte seuil (Bingham, rhéofluidifiant ou
rhéoépaississant)
3
=1 A =t B
& o
13 &
2 <
= <
= =]
g Z
] -

Y

Gradient de cisaillement (s) Gradient de cisaillement (s)

1 Newtonien 2 Rhéofluidifiant 3 Rhéoépaississant

Figure I. 10 : Courbes A- d’écoulement
B- de viscosité de fluides présentant différentaportements rhéologiques

5.1.3 Sans contrainte seuil
5.1.3.1 Fluide rhéofluidifiant

Ce type de comportement se caractérise par unendliom de la viscosité a mesure
que le gradient de cisaillement augmente. De nomxbpeoduits liquides qui semblent au
premier abord homogénes contiennent soit des pksicde forme irréguliére soit des

gouttelettes de liquide dispersées dans un aumédé. Les solutions de polymeres quant a
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elles, présentent de longues chaines enchevétbaesfait d’'une organisation interne
irréguliere, ces matériaux au repos développent sestance a I'écoulement et par
conséquent une viscosité élevée. La particular® fthides présentant un comportement
rhéofluidifiant est mise en évidence lors de l'aegmation du gradient de cisaillement. En
effet, une telle augmentation engendre l'alignemeet particules dans le sens de
'écoulement et a pour effet de déméler les chaipetymériques précédemment
enchevétrées. L'écoulement étant ainsi favoris&jdeosité diminue. L’effet rhéofluidifiant
d’'un grand nombre de substances est réversiblalicgegtraduit par une augmentation de la
viscosité dés lors que I'effet du cisaillement ®atie. D’apres ld&igure I. 10, la viscosité
des fluides rhéofluidifiants ne varie pas de fagaiforme dans tout le domaine de gradient
de cisaillement. Aux faibles gradients de cisaikem) le comportement rhéofluidifaint est
similaire a celui des fluides dits Newtonien puisda viscosité semble indépendante du
gradient de cisaillement. Ce domaine est le « pemdomaine Newtonien ». Lors de
I'intensification du gradient de cisaillement, Ffentation des particules est plus dominante
que le mouvement brownien, favorisant ainsi I'éeount et, par voie de conséquence, la
baisse de la viscosité. Une augmentation suppléinendu gradient de cisaillement
n'engendre aucune variation de viscosité. Cettengarde gradient correspond au « second

domaine Newtonien ».

5.1.3.2 Fluide rhéoépaississant

Ce type de comportement se caractérise par uneemtgtion de la viscosité a mesure
que le gradient de cisaillement augmente. Ces dluidont modélisés grace a la loi
d’'Ostwald Eq. I. 13):

T = Ky"
Eq. I. 13

Avec t (Pa) le contrainte de cisaillement, K (Pa.s) laststance et n I'indice d’écoulement
traduisant I'écart par rapport au comportement Naieh.

Le suspensions fortement concentrées et contenast plastifiants liquides
développent généralement un comportement rhéoégssins Aux faibles gradients de
cisaillement, le plastifiant comble les vides erlge particules de facon a entiérement les
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lubrifier. Le comportement de la suspension estsafwoche de celui d’'un liquide. Aux
gradients de cisaillement plus élevés, les padgalécartent les unes des autres, le plastifiant
ne peut donc plus combler tous les vides ni ludrifa totalité des surfaces, le plastisol
devient alors de plus en plus visqueux. Le compuogté rhéoépaississant étant trés peu
souhaitable, les formulations de suspensions cqrasisont souvent adaptées de fagcon a en

réduire les effets.

5.1.4 Avec contrainte seuil

5.1.4.1 Plasticité

Au repos, certaines suspensions sont tres rigidedad d'un réseau de forces
intermoléculaire/interparticulaire : forces attraes de Van der Waals, forces répulsives
électrostatiques. La présence de ces forces limit@ouvement des éléments contenus dans la
substance. Celle-ci se comporte comme un solideisaosité infiniment élevée. La
déformation de cette substance solide dépend dir$ité des forces extérieures. Si ces
forces sont négligeables devant les forces qui dotnle réseau, la déformation est dite
plastique. En revanche, lorsque les forces ext@sedominent celles du réseau, la substance
solide se transforme en liquide qui s’écoule. Leilsge contrainte minimum dit « seuil de

plasticité » Ts nécessaire a l'effondrement du réseau a été d&pass fluides dont le

comportement est non Newtonien avec contraintd seat généralement modélisés par le

biais de la loi en puissance Herschel-Bulklgg.(I. 14) :

T =1g+ Ky"
Eq. . 14

Avec t (Pa) la contraintets (Pa) la contrainte seuil de plasticité, K (Pa.s¢dasistance du
fluide, ¥ (s?) le gradient de cisaillement, n I'indice d’écoukemhtraduisant I'écart par rapport
au comportement Newtonien (n = 1, n < 1 et n > frespondent respectivement & des

comportements de type Bingham, rhéofluidifiantetaepaississant).
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5.1.4.2 Thixotropie

En raison des interactions particule-molécule, aenlireuses suspensions sont
constituées d’'un réseau de structure tridimensiteappelé « gel ». Les liaisons a l'origine
de ce réseau sont généralement des liaisons hysgregel ioniques tres peu résistantes face
aux forces internes propres des molécules et pbsicd’ou I'effondrement du réseau lors de
I'application d’'un cisaillement. Une fois le réseaumpu, la viscosité chute jusqu’a atteindre

I'état « sol » de la suspension. Un liquide thigpt Figure I. 11) se définit par sa capacité a
retrouver sa structure une fois la substance aasrep

N

' B

Contrainte (Pa)

Viscosile (Pa.s)

.

.
L

Gradient de cisaillement (s) Gradient de cisaillement (s!)

Figure I. 11 : Thixotropie décrite a travers lacgdurbe d’écoulement et B- courbe de viscosité

Une fois la dispersion des suspensions argileapémisée, il s'agit de poursuivre

I'élaboration des suspensions de coulage en baardé&put d’auxiliaires organiques de mise
en forme.

6 Le coulage en bande
6.1 Principes et généralités

Le coulage en bande est un procédé de mise en fpame&oie liquide de bandes
céramiques ou métalliques dont I'épaisseur peuenvde 25 a 1500 um. La faible épaisseur
est 'un des principaux avantages de ce procédérgggrort a I'extrusion ou encore au
pressage. Le coulage en bande se différencie égalames techniques de coulage usuelles
puisqu’il regroupe la transition liquide-solideletséchage des bandes en une seule étape. Ce
procédé de mise en forme est trés répandu damsrieide de la micro-électronique. En effet,

le développement de cette technique de mise erefetraon industrialisation a été fulgurante.
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Le coulage en bande a initialement été développee 943 et 1945 par des chercheurs
ameéricains [41]. Tres peu de temps apres, des uxawancernant la fabrication de
condensateurs ont fait I'objet de publications &47Let de brevets de 1952 a 1954. Des
constituants multicouches tels que les composieantique-métal ont vu le jour en 1961.
L’optimisation des conditions de frittage de cesnposites a donné lieu a des circuits
imprimés utilisés dans le domaine de l'informatigDé&utres applications existent telles que
les membranes céramiques de filtration ou encaeiles a combustible [42]. A partir des
années 80, les chercheurs se sont intéressés éideation des dispositifs de coulage ainsi
qu’a la formulation des suspensions afin de vigsr gropriétés spécifiques aux applications
choisies. Le choix des constituants et I'étude almmortement rhéologique de la suspension
sont par exemple, des étapes clés permettant daeréles propriétés des bandes formeées.
Une des extensions du coulage en bande concerpeoduction d’objets 3D par dépots
successifs de plusieurs couches de suspensioagit d'un procédé de prototypage rapide
qualifié de « Laminated Object Manufacturing » (LPM

Le procédé de coulage en bande nécessite au getllgdréparation d’'une suspension
stable de poudre(s) céramique(s) contenant dedtitcamgs organiques dissous dans un
solvant. Cette suspension est déposée dans un(sadmtvoir) au-dessus d’'une surface plane.
Le mouvement relatif du sabot et du support peliéetlement de la suspension et donc la
formation d’'une bande céramique. La suspensiolagshée par le biais de son passage entre
la lame du sabot et le support. L'épaisseur dealadb obtenue est constante sur toute la
longueur et dépend de plusieurs parametres telsagu@uteur entre la lame et le support, la
vitesse de coulage et, par conséquent, le cisalleimposé a la suspension [43]. Le solvant
est éliminé par évaporation, ce qui conditionnmierostructure ainsi que les propriétés de la
bande frittée [44]. Deux types de configuration abellage en bande existent: le coulage
continu et le coulage non continu. Dans le casaldage continu, le support se déplace sous
le sabot fixe dans lequel le niveau de la suspangiste constant [44]. Ce type de coulage est
plus adapté a la production de fines bandes. L&agewon continuRigure 1. 12) utilisé au
cours de ce travail permet I'obtention de bandesséps qui nécessitent par conséquent un

temps de séchage plus long.
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Suspension
Réservoir Lame Evaporation
l ‘l’ Bande coulée
{(—0
Support fixe

Figure 1. 12 : Représentation schématique du pgdédcoulage en bande non continu

6.2 Constituants d'une suspension de coulage

Une suspension de coulage est constituée de psuderamique(s) dispersée(s) dans
un solvant en présence d’'un agent dispersant,ldint) d’un plastifiant ainsi que d’éventuels
additifs tels que des anti-moussants et agentsnblgénéisation. Le type et la proportion de
ces constituants sont des choix cruciaux puisquétaditionnent le comportement
rhéologique de la suspension, mais aussi le coeperit des bandes au séchage
(modification de I'arrangement des particules oarduellement la tendance a la fissuration)
[44]. De ce fait, les propriétés finales des barelesru et frittées sont conditionnées par la

formulation d’une suspension de coulage.

6.2.1 Solvant

Le solvant est un constituant fondamental des sisépes de coulage en bande
puisqu’il permet non seulement la dispersion d@es) poudre(s) céramique(s) mais aussi la
mise en solution des constituants organiques. bkssts organiques ont fait I'objet de trés
nombreux travaux puisqu’ils accélerent considérabl le séchage des bandes. Ce type de
solvant abaisse également la viscosité des sugpsnde coulage en bande tout en améliorant
le mouillage des particules grace a une faibleid@ernsuperficielle a I'interface liquide vapeur.
La faible constante diélectrique des solvants doyes privilégie la stabilisation
électrostatique de la suspension grace a la crédtime double couche autour des particules.
Le Tableau I. 3compare les principales valeurs de deux solvasisectivement organique et

agueusx.
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Tableau I. 3 : Propriétés physiques d'un solvaganique et d’un solvant aqueux [15]

_ Tension de surface  Constante diélectrique Viscosité
Solvant — .
(103 N.m?) F.m) (mPa.s) & 20°C
Toluéne 28.5 24 0.6
Eau T8 78.5 100

L'utilisation des solvants organiques est néanmdmplus en plus restreinte compte
tenu de leur inflammabilité et leur toxicité. Leslts de ces solvants et de leur recyclage
constituent également des obstacles qui limitant lsage au profit des solvants aqueux. Au
début du développement de ce procédé, l'eau arés peu employée en raison d'un
comportement rhéologique peu adapté au processusulage en bande et de la fragilité
conférée aux bandes mises en forme [43]. Les p&ticsont reliees entre elles par des
liaisons hydrogenes, ce qui provoque la floculatdes suspensions de coulage [45].
Aujourd’hui, la faible vitesse d’évaporation etdansibilité & la fissuration des bandes restent
les principaux obstacles du coulage en bande @audbueux. L'idée est donc de maximiser
la teneur en poudre(s) céramique(s) tout en clsaists les constituants organiques les plus
adaptés. Différentes atmospheres de séchage peégadement étre testées afin de
s'affranchir de la faible vitesse d’évaporation Keau et de réduire la sensibilité a la
fissuration des bandes obtenues.

6.2.2 Poudre

L'application visée conditionne bien entendu le ighale la (les) poudre(s)
céramique(s). Dans tous les cas, la poudre doinettnre d’élaborer des bandes en cru
présentant une faible rugosité superficielle. Ruis paramétres sont a prendre en compte
afin de répondre aux criteres du procédé de coutegbande. Concernant les parametres
physico-chimiques, la poudre doit étre exempte gi@gérats ce qui implique qu’une faible
taille de particules est privilégiée. La répartitigranulométrique est également a considérer
puisqu’elle gouverne non seulement I'arrangemest herticules mais aussi le retrait de la
bande lors du frittage. Une répartition multimodadst plutdt favorable puisque le
comportement de la suspension devient pseudoqplastice qui réduit la quantité de
constituants organiques nécessaires [15]. Lessefietia répartition granulométrique et de la
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taille des particules sont étroitement liés. Laemes forme des bandes et leur densité en cru
sont bonifiées lorsque la taille moyenne des padfcest supérieure a 1 um et qu’une large
répartition granulométrique est présente. Dansake aontraire, ce sont la densification et
I’'homogénéité microstructurale qui sont favoris¢43][46]. Une faible surface spécifique
réduit la quantité de constituants organiques radiutire et améliore ainsi la densité en cru et
le retrait au frittage. Néanmoins, une poudre aysuat surface spécifique élevée conciliée a
une faible taille de particules, contribue a miestabiliser la suspension de coulage et
présente une meilleure réactivité au frittage. &mctusion, il s’agit de trouver un compromis

entre la répartition granulométrique et la tailley®nne des particules [44].

6.2.3 Dispersant

Les suspensions de coulage en bande présentemtlgémént des teneurs en poudre
élevées (60% en masse). La présence d'un dispeesintonc indispensable afin de
désagglomeérer les particules et assurer leur padapersion. Ces deux conditions favorisent
la formation de bandes homogénes de faibles épasspid]. L'action du dispersant peut étre
expliquée par un modéle de répulsion électrostatigtérique ou électrostérique. Le modele
électrostatique lié a la création d’une double beua la surface des particules est plus adapté
aux suspensions a faible concentration en solige.modele de répulsion stérique lié a
I'adsorption d’'une macromolécule a la surface dadiqules est favorisé dans des solvants
organiques. Certains dispersants tels que desseptarsphoriques agissent selon une
combinaison des deux effets. Il s’agit alors du étedde répulsion électrostérique.
L’efficacité du dispersant dépend non seulementsaenature mais aussi de la quantité
introduite. Un déficit ou un exces de dispersanitaéne une augmentation de la viscosité de

la suspension.

6.2.4 Liant

Le liant est un des constituants organiques deuspension de coulage. Il s’agit
généralement de longues chaines polymériques gtéremt une certaine cohésion a la bande
en cru et facilitent par conséquent sa manipulattons’adsorbant a la surface des particules
céramiques, les molécules du liant créent des pamtie elles qui permettent la formation
d’'un squelette rigide. Le liant doit étre entieremsoluble dans le solvant, chimiquement
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compatible avec le systeme et entierement pyrdtysédes traitements thermiques. Le poids
moléculaire du liant doit étre élevé afin de coeféune bonne résistance mécanique a la
bande en cru. Il influence non seulement la viséasiis aussi le comportement rhéologique
de la suspension de coulage. Un comportement théidtint est privilégié puisqu’il limite la
sédimentation des particules une fois la bandeéeollla température de transition vitreuse du
liant doit étre faible, afin qu’en présence du plast, les chaines polymériques
suffisamment mobiles puissent garantir la soupldssia bande séche [43][45]. Les liants les
plus fréquemment utilisés en milieu aqueux sontléex acryliques, les dérivés de la
cellulose et les alcools polyvinyliques. Les longughaines polymériques du liant sont
généralement entremélées a cause des liaisonsrddevaVaals. La présence d’un plastifiant

s’avere nécessaire afin de déméler ces chaines.

6.2.5 Plastifiant

Le plastifiant accentue la flexibilité de la baretecru et facilite la manipulation de la
bande séche. Il s’agit d'une molécule polymérique fdible masse molaire qui tend a
diminuer la température de transition vitreuse idatimais aussi la contrainte a la rupture.
Les plastifiants généralement utilisés sont desdlgytel que le polyéthylene glycol 300 et
des phtalates, plus précisément le dibutylphtalbbe. mélange de latex acryliques de
températures de transition vitreuse respectiverfadle et élevée est couramment utilisé en

milieu agueux.

6.3 Propriétés rhéologiques des suspensions de coulage

Le comportement rhéologique des suspensions dagm®uwdst trés influencé par le
dispersant ainsi que par les constituants orgasique comportement rhéofluidifiant se
caractérise par la diminution de la viscosité deslspension lors de I'application du
cisaillement. Les molécules initialement emmél&&tjrent et s’orientent parallelement a la
force d’entrainement. Cette orientation contribueban étalement de la suspension tout en
abaissant sa viscosité. Une fois le cisaillementite®, la viscosité augmente jusqu’a
atteindre sa valeur initiale. L'ordre d’introduatiales constituants influence le comportement
rhéologique des suspensions. De ce fait, le diapersst introduit avant le liant et le
plastifiant afin d’éviter toute concurrence d’aqsorn.
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Les échantillons mis en forme par coulage en baudessent alors un traitement
thermique en vue d’une consolidation.

7 Traitements thermiques
7.1 Frittage
7.1.1 Définition

Le frittage constitue I'étape la plus onéreuse denspréparation de matériaux
céramiques. Il s'agit d’'un traitement thermiqueeeftié a une température inférieure au point
de fusion du constituant principal du matériau. s de la modification des propriétés
finales du matériau, le frittage engendre une dimiude la microstructure par transport de
matiere d’'un systéme constitué de particules iddieiles empilées ou d’'un agglomérat
poreux avec ou sans application d'une pressionrmextée phénomene de frittage favorise la
création de liaisons fortes entre les particulassguraduit par la diminution de porosité et le
retrait du matériau. Dans le cas ou la porosit&ksinée, on parle de densification [47]. Le

phénomene de frittage est alors décrit par le teudensification noté ¢eqg. 1. 15) :

Avec p la porosité, Vle volume de pores, V le volume total, Ve volume théorique a
densification maximale et ¢tk taux de densification.

D’un point de vue physico-chimique, il existe tr@isncipaux modes de frittage : le

frittage en phase liquide, le frittage en phas&leddt le frittage par flux visqueux.
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7.1.2 Frittage en phase liquide
Le frittage en phase liquide permet I'élaboratica rdatériaux a partir de poudres
contenant au moins deux constituants. Lors depé&tade chauffage, plus particulierement
avant d’atteindre la température de fusion de tes constituants, le frittage en phase solide
peut étre amorcé avant le frittage en phase liquiddés ajouts de frittage a bas point de fusion
ou capable de réagir avec le composé a fritterrfeenat le frittage en phase liquide avant le
frittage en phase solide. La densification patdgé en phase liquide se décompose en trois

étapes :

* Reéarrangement ;
» Dissolution ;

» Grossissement des grains.

La fusion de I'un des constituants a la températiarérittage crée la phase liquide qui
lors de son écoulement, assure la densificatiomatériau. Une trés faible quantité de phase
liquide (typiguement inférieure a 1 % en volumeffisa amorcer la densification a condition

gu’elle soit uniformément répartie.

La présence de cette phase liquide permet d’amteagarrangement des grains par
capillarité ce qui provoque l'augmentation de lanpacité du systeme. Cette étape de
réarrangement des grains est d’autant plus cowrelay viscosité et la mouillabilité de la

phase liquide sont respectivement faible et impoeta

Une fois I'étape de réarrangement des grains té&eniane partie du solide se dissout
dans la phase liquide et précipite au niveau déefface solide-liquide-vapeurigure I. 13).
C’est ce qui caractérise I'étape de dissolutiorcipigation. Les grains tendent a se rapprocher

les uns des autres en vue d’une densification darma.
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Liquide

l

T

Point de cristallisation

Figure I. 13 : Représentation schématique d’'un sgrd formé entre deux grains

La Figure I. 14 regroupe les trois principales étapes du fritexgghase liquide ainsi

que les phénomeénes caractéristiques.

~
Formation d une phase liquide

Apparition des forces capillaires
Redistribution des grains

~

Baisse de 1’énergie interfaciale
Dissolution des grains
Précipitation a 1'interface s-1-v

[ Coil ] Grossissement des grains

Diminution de la porosité
Grossissement des pores

Figure I. 14 : Etapes et phénoménes associéstegéien phase liquide

De nombreuses céramiques, des alliages denses ,(W-Ni-Cu) ou encore des alliages du

type Fe-Cu se dissocient sous l'effet de ce typeitiage en phase liquide.

7.1.3 Frittage en phase solide

Contrairement au frittage en phase liquide, chamgumestituant de la poudre de départ
demeure a I'état solide tout au long du traitenteetmique. Des liaisons interparticulaires se
développent grace au déplacement d’atomes passiiffude matiere a I'état solide. L'énergie
de surface initiale est reduite sous l'effet deedivmécanismes de diffusion et de la
température. Le transport de matiére s’effectus \eersurface du pont de jonction entre les
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grains en tension appelé « cou ». Néanmoins, hspat de matiere peut s’effectuer a partir

de la surface des joints de grains ou de cellgydess Figure I. 15).

Au départ de la surface des grains, la matiére @retdiffusée par voie gazeuse (1) et

se condenser ce qui caractérise _le processus datam-condensation. La diffusion en

volume décrit la propagation de la matiere patéiireur des grains (2). Le troisieme chemin

de diffusion se situe a la surface des grains,ucearactérise la diffusion superficielle ou de

surface (3). La diffusion au départ de la surfaes drains favorise la consolidation du
matériau par le biais de ponts entre les grainsmia¢ériau ne subit pas de retrait ni de
densification puisque la distance entre les grdemmeure inchangée. On parle de processus

non densifiant.

Au départ de la surface des joints de grains, laemapeut étre diffusée par les joints

de grains ce qui caractérise la diffusion aux o grains (4) ou la diffusion de type Coble.

Une diffusion en volume ou de type Nabarro-Heresgégalement possible par I'intérieur du

grain (5). Ce type de transport de matiere impligueapprochement des grains entre eux et
par conséquent le retrait du matériau. Il s’ensni consolidation et une densification du
systeme.

A B

Grain 1, S—
/ N

—

—_— (4)

- {2) n )

— (3)

Figure I. 15 : Représentation schématique des cfsedd diffusion de la matiére au cours du frittage
au départ A- de la surface des grains et B- dessjdie grains

Lorsqu’'un matériau subit un traitement isothermelaatempérature permettant
d’obtenir un systeme totalement densifié, la décetibn s’effectue en trois principales étapes
(Figure 1. 16).
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dela porosité fermée
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dela porositeé ouverte

-— 8 Formation des ponts
Temps

Figure I. 16 : Evolution de la densité relativerdatériau au cours du frittage en phase solide [17]
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La densité relative représente le rapport entradase volumique du matériau et celle
d’'un matériau complétement dense. La densité velaki matériau a analyser est initialement
comprise entre 0,5 et 0,6. La formation de pontseetes grains améliore la résistance
mécanique du matériau tout en augmentant |égeresaedensité relative jusqu’a atteindre
0,65. A ce moment-la, les pores contenus dans tériaa sont cylindriques, connectés entre
eux et/ou avec la surface externe du matériauggitsde la porosité ouverte). Ces pores
évoluent ensuite vers une forme quasi-sphériqupptasité étant alors qualifiée de fermée
(densité relative 0,92). L'interconnexion entre peses et la surface externe du matériau

étant rompue, des gaz peuvent étre définitivemiégeg a l'intérieur des pores.

7.1.4 Frittage par flux visqueux

Le mécanisme de frittage par flux visqueux estlles garactéristique des céramiques
silicatées. En effet, les phases amorphes prodp@tese type de matériau sont généralement
trop visqueuses(> 10 dPa.s) pour permettre la densification régie parrhécanismes de
frittage en phase liquide. Dans le cas du frittpge flux visqueux, I'écoulement se répand
dans les pores sous l'influence de gradients dssyime générés par les courbures entre les
grains. La vitesse d'écoulement dépend de la géank: flux, de sa viscosité, de la
composition des matieres premieres de départ eyce thermique adopté. La cinétique de
I’écoulement visqueux influence significativemegvblution de la microstructure. Plusieurs
modéles ont été proposeés afin de décrire plus ggdnt les étapes du frittage par flux

visqueux.
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7.1.4.1 Le modele de Frenkel

Le modele de Frenkel concerne les premieres édpdattage d’'un assemblage de
particules sphériqgues monodisperses et permetldglerala vitesse de retrait de deux de ces
particules identiqgues. L’énergie libérée par la oddéfation des particules favorise
I’écoulement visqueux responsable de la densiboatiu matériau. Le modele de Frenkel
s’applique pour des retraits atteignant 10 % ceéquiivaut a une densité relative de 0&.
limite de validité est étendue jusqu'a une dengidative égale a 0,8. Deux lois
caractéristiques du frittage par flux visqueux déart respectivement I'évolution du retrait et

de la densité relative.

AL 3y

= 1+y
Lo 8m(T)

@z — 1+y = oy <
og 1—kt Avec k p—— et0O<y<1

AL T . . , . , .
= le retrait linéaire isotrope,ol(cm) la longueur initiale de I'échantilloy,(J.m?) I'énergie
0

interfaciale flux-gaz, r le rayon initial des paties,n (T) la loi de viscosité en Pa.gp
(g.cnt®) la densité apparente initialey la densité du flux, k le facteur de forme daneds ou

les particules en question ne sont pas sphériques.
7.1.4.2 Le modele de Mackenzie-Shuttleworth
Ce modéle se réfere a I'étape finale (d > 0,9) mltafe par flux visqueux d’'un

systéme contenant des pores sphériqgues monodispksaseitesse de densification s’exprime
alors Eq. I. 16) :

da(t) vy
dt  a(t)p(t)
Eq.l. 16

Avec a(t) le rayon des pores a un instantlg tension interfaciale flux-gaz gft) la masse

volumique apparente a un instant t.
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Une approximation de cette équation est tres fréqguent utiliséelq. 1. 17) :

dp(t) 3y
dt  2agn(T) [1=p(D]
Eq. . 17

Avec a le rayon initial des poreg(T) la viscosité a la température T.
7.1.4.3 Modéle de Scherer

Ce modéle présente 'avantage de s’appliquer #ada des matériaux peu denses ou
tres denses dont les densités relatives sont ceespentre 0,15 et 0,94. De plus, le modéle de
Scherer dépend tres peu de la géeométrie des pestidittées. D’apres ce modele, les
particules forment les arétes de longueur L d'usea@ cubique et sont apparentées a des
cylindres interconnectés de rayon a qui cernenpdess de diametre d. Ces parameétres sont

reliés par I'expressioreQ. I. 18) :

4md? =L - 2a
Eq. 1. 18

En prenant en compte les mémes considérations qukdt, Scherer a obtenu une courbe

aP®

o €n fonction du temps réduit
b

théoriqgue mettant en évidence les variations amhapacit

K X (t—ty) avecp(t) la masse volumique apparente du matériau atéit t,pp sa masse
volumique théorique ep te temps au bout duqu%al = 0. K est une constante égale&a( 1.
19):
1
K L X p_b§

B nko  po
Eq. . 19

Avecy I'énergie superficielle flux-gaz) la viscosité, b la valeur initiale de L epo la masse

volumique apparente initiale du matériau.
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Le modeéle de Scherer peut étre appliqué dés ladapudonnées expérimenta%t)% = f(t)

sont disponibles. Les variations linéaireskde (t — t,) = f(t) refletent 'adéquation entre le

modele et les valeurs expérimentales.
7.1.4.4 Le modele deslusters

Ce modele permet de décrire la densification depemts contenant des particules
multimodales. Urclusterest constitué de particules monomodales. Le matkdelustersse

scinde en trois étapes principales :

» Une premiére étape de type Frenkel ;
* Une seconde étape combinant les modéles de FrendtelMackenzie-Shuttleworth ;

» Laderniéere étape ne fait référence qu’au modelMaiskenzie-Shuttleworth.

D’aprés le modele deslusters les plus petites particules du systeme frittdos p
rapidement puisqu’elles ont tendance a se regrqupégrentiellement dans les zones laissées
vacantes par les plus grosses particules. Le trgliebal du systeme correspond a la somme

des retraits de chaquhuster.
7.2 Frittage micro-ondes
7.2.1 Geéneéralités

L’énergie micro-ondes présente des avantages dafebdration de matériaux
céramiques en raison d’'une cinétique de frittages phpide que celles des techniques de
frittage conventionnel. De plus, la diminution dénkrgie d'activation du frittage micro-
ondes favorise la consolidation du matériau a @sspératures plus faibles que celles
nécessaires lors du frittage conventionnel. Toua depligue une réduction du codt
énergétique non négligeable. Contrairement awa@edttconventionnel, la chaleur se propage
du cceur vers la surface du matériau par conduttienmique : il s’agit donc d’'un chauffage
volumique. Il faut néanmoins rester vigilant quanthétérogénéité de la chaleur pouvant étre

a l'origine de points chauds. De plus, les céramsqne sont pas les matériaux les plus
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adaptés au frittage micro-ondes puisqu’elles n'diesa que trés peu I'énergie du champ

électromagnétique.

7.2.2 Ondes électromagnétiques

Les micro-ondes désignent des ondes électromagestigiont la fréquence est
comprise entre 300 MHz et 300 GHz ce qui équivadgsilongueurs d’onde comprises entre
1 m et 1 mm. Une onde électromagnétique est coggdgsomme étant un flux de particules
sans masse (photons) qui se déplacent a la vitksda lumiere dans le vide. Une onde
électromagnétique peut étre caractéerisée par gmédom d'onde ou sa fréquence, toutes deux

reliées pat’ Eq. I. 20:

Avec A (m) la longueur d’ondeodm.s?) la vitesse de la lumiére et f (Hz od) da fréquence
de I'onde.

Les fréquences habituellement utilisées en frittaggo-ondes sont : 434 MHz, 915
MHz, 2,45 GHz et 28 GHz. Ces travaux de recherchiet réalisés 345 + 0,5 GHz. Cette
fréquence a été trés largement utilisée depuiséleldppement des fours micro-ondes
domestiques. Le choix d'une fréquence repose sulintgension, le colt de la cavité mais
aussi sur I'homogénéité du champ électromagnétiqiiee fréquence elevée favorise

I’'homogénéité du champ bien qu’elle exige un surclhlgénérateur.

7.2.3 Générateurs de micro-ondes

Le rayonnement électromagnétique peut étre prgadwitiverses sources dont le choix
dépend de I'application et de la fréquence d'w@ttln. Les gyrotrons permettent de générer
des fréguences comprises entre 30 et 300 GHzugeipuissance pouvant atteindre 1 MW.
Cette gamme de fréquence est notamment adaptéecaddon de plasmas par fusion
nucléaire. Les klystrons particulierement onéreomstituent une autre source de production
des ondes électromagnétiques dont la fréquenceoesprise entre 0,3 et 100 GHz. La
fréquence d'utilisation des magnétrons est quagiteacomprise entre 1 et 30 GHz, soit une
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puissance n'excédant pas 50 kW. Contrairement gtotrgns et aux klystrons trés onéreux

(plusieurs centaines de milliers de dollars), leggnétrons de fréquence 2,45 GHz sont peu
colteux (50 a 3000 $ I'unité) et de ce fait couramntrutilisés dans le domaine du chauffage
par micro-ondes. Le rendement des magnétrons ersciéintre 60 et 70 % et la puissance
perdue permet de chauffer la cathode du magnétwoesd dissipée par effet Joule dans
I'anode, ce qui rend indispensable la présence dystéme de refroidissement notamment

par circulation d’eau.

7.2.4 Propagation de I'onde

7.2.4.1 Cavités électromagnétiques

Une cavité ou un applicateur électromagnétiqueéssprte un volume limité par une
surface conductrice fermée favorisant le transfohdes électromagnétiques d’'un guide
d’onde vers le matériau a chauffer. La conceptiole ehoix du type de cavités dépendent
non seulement des caractéristiques du matériauaaffeh (nature, géométrie, volume,
propriétés) mais aussi de celles de I'onde (frégeieat puissance d'utilisation). Les cavités

peuvent étre « multimodes » ou « monomodes ».

Cavités multimodes

Ce type de cavité tres largement utilisé dans Imailoe des fours micro-ondes
domestiques a 2,45 GHz constitue une enceinte Ilga@lde quelques litres dont les
dimensions sont supérieures a celles du guide d'odde fois dans la cavité, les ondes se
propagent dans toutes les directions de I'espase edfléchissent sur les parois métalliques.
Ces multiples réflexions sont a [lorigine d'une tdisution hétérogene du champ
électromagnétique et par voie de conséquence, chanffage non uniforme de la piece a
traiter. L’homogénéisation du chauffage requierptésence d’'un brasseur d’'ondes ou de
plateaux tournants plus appropriés au four a micres domestique. Le brasseur d’ondes se
caractérise par des hélices métalliques qui ennamirassurent la diffusion des ondes

électromagnétiques.
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Cavités monomodes ou résonantes

Ce type de cavités peut donner lieu a des phénamdmaésonance et s’avere plus
adapté aux échantillons de petites tailles. Lesiparonductrices de la cavité résonante sont
composees d’un métal non parfait a l'origine ddgseohmiques. Une extrémité de la cavité
monomode est fermée par l'intermédiaire d’'une pagfiechissante appelée « piston court
circuit ». L’applicateur électromagnétique estéaldté magnétron au guide d’ondes grace a
un iris ou des vis plongeantes. La cavité résongmésente également des ouvertures
permettant de disposer I'échantillon a chauffers’dvere que ces ouvertures et toutes les
liaisons de I'applicateur avec les éléments extesoat a I'origine de pertes par rayonnement.
Les pertes dites diélectriques sont négligeablesqlee la cavité est remplie d’air mais
deviennent significatives deés lors que des diépats (suscepteur, porte-échantillon...) sont
introduits au sein de I'applicateur électromagnétiq

7.2.4.2 Interaction onde électromagnétique-matiere

L'irradiation de la matiére par les micro-ondes tpdanner lieu a différents types
d’interactions Figure I. 17). Premiérement, 'onde électromagnétique peutréftéchie sans
pénétrer dans le matériau qui est alors qualifiepaue. C'est le cas des matériaux
conducteurs ou massifs. Les matériaux diélectrigpuésentent un comportement différent qui

dépend de la perméabilité complexe natégeq. I. 21) :

ef=¢ — ]-SH
Eqg. 1. 21

Avec €' la partie réelle correspondant a la constantéedigque ete” la partie imaginaire

désignant le facteur de perte.

Deuxiemement, I'onde électromagnétique peut étemstnise sans aucune perte
d’énergie lors de sa diffusion au sein du matédiaw transparent » et qui se caractérise par
une faible perte diélectriquee™( faible). L'effet de la température n’est pas hggable
puisque des matériaux transparents chauffés audietée certaine température critique
deviennent absorbeurs de micro-ondes. De nombredériaux céramiques (AD3, MgO ou
SiOy) et des verres minéraux sont des matériaux tramsiza Troisiemement, une partie plus
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ou moins importante de l'onde électromagnétique &ssorbée par le matériau dit

« absorbant » et qui se caractérise par un fadeperte éleve.

Milieu

AVAVAVAS

W

Figure I. 17 : Comportement de la matiere vis-agds micro-ondes

7.2.4.3 Polarisation

La polarisation est un phénomene trés important réndse en considération
puisqu’elle est a I'origine du chauffage du matériglle constitue la réponse d’'un matériau
sous l'effet d’'un champ électrique et se traduit [@a mobilit¢é des porteurs de charges
contenus au sein du matériau. Le déplacement dasyesh peut étre décrit par divers
mécanismes qui dépendent non seulement de la rhturglieu diélectrique mais aussi de la

fréequence du champ électrique :

* Sous l'effet d'un champ électrique, les porteurscti@rge peuvent se déplacer a
courtes distances et étre piégés par des barpdresques : c’est la polarisation de
charge d’espace ou de Maxwell-Wagner ;

* Les charges entre des atomes non identiques ne paantdistribuées de facon
symétrique ce qui explique I'existence de momeigsldires permanents. Sous l'effet
d'un champ électrique, ces moments dipolaires efdent dans la direction du
champ : il s’agit de polarisation d’orientation ;

» Les polarisations atomique et ionique se produisemntes fréquences trés élevées
comprises entre 0,3 et 400 THz. Elles résulterd@&hlacement des noyaux atomiques

les uns par rapport aux autres sous |'effet d’uamngh électrique ;
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« Sous linfluence d’'un champ électrique de hautgusice (entre tOHz et 108 Hz),
les nuages électroniques se déplacent et se déforper rapport aux nuages

atomiques. On parle de polarisation électronique.

7.2.4.4 Spécificités

Les transferts de chaleur par micro-ondes etgabie conventionnelle se propagent
respectivement du cceur du matériau vers sa suefade la surface en direction du cceur de
I'échantillon. Dans le cas du chauffage natured, lengueurs d’onde du transfert d’énergie
entre les ondes électromagnétiques et la matiepartgnnent au domaine du visible-
infrarouge soit de I'ordre du micrometre. La péattn du rayonnement électromagnétique a
lieu en surface : c’est la raison pour laquellehaleur se propage de la surface du matériau
en direction de son centre et ce grace a la coimtuittermique du matériau. En revanche, les
longueurs d’onde associées au transfert d’énemgfi@ ées ondes électromagnétiques et la
matiere sont de l'ordre de la centaine de millie®trLa pénétration du rayonnement
électromagnétique est de ce fait plus profonde dams le cas du chauffage naturel. Le

chauffage du matériau est lié a des phénomendpatits notamment par effet Joule.

8 Conclusions

Dans ce chapitre, les différentes étapes nécessairl’élaboration d’un matériau
céramique a base de phyllosilicates ont été présentLa préparation des suspensions
aqueuses et la présentation des phénomenes cahtidlqualité de celles-ci ont ainsi été
décrites. Une attention a été portée au procédriske en forme retenu et a la description des
phénomeénes entrainant la formation d’'un matérianancigue lors de I'étape de frittage

conventionnel ou en utilisant I'énergie provenanond source micro-ondes.
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Ce chapitre présente i) les méthodes utilisées patactériser les matieres premieres
argileuses, i) les techniques employées pour ieérifoptimisation de la dispersion des
suspensions, iii) la caractérisation physico-chimicdu dispersant iv) la description du
procédé de mise en forme et des différents traiénéhermiques appliqués et v) la

caractérisation des propriétés d’'usage des matéfirzaux.

1 Méthodes de caractérisation des matiéres premaggdsuses

1.2 Technique BET

La surface spécifiqgue d’'une poudre exprimée enymtésigne sa surface totale par
unité de masse. Il s’agit d’'un parametre importégissant les phénomeénes d’adsorption des
argiles. La surface spécifique est principalemeriluéncée par la forme, la taille des
particules mais aussi par I'état d’agglomération lalepoudre. La mesure de la surface
spécifique repose sur le principe d’adsorption dfaz basse température utilisant le modeéle

BET (Brunauer - Emmet - Teller).

1.2.1 Principe
La méthode BET consiste a mesurer la quantité ade aglsorbée a la surface des

particules sous différentes pressions. Deux hypethétayent le modéle BET :

» Plusieurs couches de molécules de gaz peuvena@sbées a une méme pression
d’équilibre a la surface de I'échantillon ;
» Les forces d’adsorption a la surface de I'échantilbont du type Van der Waals ou

London.
La surface spécifique de I'échantillon est obteeme&ombinant la quantité d’absorbat,

la dimension des molécules adsorbées et leurshpidssi d’arrangement. Eqg. II. 1 désigne
la transformée BET [48] :
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P 1 +C—1XP
V(P —P) CV, CV, P,

Eq.Il. 1

Avec V (cn?) le volume cumulé adsorbé, P (Pa) la pressionuilibee de vapeur, P(Pa) la
pression de vapeur saturante a une température2eoih la constante caractéristique du

systéme gaz-solide, (22414 crimol?) le volume molaire. Il s’agit de I'équation d’'une

droite ayant respectivement pour pente et ordofalrﬂé)sriginegv;1 etﬁ. La valeur de ¥ et

les informations relatives a I'encombrement supgfi d’'une molécule adsorbée a la
température isotherme permettent de calculer lEacirspécifique de I'échantillon grace a
I'Eq. II. 2 :

__oNVj
BET =~y
Eq. Il. 2

Avec ¢ la section efficace de la molécule adsorbée, holabre d’Avogadro et ¥le volume
molaire. Dans le cas précis de I'adsorption d’azoé K ou la section efficace vaut 16,26
Az, 1a surface spécifique de I'échantillon est aldonnée parEq. Il. 3:

SBET = 4,353 X Vm
Eqg. II. 3

1.2.2 Conditions expérimentales

Préalablement aux mesures, les échantillons sonsetcvés a I'étuve a 60°C.
L’appareil utilisé au cours de cette étude estype « Micromeritics Tristar Il ». Les mesures
de surface spécifique sont précédées d'une étapégbzage visant a éliminer les molécules
d’eau ou de dioxyde de carbone adsorbées a lacsud@ I'échantillon et ainsi permettre
I'adsorption d’azote. Le dégazage est mené a 260t@nt 16 h afin d’atteindre une pression

de 50 mTorr requise pour effectuer les mesures léanseilleures conditions.
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1.3 Pycnomeétrie a hélium
1.3.1 Principe

La masse volumique d'un échantillon désigne sasenpar unité de volume. Dans le
cas des échantillons solides, les mesures peutrergféectuées grace a un pycnometre a gaz.
Pour ce faire, le gaz injecté dans une celluleéfierence a une pression ést détendu a une
pression P dans la cellule de mesure. Le volume de I'écHantihoté \&ch est déterminé
grace ala loi de Mariotté=(. II. 4) :

Py
Vech = Vem, — Ver X (P_ - 1)
2
Eq.ll. 4

Avec Vemet P le volume et la pression dans I'enceinte de medtyeet R le volume et la

pression dans I'enceinte de référence.
1.3.2 Conditions expérimentales

L’'appareil utilisé au cours de ces travaux est yonpmetre a hélium du type
« Micromeritics AccuPyc 1l 1330 » et le volume dedellule de mesure est de 5%rhes
mesures sont effectuées a 19°C. La masse de I'#tdradoit étre préalablement enregistrée.
Une fois le volume de I'échantillon calculé gracéadoi de Mariotte, une valeur moyenne

issue de cing mesures successives par échantélaransi étre calculée.
1.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) permet i) d’iddigr les phases cristallines
présentes dans un matériau par comparaison avdichier de références JCPDS (Joint
Committe on Powder Diffraction Standard), ii) ddcoder leur degré de cristallinité et les
parametres de maille associés. Toute perturbatda geriodicité du réseau se traduit par un
élargissement des raies sur un diffractogramme.latgeur a mi-hauteur de l'intensité
maximale (FHWM) est le parametre généralementsetifjour estimer I'élargissement des

raies.
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1.4.1 Principe

Les électrons constituent la principale source iffiesion des rayons X sans perte
d’énergie. La diffraction dans les solides cristallse caractérise par une importante quantité
de rayonnement dans les directions selon lesqueliesayons diffusés sont en phase. La loi
de Bragg décrit la condition essentielle a la ddfron selon laquelle deux rayons diffusés
dans un cristal sont en phase et s’ajoutent siffiéreince de leurs chemins parcourus dans le

cristal est égale a n fois leur longueur d’onigq.(ll. 5).

2dsin(0) = nA
Eq. II. 5

Avec d la distance réticulaire entre deux plangutdires de méme famill&g I'angle de
réflexion, n un nombre entier désignant I'ordre rééexion et la longueur d’'onde du

rayonnement.

Les équidistances des familles de plans caraétprest du matériau peuvent étre
déduites a partir des valeurs de l'angle d'incigermt de la loi de Bragg. La moindre
imperfection qui perturbe la périodicité du matériemite I'étendue des domaines cohérents
dans lesquels la périodicité est conservée. Ldddscherrer permet de déterminer le domaine
cohérentEq. 1l. 6).

thl = Bkcoslhklk’
Eq. . 6

Avec Dn la longueur du domaine cohérent dans la diredtldnd I'angle de diffraction,rki

la largeur a mi-hauteur des raies et k’ une comstaropre a I'appareil.

1.4.2 Conditions expérimentales

Les diffractogrammes ont été obtenus a l'aide diifinactomeétre « Siemens D 5000 »
doté d’'un montage Bragg-Brentano a monochromateigra en graphite et fonctionnant
avec le rayonnement de la raieuKdu cuivre ¢1,54 A). La particularité de ce type de

montage réside dans le fait que la distance €gthdntillon et le détecteur reste constante et
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ce quelle que soit la valeur de I'angle entre ¥®mmement incident et les plans diffractant. Le
logiciel d’identification des phases présentes aun sle I'échantillon est DIFFRAC Plus
release EVA. Les phases identifiées sont bienatlisstes et peuvent étre détectées a partir de

2 a 3 % en volume.

L’angle de diffraction influence significativemeta profondeur de pénétration des
rayons X au sein du matériau, d'ou la nécessitéhaly@er des échantillons les plus
homogeénes possible. Les poudres de départ onhalgsées en lame orientée. Pour ce faire,
2,5 g de matiere premiére ont été mis en suspemsiosa 40 mL d’eau distillée. Aprés avoir
subi un traitement aux ultrasons pendant 5 misufpension est laissée au repos pendant au
moins 2 h. Quelques gouttes de surnageant sorg diéposées sur une lame de verre
soigneusement nettoyée au préalable et placée wWendoite. La boite ouverte est ainsi
disposée dans une étuve a 40°C jusqu’a ce quedactiuche déposée sur la lame de verre

soit seche.

1.5 Analyses thermique-différentielle et thermogravirugte

1.5.1 Principe

L’'analyse thermique-différentielle (ATD) consiste resurer, sous atmosphere
contrélée la difféerence de températukd, entre un échantillon et un matériau chimiquement
inerte dépourvu de toute transformation physiconitpie dans le domaine de température
exploité. Sous l'effet d’'un traitement thermiques transformations physico-chimiques subies
par un échantillon sont accompagnées de dégagernantsabsorptions de chaleur eux-
mémes associés a des écarts de température partrapp matériau de référence. Les
différences de température engendrées par I'existde transformations physico-chimiques

peuvent étre de deux sortes :

e Lorsque [l'échantillon absorbe de [I'énergidT < 0, on parle de réaction
endothermique ;
* Dans le cas ou I'échantillon libére de I'énergid, > 0, la réaction est alors qualifiée

d’exothermique.
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L’ATD se réveéle étre une technique adaptée a l&tta comportement des minéraux
vis-a-vis de la chaleur tout en permettant dantirer cas l'identification et la quantification
des phases en présence. Le couplage de la difinades rayons X et de I'ATD permet
notamment de mettre en évidence les changemenstragture au cours de traitements
thermiques. Les conditions expérimentales adops®m® a prendre en considération
puisqu'en plus de la nature minéralogique des doasts, 'ATD est une technique
influencée par la taille des particules, la sinmiéarentre I'échantillon et la référence,
I'atmosphére de traitement thermique, la naturethdwmocouple, la vitesse de montée en
température et bien d’autres facteurs [49].

L’analyse thermogravimétrique (ATG) consiste a meswau cours d’'un traitement
thermique et sous atmosphére contrélée les pestazadse d’'un échantillon par rapport a une
référence. Les pertes de masse de la matiére pgeéiverdues a une combustion, un départ
d’eau ou de tout autre composé volatil. La compléar@gé des données respectivement
propres a I'ATG et 'ATD permet d'identifier de miane plus précise les phénomeénes

physico-chimiques associés aux pertes de masse& ghdations de température.
1.5.2 Appareillage

Les analyses thermique-différentielle et thermognétrique ont été réalisées grace a
un dispositif ATD-ATG couplé Setsys 2400 (SETARAFgure 11. 1).

lmsa(; Porte-échantillons

—— Thermocouple

Tube d alumine

A ! . L Creusets de platine
Echantillon

Bloc chauffant

Figure 1. 1 : Représentation schématique d'unaligg ATD-ATG couplé

70



Chapitre 2

1.5.3 Conditions expérimentales

Avant toute analyse, les échantillons sont broyégehés a I'étuve a 60°C durant une
semaine. La référence utilisée est une alumineinégca 1500°C. L’échantillon et la
référence sont placés dans deux creusets identejugdatine contenant chacun 60 mg de
poudre. Les analyses ont été effectuées souscair see vitesse de montée en température de
5°C.min? jusqu’a 1400°C. Lors du refroidissement, la vieeds descente en température est
de 10°C.mirt.

1.6 Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) perdiebserver la microstructure
d’'un matériau avant ou aprées traitement thermi@ans le cas ou le contraste chimique le
permet, la microscopie électronique a balayage eneévidence la présence de nouvelles
phases dans des échantillons traités thermiquemestanalyses qualitatives et quantitatives
peuvent étre effectuées en couplant un analyseudigf®ersion d’énergie au MEB. Le
microscope électronique a balayage se caractéirsggalement par sa capacité a réaliser des

images a fort grandissement et a une forte profandie champ.

1.6.1 Principe

Le principe de la microscopie électronique a balayaepose sur linteraction
électron-matiere. La surface de I'échantillon algsex est bombardée par un faisceau
d’électrons de quelques keV provenant d’un filamdmttungstene. Un dispositif permet au
faisceau d’électrons de balayer la totalité de Uafase a analyser. La topographie de
I’échantillon est alors obtenue & partir de I'énuesdes électrons secondaires et rétrodiffusés.

Les électrons secondaires proviennent de la baedeodduction des atomes de

I'échantillon situés & 50 A de profondeur. Ce typélectrons est a l'origine d’un rapport

signal .

— élevé tres sensible au relief de I'échantillons l&ectrons rétrodiffusés quant & eux

proviennent de diffusions élastigues ou quasi igass. Contrairement aux électrons

secondaires, les électrons rétrodiffusés procuesiimages tres bruitées puisque leur énergie
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est tres proche de celle des électrons incidergs. images qui en découlent sont par

conséquent tres sensibles a I'orientation de I'étlh@n et & sa composition.
1.6.2 Appareillage
L’instrumentation qui compose un microscope élettioe a balayage est schématisée

sur la Figure Il. 2. L'échantillon est placé dans une enceinte soue \@t c’est par

I'intermédiaire d’un filament que le faisceau d@l®ens est génére.

‘ Alimentation du filament
Filament

Diagramme de Wehnelt

Anode —

Faisceau d’électrons

Générateur haute tension

Lentille électromagnétique

Bobine de déflexion

Générateur
debalavage
Amplificateur
all :
designal

Detecteur d’électrons
rétrodiffuses

Echantillon

T
Détecteur d”électrons
secondaires

Figure Il. 2 : Représentation schématique d'un asicope électronique a balayage

1.6.3 Conditions expérimentales

Le microscope électronique a balayage « Cambridgee@can 260 Instruments » a
dans un premier temps été utilisé afin de carastéta morphologie des poudres de départ.
Les minéraux argileux ont été mis en suspensios dan’acétone et ont subi un traitement
aux ultrasons durant une minute avant d’en dépaser goutte sur un porte-échantillon
préalablement poli. L’étape de polissage est iraispble afin d’éliminer la totalité des
rayures présentes sur le porte-échantillon et paséquent éviter la formation d’agglomérats
lors des observations. Le porte-échantillon estiemséché cing minutes a 50°C sur une
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plague chauffante. Une couche d’or de 10 nm a édsEe sur tous les portes-échantillons

afin d'assurer la conduction des électrons a leasardes échantillons.

2 Optimisation de la dispersion des suspensions

2.1 Protocole de préparation

L’étape de dispersion permet d’éviter la sédimématies particules et conditionne
ainsi la stabilité des suspensions. Cette étappriesipalement influencée par la nature et la
teneur en dispersant. L'étude de la dispersionsdepensions aqueuses de phyllosilicates a
été effectuée en trois phases.

i) La premiéere partie de I'étude consiste a comghreri’effet de la nature et de la
teneur en dispersant sur la distribution granuloionég, la rhéologie et les valeurs de pH des
suspensions aqueuses préparées a des teneurartgasssn phyllosilicates comprises entre 2
et 16 % en masse. Ces concentrations ont été aalement choisies relativement faibles de

facon a :

» Eviter une sédimentation trop importante ;
» Limiter la teneur en dispersant pour ces essalsypnaires ;

* Permettre les mesures de potentiel zéta dans adeba@onditions.

Les dispersants sous forme de poudre sont d’abd@dem solution aqueuse a une
concentration de 0,5 g.rmfiL Les solutions de dispersants prétes a 'emploétihdiluées a la
concentration désirée. Le volume de suspensiorapépm base d’eau distillée est de 20 mL.
Préalablement a toute caractérisation, les suspensint été homogénéisées durant 24 h a
température ambiante sur un agitateur a rouleaufaghn a éliminer les bulles d’air et a

favoriser les interactions argile-dispersant.

i) La seconde partie de I'étude consiste a dét@emiévolution du potentiel zéta en
fonction du pH des suspensions contenant 8 % meessid’argile avec ou sans dispersant.
Une seule teneur en matiere premiére est séleégonfin de mettre en exergue I'effet du
dispersant sur les valeurs de potentiel zéta. hauteparticuliere de 8 % en masse d’argile est

73



Chapitre 2

une valeur intermédiaire parmi celles sélectiondéesde la premiere campagne d’essais et

elle est compatible avec les conditions expérimest@quises.

iii) Cette derniere phase consiste a optimiseal tde dispersant de suspensions trés
concentrées (62,5 % en masse d’argile) utiliséssdo procédé de coulage en bande. Compte
tenu de la forte teneur en argile des suspensttEs; ordres d’introduction des constituants

ont été testés : (1) solvantdispersant> poudre et (2) solvamt poudre= dispersant.
2.2 Distribution granulométrique

La granulométrie désigne I'étude de la taille moye des particules qui est un
parametre physique indispensable a contrbler. @et¢tgure par granulométrie laser procure
des résultats bien plus précis que ceux obtenudaptechnique du tamisage puisqu’elle
permet daccéder a une distribution granulométriqumntinue de particules

submicrométriques et micromeétriques.

2.2.1 Principe

Le principe du granulometre laser repose surffaadtion d’'un faisceau laser par les
particules a analyseiFigure 1l. 3). L'indice de réfraction du solide majoritaire dates
particules doit étre renseigné avant la mesuretéraction entre le faisceau et les particules
engendre la formation de franges concentriquesessoement claires et sombres. Un
détecteur mesure ensuite l'intensité du rayonnenutifiisé et en déduit la taille des
particules. La courbe obtenue représente le potagen volumique d'une classe

granulométrique en fonction de la taille des palés.

Laser Lentilles d’élargissement Détecteur

I

l

Suspension

ou poudre séche Lentille de focalisation

Figure Il. 3 : Représentation schématique du pude fonctionnement d’un granulométre laser
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2.2.2 Appareillage

Le granulometre laser utilisé au cours de cesatravest un « Mastersizer 2000 »
fourni par la société Malvern Instruments. La peupeut étre analysée en voie humide ou en
voie seche. La voie humide nécessite que la posmitepréalablement mise en suspension
avec ou sans dispersant. Quelques gouttes sorst pllacées dans une cellule de mesure
maintenue sous agitation ultrasonore durant la reesQuelle que soit la voie d’analyse,
I'appareil effectue trois mesures par échantillbnadcule automatiquement la moyenne avant
d’afficher sous la forme d’'un graphique, la repréagon granulométrique.

2.2.3 Conditions expérimentales

La voie humide s’est avérée étre particulierenaglaiptée puisque la suite des travaux

visent a mettre en évidence l'efficacité :

* D’un dispersant sur la dispersion de suspensionsusgs de phyllosilicates ;

* Du broyage de ces mémes suspensions.

Toutes les suspensions ont été désaggloméréesltaasons pendant 10 min avant
'analyse.

2.3 Rhéologie des suspensions

La rhéologie est la science qui s’intéresse aoliEmment et & la déformation des
fluides sous linfluence de contraintes extérieuless propriétés rhéologiques des fluides
sont déterminées a partir de I'équation rhéologigliétat qui relie la contrainte de
cisaillement au gradient de cisaillement f(y). Cette équation se traduit graphiquement par
un rhéogramme également appelé courbe d’écoulemtarhpérature et pression constantes.
La viscosité (Pa.s) désigne la résistance au gliest de deux couches de fluide les plus

proches et ce sous l'influence d’une contrainteidaillement.
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2.3.1 Principe

N

Un rhéomeétre est généralement composé d’'un axetdéon reli€ a un moteur a
vitesse ou couple imposé et d’'une cellule de mesie#e-ci est constituée d'une partie fixe
et d’'une autre mobile respectivement appeléesraatotor. La zone comprise entre le stator
et le rotor est appelée entrefer et accueille BatiHon. Le principe d’un tel appareil consiste
a appliguer une vitesse ou un couple sur 'axeadgbmétrie afin d’entrainer I'écoulement de
la suspension et par conséquent la rotation dwsiisfp Le couple (ou la vitesse) imposé(e),
la vitesse angulaire du rotor et son angle de iostad partir de la position au repos
représentent les trois grandeurs expérimentalesegprien compte lors des mesures

rhéologiques.

2.3.2 Appareillage

L’'appareil utilisé au cours de ces travaux estrh#ometre a contrainte imposée du
type « AR 1500ex » fourni par la société TA Instemts. Le dispositif de mesure choisi est
un systéeme de plans paralléles ou plan/pkigufe 1l. 4). L'échantillon est confiné entre
deux disques correspondant respectivement a le pafi¢rieure de la géométrie (rotor) et au
plan Peltier (stator). Ce dernier permet de coetrd température tout au long de la mesure et
est equipé d’'un systeme de circulation d’eau p@sui@r son refroidissement. Ce type de
géométrie ne nécessite qu’'une faible quantité diéthon comprise entre 1 et 2 mL.
Contrairement a la géométrie cone/plan, le disfopian/plan permet d'analyser des
échantillons contenant des particules de taillegrdes. En effet, la présence de particules
grossieres lors de l'utilisation d'une géométrienefplan peut engendrer un blocage de
I'écoulement de I'échantillon au niveau de I'engrefc’est-a-dire au niveau de I'espace entre

le plan et la troncature du céne [50].
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Géométrie plane
mobile

Plan Peltier

fixe Suspension

Figure 1l. 4 : Représentation schématique de langdae plan/plan d’'un rhéometre

L'utilisation de la géométrie plan/plan requiertfdesr la dimension de I'entrefer a dix
fois la taille de la plus grosse particule contedaes la suspension. De plus, la vitesse de
cisaillement appliguée ne doit pas étre trop élgae empécher I'expulsion de la suspension
via les bords de la géométrie. Deux caches degiratesont d’ailleurs disposés sur les cotés

de la géométrie a cet effet.

2.3.3 Conditions expérimentales

Le dispositif de mesure retenu est une géomélaiw/plan de 40 mm de diamétre et
I'entrefer a été fixé a 1 mm puisque la plus grgsaeicule contenue dans les suspensions
n'excede pas 100 pm. Les essais rhéologiques émfféictués en mode écoulement a 20°C.

La procédure expérimentale adoptée se composeaqeipes :

* Une précontrainte est appliquée a la suspensiotgaperiO s afin que les suspensions
soient toutes dans le méme état initial avant deiteé les mesures proprement dites ;

* Untemps d’'attente de 30 s permet de stabilisgyd&&me de mesure ;

* Une montée linéaire de la contrainte jusqu’a latradmte maximale est effectuée en
90s;

* Un palier a la contrainte maximale est maintenudpan30 s ;

* Enfin, une descente linéaire de la contrainte jizssgue contrainte nulle est appliquée

en 90 s.

La valeur de la contrainte maximale dépend de fxogité des suspensions. La

contrainte maximale est €levée dans le cas de 1ssigps préparées pour une mise en forme
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par coulage en bande puisqu’elles contiennent aneut importante en matiere premiere
(environ 60 % en masse) mais aussi des liants etptiestifiants assez visqueux. Les

propriétés rhéologiques des suspensions de coetagande sont caractérisées a10 s

2.4 Charges de surface

La stabilité d'une suspension dépend notammenthiages développées a la surface
des particules mesurables par acoustophorése.ul’a@jeur de cette technique est de
pouvoir analyser les suspensions dans des corslitiéelles d'utilisation puisque les

concentrations imposées par I'acoustophorese somprises entre 2 et 40 % en masse.

2.4.1 Principe

Le principe de I'acoustophorese repose sur un éfeattroacoustique développé lors
de l'application d’'un champ électrique alternatiute fréquence (1 MHz) entre deux
électrodes plongées dans une suspension de pasticliirgées. L'application d’un tel champ
électrique provoque l'oscillation des particulesaaméme fréquence. Les mouvements du
liquide et des particules ne sont pas en phaseaieonr des différences de densité et de
permittivité. L’oscillation des particules chargéest a I'origine de la création d’une onde
sonore dont la fréquence est identique a cellehdump électrique préalablement appliqué.
L’amplitude de cette onde appelée amplitude son@lectrocinétique et notée ESA
(Electrokinetic Sonic Amplitude) dépend de la denslie charges déplacées par particule, de
la concentration en particules mais aussi de hisité du champ électrique. Le signal ESA est
détecté par un capteur piézoélectrique qui génsamdour un signal électrique proportionnel
a 'ESA [51]. A partir des mesures de mobilité @lephorétique, I'instrument déduit les

valeurs de potentiel zéta en utilisant I'équatiertttimholtz-SmoluchowskEQ. 11. 7) :

_ €r€08
Uit
Eq. . 7

He
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Avec, e (m2.V1.sh) la mobilité électrophorétique; (F.m?) eteo les constantes diélectriques
respectivement du milieu et du vide,(mV) le potentiel zéta, ep (Pa.s) la viscosité du

milieu.
2.4.2 Appareillage

L’appareil utilisé est un « Acoustosizer 1IS fr@olloidal Dynamics » composé d’un
générateur de champ électrique alternatif, d’'unapm péristaltique entrainant la suspension
jusqu’au capteur piézoélectrique. Cet appareilégsiement composé de deux sondes, dont
I'une contr6le les valeurs du pH de la suspensiors ajue l'autre vise a faire varier la valeur
du pH (ajout d’'acide ou de base) pendant les mesdee potentiel zéta. Un systeme

informatique garanti I'acquisition des donnéemgyqre Il. 5).

/ Signal électrique o ESA \
Piézoélectrique |

E
+—

Pompe ESA crée

péristaltique

pour varier le pH
\_ -

Figure Il. 5 : Représentation schématique des él&reonstituant I'acoustophorometre utilisé

L’erreur comprise entre 1 et 5 mV, liée a la sitdbilles suspensions, est a prendre en
compte lors des mesures. Les charges de surfacpadésules argileuses (non sphériques)
sont sous-estimées si bien que toutes les mesigns &é effectuées dans les mémes

conditions afin de pouvoir comparer le comportente® suspensions [52][53].

2.4.3 Conditions expérimentales

La technique d’acoustophorése impose un volumeénmainde suspension égal a 150
mL. Les suspensions aqueuses analysees contighfieen masse de phyllosilicate et x % en

masse de dispersant par rapport a la masse seatwggled’ Cette concentration en matiere
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premiere a été choisie afin d’assurer la fluidiee ld suspension et par conséquent ne pas
perturber I'oscillation des particules. Les suspamsont été homogénéisées pendant 24 h sur
un agitateur a rouleaux avant I'ajout de chlorueesddium permettant de maintenir la force

ionique a 0,1 M. Chaque mesure est précédée diape ée désagglomération aux ultrasons

durant 5 min.

Les suspensions sont maintenues sous agitation étiqige durant toute la mesure
afin d’éviter leur sédimentation. Les mesures o@tedfectuées en faisant varier les valeurs de
pH de 3 a 12. Pour ce faire, des solutions d’aciderhydrique (HCI) et de soude (NaOH) a
0,1 M sont ajoutées aux suspensions afin de déterrtes valeurs de potentiel zéta dans une

gamme de valeurs de pH allant de 2 a 12.

3 Caractérisation du dispersant Dolaffux

La composition du dispersant Dolaflin’est pas précisément connue. La fiche
technique procurée par le fournisseur indique queéispersant comprend des silicates ainsi
gue des substances humiques. Pour mieux comprégsinmécanismes régissant le mode

d’action de ce dispersant, il parait utile d’enlgser la composition.

Les substances humiques sont tres souvent ass@ci@ematiére organique présente
dans les sols. Ces substances présentent une rcpoleeant aller du jaune au noir et sont
composées d'un mélange complexe de molécules ougesia haut poids moléculaire. Des
méthodes d’extraction permettant de rompre lesdi@ organo-minérales et favorisent ainsi
la libération de substances humiques en solutienn@nbreuses méthodes de caractérisation

permettent de décrire qualitativement et quantiéatient ces macromolécules.
3.1 Taux de résidus

Le taux de résidus noté RS (%) désigne la quadét@roduit incombustible a une
certaine température. Le taux de résidus d’'un duiheique pur traité a 600°C vaut 0 %. Un
échantillon de 1 g de Dolafltixpréalablement séché a 60°C pendant 24 h a ét@&alans
un creuset en porcelaine a 600°C pendant 10 hdddissurer I'élimination de la matiere

organique. Le taux de cendres est ainsi calcul€pgrll. 8 :
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RS (%) = We
0 Wi

Eq. 1.8
Avec Wc (g) la masse de I'échantillon aprés calcination, (@) la masse initiale de

I’échantillon soumis a I'essai.
3.2 Technique de dialyse

Les substances humiques doivent étre purifiéeslipdyse avant d'étre caractérisées

de facon a éliminer la présence d’éventuels min€mgui pourraient perturber certaines

analyses.
3.2.1 Principe

Les molécules sont séparées selon leur poids maléewgrace a l'utilisation de
membranes semi-perméables dont les pores permettenparticules de petite taille de
diffuser a travers la membrane. Les composés ayapbids moléculaire inférieur au seuil de
coupure de la membrane sont éliminés alors qumt#écules de taille plus importante sont

conservées a l'intérieur de la membrane.
3.2.2 Conditions expérimentales

La dialyse s’effectue dans des membranes d'esfériasique de porosité 100 Da.
Une portion de membrane d’environ 30 cm de longp&sigée dans un bain d’eau distillée
durant 30 min de facon a éliminer les traces detsdé glycérol initialement contenues dans
le liquide nécessaire a la conservation des membrdriune des extrémités de la bande est
refermée a l'aide d’'une pince et une suspensiogidBahumique a 20 % en masse est
introduite dans la membrane via la seconde extéeamtprenant soin de ne la remplir qu'aux
trois quarts. La membrane fermée aux deux extrénaisé plongée durant une semaine dans
un récipient contenant 5 L d’eau distillée en prérsin de renouveler I'eau toutes les 24 h
pour éviter que les espéces larguées dans le eatipe réintégrent la membrane. La dialyse

se termine lorsque la conductivité de I'eau deydmlest proche de zéro.
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3.3 Evaporation rotative

Certaines analyses nécessitent des échantillonghase solide. Le contenu de la
membrane de dialyse est transvasé dans un ballofag@s a évaporer I'eau via un
évaporateur rotatif. Le principe de cet appareil leasé sur la distillation sous vide.
L’évaporation est réalisée sous pression réduitehamffant I'échantillon contenu dans le
ballon en dessous de sa température d’ébullitiam pwiter la dégradation du matériau. La

phase solide est ensuite congelée durant 24 h diére lyophilisée.

3.4 Lyophilisation

La lyophilisation anciennement appelée « cryodesasion » consiste a déshydrater un
matériau par sublimation a basses pression et tatopé. Le fait d’éliminer I'eau sans passer
par la phase liquide confere aux matériaux unetsirer particulierement rigide et une baisse
significative des vitesses de réactions chimigues. matériaux peuvent donc étre conserves

pendant de longues périodes.

3.4.1 Principe

La lyophilisation regroupe trois étapes i) la cdageén, ii) la dessiccation primaire ou
sublimation et iii) la dessiccation secondaire ésatption. L’eau libre initialement contenue
dans les échantillons se transforme en cristauglaee (congélation) sublimés lors de la
seconde étape. La derniére étape se caractéridelpamation de I'eau liee adsorbée a la

surface de la matiere seche.

3.4.2 Appareillage

Un lyophilisateur est principalement composé d’ahambre de lyophilisation et d’'un
condenseur reliés par un tube. La chambre de liysation thermiquement contrélée destinée
a accueillir les échantillons est constituée d'étag et le condenseur permet de séparer la
vapeur d’eau pour des températures comprises dfiret -80°C. Une pompe a vide assure

le vide dans le lyophilisateur.
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3.5 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge fournit des informadiorelatives a la nature et
I'environnement local des liaisons chimiques prés®rdans un matériau. En plus d’'étre
economique et non destructive, la spectroscopigarimiige est une méthode analytique
efficace car mis a part les atomes et les moléadig®miques, les composés chimiques
présentent un spectre vibrationnel spécifique.eCtthnique s’avere complémentaire a la

diffraction des rayons X puisqu’elle permet I'arsdydes matériaux faiblement cristallisés.

3.5.1 Principe

La spectroscopie infrarouge repose sur linteractimyonnement/matiere. Trois

domaines infrarouges peuvent étre distingués :

« Proche infrarouge (15000 — 4000 ¢m
« Moyen infrarouge (4000 — 400 chcorrespondant au domaine d’énergie de vibration
des molécules ;

 Infrarouge lointain (400 — 10 chh

Une molécule soumise a un rayonnement infrarougendme fréquence que sa
fréequence de vibration passe d'un état fondamental état excité, ce qui se traduit par une
absorption du rayonnement et une diminution detdisité réfléchie ou transmise. Un
ensemble de bandes d’absorption permet alors diwbties informations relatives a la

composition chimique du matériau analyse.

3.5.2 Conditions expérimentales

Les analyses ont été effectuées avec un spectméarouge en transmission, mode
qui nécessite la préparation des échantillons &ouse de pastilles. L’échantillon servant de
référence est préparée en broyant et pressanfNa1BD mg de KBr. Les pastilles a analyser
sont quant a elles préparées a partir d'un méldege/7 mg de KBr et 3 mg de la poudre en
question.
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4 Mise en forme et traitement thermique des matériaux

4.1 Coulage en bande

Le coulage en bande est un procédé de mise erefpanvoie liquide permettant
d’obtenir des bandes céramiques ou métalliques Itpaisseur peut étre comprise entre 25
et 1500 um. Cette technique est trés répandueldatmmnaine de la microélectronique, pour

la fabrication de piles a combustible et de memdgsanfiltration [42].

4.1.1 Principe

La mise en forme par coulage en bande (mode natincd consiste a étaler une
suspension préalablement préparée sur une surfane pt fixe. La suspension est ainsi
déposée dans un réservoir et le mouvement relatiéskervoir par rapport au substrat favorise
I'étalement de la suspension. Celle-ci est lampeiele biais de son passage entre la lame du
sabot et le substrat. L'épaisseur de la bande obtesst homogene et dépend de i)

I'écartement entre la lame et le substrat et da ¥jtesse du sabot de coulage.

4.1.2 Préparation de la suspension

La Figure Il. 6 regroupe les étapes nécessaires a la préparatioa suspension de
coulage en bande.
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Solvant Nom des étapes Appareils Paramétres

Dispersant

Poudre a 62,5 % en masse
180 rpm
Broyage o

Liant & Plastifiant
Mélange I Vitesse relative : +1
Broyeur planétaire 15h

=

Figure Il. 6 : Protocole d’élaboration des suspamside coulage en bande

100 rpm

Une premiere suspension est préparée a basedmtsale poudre céramique et de
dispersant.

Les avantages de [utilisation de solvants aqueomt deur non-toxicité et leur
ininflammabilité. Néanmoins, ces solvants aqueugntéssent la cinétique de séchage des
bandes, qui sont susceptibles de se fissurer faeile du fait des faibles vitesses
d’évaporation et diffusivité de I'eau. Il conviealors de maitriser I'étape de séchage et de
maximiser le taux de poudre céramique dans la ssgpe Les caractéristiques de la poudre
utilisée sont particulierement importantes puistiegeconditionnent les propriétés des bandes
crues mais aussi la réactivité au frittage. La gmés d’un dispersant est primordiale pour

assurer la désagglomération et la dispersion déisydas.

La suspension préparée a partir des trois constéusau-argile-dispersant subit une
premiére étape d’homogénéisation qui favorise baotson du dispersant a la surface des
particules argileuses. Il s’ensuit une étape dgdyge au broyeur planétaire visant a détruire
les agglomérats. L'étape de broyage a été optingaéestant deux tailles de corps broyant
pour une durée totale atteignant 6 h.
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Un liant et un plastifiant nécessaires a la misdoeme de bandes céramiques sont
introduits dans la suspension précédente. Le &atd plastifiant choisis dans le cadre de ces
travaux sont respectivement le PolyVinyl Alcool RRO(PVA 22000, VWR Prolabo) et le
PolyEthylene Glycol 300 (PEG 300, VWR Prolabo). kaspensions de coulage en bande ont

été réalisées en faisant varier le rap%oau | et p désignent respectivement le liant et le

plastifiant. La suspension est ensuite mélangés tamroyeur planétaire, désaérée sur un
agitateur a rouleaux a une vitesse de 32 rpm pulsrgm afin d’éliminer la présence
d’éventuelles bulles d’air. La suspension est &nant tamisée afin de retirer les agglomérats
résiduels. A ce stade, le comportement rhéologilgula suspension peut étre caractérisé afin
de déterminer si sa viscosité a 1est bien comprise dans la gamme tolérée par Eégéo

de coulage en band®,6 Pa.s < n < 1 Pa.s. Le séchage des suspensions coulées dure 24
h.

4.2 Frittage

4.2.1 Conventionnel

Le frittage conventionnel est un processus qui s traitement thermique fait
évoluer les propriétés d’un ensemble de particaled’'un massif sans ou avec I'application
d’'une charge (frittage sous charge). Le frittaggesdre la consolidation du matériau et par
conségquent la baisse voire I'élimination de la pitéo De nombreuses théories et modéles ont
été développés pour comprendre les mécanismesentert au cours de ce processus. Le
frittage en flux visqueux intervient dans les miaiéx silicatés issus des matieres premiéres

minérales naturelles.
4.2.1.1 Conditions expérimentales

Préalablement au frittage, les bandes céramiqoes decoupées a I'emporte-piece
sous forme de pastilles de 30 mm de diametre etervées dans une étuve a 60°C durant 48
h. Les cycles de traitement thermique ont été d@yp&ls a partir des résultats fournis par les
analyses thermodilatométrique, thermique-différdigti et thermogravimétrique. L’'analyse
thermodilatométrique procure des informations netst au retrait ou a I'expansion du

matériau sous l'effet de la température. Les temipées de traitement thermique
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BN

sélectionnées dans le cadre de ces travaux ont étnachoisies a partir des courbes
thermodilatométriques. Les analyses thermique-difféelle et thermogravimétrique
fournissent des informations relatives aux pertes rdasse associées aux réactions
endo/exothermiques se produisant dans le matdtias.la perte de masse de I'échantillon est
importante, plus la vitesse de montée en tempé&rdbus du traitement thermique doit étre
faible afin d’éviter la fissuration éventuelle dat@riau. LaFigure 1. 7 montre quatre cycles

thermiques testés.

--850°C — 1000°C

--1200°C — 1400°C
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Figure II. 7 : Cycles de frittage conventionneliséis au cours de ces travaux

Quatre températures maximales de traitement tipeeront été sélectionnées :

« 850°C: avant le second retrait, les échantilloms été déliantés et sont donc

dépourvus de matiére organique ;

* 1000°C: apres le second retrait, les échantillsnbissent une réorganisation

structurale ;

e 1200°C: il s’agit de la température a laquellesivient le troisieme retrait qui est
caractéristique de la densification ;

» 1400°C : a cette température, la densification dténmu est trés fortement avancée.

4.2.2 Micro-ondes

Le frittage micro-ondes suscite un vif intérét ddomaine de la recherche. Ce type

de traitement thermique accélére le chauffage dénma tout en réduisant la température et

87



Chapitre 2

la durée du frittage par rapport a la voie conwemntelle. Contrairement au frittage naturel, la
chaleur fournie par le frittage micro-ondes se pg#pdu centre vers la surface du matériau.
Lorsque les parametres expérimentaux sont bierrigést les matériaux frittés par micro-
ondes sont susceptibles de présenter des micrastracplus fines et des propriétés

ameliorées tout en consommant moins d’énergie g|fréitage conventionnel.

4.2.2.1 Principe

Un rayonnement électromagnétique produit par unéigdeur est acheminé par
l'intermédiaire d’'un guide donde jusqu'a une cavitélectromagnétique contenant
I'échantillon. Des pistons placés a l'extrémité guide d’onde et en amont de la cavité
électromagnétique permettent de modifier la distidm du champ électromagnétique au sein
de la cavité. Des pyrométres assurent un suivadenhpérature tout au long du traitement.

4.2.2.2 Appareillage

Présent au laboratoire SMS-MPE de 'ENS Mines datSEtienne, le four micro-
ondes utilisé dans le cadre de cette étude, fQaniSAIREM, est équipé d’'un générateur
magnétron de fréquence 2,45 GHz, d’'un guide d’oddedeux pistons, de deux pyromeétres
respectivement basse et haute température, d’'uansgsde refroidissement et d’'une cavité
multimodes. Celle-ci est équipée d’un brasseuraksrvisant a assurer la diffusion des ondes
électromagnétiques et par conséquent 'homogérmaisalu chauffage. Deux cheminées

respectivement situées sur la partie supérielaeaett de la cavité permettefidqure Il. 8) :
« Déviter tout contact entre le champ électromagyutiet 'opérateur ;

+ D’observer I'’échantillon a I'aide d’'une caméra ;

» Drassurer le suivi de la température grace auxmpgtoes.
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Figure Il. 8 : Représentation schématique du foigrarondes utilisé

Une interface informatique permet de collecteriteages enregistrées par la caméra,
de suivre I'évolution de la température et de dalcla puissance adsorbée par I'échantillon

grace alEq. 1. 9 :

P,=P,— P
Eq. 1.9

Avec PR, la puissance adsorbée par I'échantillog, & puissance envoyée par le générateur

(2,5 GHz) et Pla puissance réfléchie par I'échantillon.

4.2.2.3 Conditions expérimentales

Du fait des faibles propriétés diélectriques degles, la présence d’'un suscepteur est
nécessaire afin de favoriser le chauffage par moaaes. La conception du creuset servant de

porte-échantillon doit répondre a plusieurs crigere

» Résister a 1200°C, température a laquelle sontfidsales échantillons ;

* Permettre a I'échantillon d’étre dans le champ d@g#om de la caméra ou des
pyrometres ;

* Garantir l'isolation thermique de I'échantillon ;

» Assurer le transport de chaleur du suscepteurchdigillon.
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Une plague en carbure de silicium (suscepteurfi@sbsée a I'intérieur d'un creuset
en fibre d’alumine. L’échantillon est placé sur yplaque d’alumine d’épaisseur 2,63 mm et
de diametre 39,90 mm, elle-méme déposée sur lepigsr en SiC. Cette configuration
assure une homogénéité de chaleur entre les fapésieure et inférieure de I'échantillon.
Afin d’éviter une déformation prononcée de I'écliléort qui a tendance a se recroqueviller
sur lui-méme a cause de sa faible épaisseur eti#sses de montée en température élevées
(25°C.minY), une plaque d’alumine dense a été appliquée’éeindntillon pendant toute la
durée du frittage. Deux portions de plaque en it gisposées sur des plots en fibre au-
dessus de I'ensemble alumine-échantillon-alumirecileuset est refermé sur le dessus pour
limiter les pertes de chaleur préjudiciables aflogénéité. Le tube de mullite est le dernier
élément a étre inséré dans le porte-échantilloruni&rou creusé dans la partie supérieure du
creuset. Ce tube de diamétre intérieumnd@ disposé entre I'échantillon et le suscepteus vis
a réduire le rayonnement produit par ce dernieragténdance a perturber les signaux des

pyrometres infra-rougd={gure I1. 9).

Tube de mullite

Creuset 1

SiC suscepteur

E&—— Plaque d’alumine

mm Echantillon
Figure II. 9 : Représentation schématique du cteaggenant I'échantillon a traiter

La montée en température des échantillons a deEteée a 25°C.mih jusqu’a
1200°C. D’ordinaire, les vitesses de montée en &atpre adoptées en frittage micro-ondes
peuvent atteindre 60°C.min Ici, le choix s’est porté sur 25°C.miinafin de pouvoir
reproduire ce cycle thermique en frittage convemté et par conséquent s’affranchir de ce

parametre.
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4.3 Comportement en température pendant le frittage

4.3.1 Meéthodes d’analyses thermique-differentielle etrtimgravimétrique
Ces méthodes dont le principe a préalablementexét dlans lgparagraphe 1.5.1et
employées pour caractériser individuellement letiéres premiéres initiales sont également
utiles pour suivre les phénomenes physico-chimigges peuvent apparaitre dans les
matériaux élaborés. En effet, ces phénoménes smuestibles d’étre décalés dans des
gammes de température différentes ou tout simpledesdisparaitre a cause des interactions

des matieres premiéres argileuses entre ellesipalement au cours de I'étape de frittage.

4.3.2 Analyse thermodilatométrique

4.3.2.1 Principe

L’analyse thermodilatométrique se caractérise pemrégistrement des variations
dimensionnelles longitudinales d’'un échantillonfenction de la variation de température et
ce grace a un thermocouple situé au plus presédhdhtillon sous une atmosphére donnée.
L’analyse thermodilatométrique permet d’évaluercéefficient de dilatation thermique de
I'échantillon sur une plage de température maisiads procurer des informations sur les
transformations physico-chimiques du matériau. eéteait d’'un échantillon au cours de son
analyse thermodilatométrique est associé a plusigknomened-{gure 1l. 10). Au début
du traitement thermique, sous l'effet de la temp#en le volume des grains augmente
légérement par dilatation. L’échantillon subit a@teswin retrait important caractéristique de la
densification de la piece. En fin de frittage, héatillon se dilate Iégerement en raison d’'une

croissance importante des grains.
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Figure 1I. 10 : Représentation schématique de laseothermodilatométrique d’'un échantillon
initialement cru

La température de frittage d’un matériau peut dmsiement étre évaluée a partir de
'analyse thermodilatométrique. Le tracé de la \d#®i du déplacement relatif linéaire en
fonction de la température met en évidence lesgdraents de pente et par conséquent les

évolutions des étapes majeures de densificatianatériau.

4.3.2.2 Appareillage

Le retrait des échantillons a été suivi grace dilatometre horizontal Netzsch 402 C
(Figure II. 11). Le logiciel d’acquisition « DIL 402C mesure »registre les variations de
longueur de I'échantillon et de I'alumine. Une emtion entre le fichier de mesure et celui
d'un blanc (alumine) est donc nécessaire dans tedlisoler les variations de longueur
propres a I'’échantillon. Le fichier de correctioréi@ préalablement obtenu en mesurant les

variations dimensionnelles d’'une alumine frittéansiard.

Poussoir en alumine Thermocouple
Capteur o |
&
Systéme d’acquisition )

Tube en alumine Four Echantillon

Figure 1. 11 : Représentation schématique du disipthermodilatométrique
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4.3.2.3 Conditions expérimentales

Les analyses ont été effectuées sous air sec suctiantillons parallélépipédiques (5
mm x 5 mmx 0,3 mm) obtenus par coulage en bande. L’échamtglgbit une montée en
température jusqu’a 1400°C a 5°C.mhirsuivie d’'un palier d’'une heure a la température

maximale et enfin un refroidissement contrélé amé&me vitesse.

5 Caractérisation des bandes en cru et frittées

5.1 Masse volumique géométrique

Les bandes obtenues par coulage en bande sontpdgésosous forme de pastilles de
30 mm de diametre (géométrie adaptée au banc desséexion biaxiale). Trois mesures de
diamétre (d en cm), d’épaisseur (e en cm) et demdase (m en g) des échantillons sont
réalisées par formulation. La masse volumique géamué p (g.cm?®) est alors calculée a
partir de IEq. Il. 10 :

p = moyenne ( . ) Avecie[l;2;3].
n-t €j
4
Eq. 1. 10

5.2 Propriétés superficielles

La microscopie interférométrique est une technigaeramment employée afin de
caractériser des déformations et vibrations deasystemes. La rugosité de surface mesurée
par microscopie interféerométrique est un paramedtié a une notion sensorielle (surface
lisse, luisante) mais aussi a des criteres plustifmmels tels que la sensibilité a la corrosion
ou a l'usure. Il s’agit d’'un paramétre qui permettgut de caractériser I'état de surface d’'un
matériau par rapport & une surface parfaitementepkt lisse. Plusieurs paramétres de
rugosité existent, mais ces travaux de these ssgént seulement a la rugosité arithmétique
de surface notée Sa (rapport EUR 15178 EN). Elleespond a la moyenne arithmétique des

écarts a la moyenne des pics et des creux sumufaes donnée.
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5.2.1 Appareillage

Les microscopes interféerométriques sont généraleroenstitués d’'un microscope
optique combiné a un interférometre a deux faiscehe chemin optique d’'un des bras de
l'interféromeétre peut étre ajusté grace a un cappézoélectrique. Le front d’'onde incident
est divisé en deux par une lame séparatrice. lf@gri@gramme enregistré par une cameéra
CCD est finalement obtenu par la combinaison dwscédu réfléchi par le miroir de

I'interférométre et du faisceau réfléchi par lafaoe a mesuref{gure 1. 12).

Caméra CCD

Lentille de tube
o a o Ak

_______
- -

Séparatrice

-------

----------

Table de translation xy ot repose I’échantillon avec

translation verticale piézoélectrique

Figure Il. 12 : Représentation schématique d’urrasicope interférométrique

5.2.2 Conditions expérimentales

Le microscope interférométrique « Zoom Surf 3D snowercialisée par la société
FOGALE NANOTECH utilisé en lumiere monochromatigaepermis de déterminer les
valeurs de rugosité de surface. Les mesures ordi dien été effectuées sur les faces
supérieure qu’inférieure des bandes en cru ouéesithermiquement. Trois zones ont été

analysées par face afin d’obtenir une rugosité moge
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5.3 Microstructure

5.3.1 Conditions expérimentales

Le microscope électronique a balayage a égalenténutdisé afin d’observer la
microstructure des faces supérieure, inférieuteaathe des bandes en cru et apres traitement
thermique. Les faces supérieure et inférieure thtobserveées en déposant des portions de
bande sur des pastilles de carbone elles-mémeéesoBur un porte-échantillon. Pour
I'observation de la tranche des matériaux mis eméo les bandes ont été fracturées. De la
laque d’argent a été appliquée de la base de héitloa en passant par la pate carbone et ce
jusqu’au niveau de porte-échantillon. Une coucle de 10 nm a été déposée afin d’assurer

la conduction des électrons a la surface des édbaat

5.4 Comportement mécanique en flexion biaxiale

La contrainte a la rupture a la température ambeidets matériaux a été déterminée
par des essais de flexion biaxiale qui présententimtage d'étre adaptés aux matériaux
céramiques en forme de disque. Contrairement asaisede flexion trois ou quatre points, la

flexion biaxiale ne nécessite pas d’usinage pdréicapres le coulage en bande.

5.4.1 Principe

En utilisant une configuration piston-anneau, lzefanférieure des échantillons repose
sur un anneau. Le piston appligue une pressiorepdipulairement a la face supérieure de
I'échantillon (Figure Il. 13). La contrainte radiale supposée uniformémentrti&bmite la
déviation jusqu’a la contrainte a la rupture. Uags fa fracture de I'échantillon amorcée, les

fissures peuvent se propager dans toutes lesidinsect
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Capteur 100 N

Systéme
d’acquisition

Piston

Banc d’essai + échantillon Echantillon

Anneau

Figure Il. 13 : Représentation schématique du ngentke flexion biaxiale utilisé

5.4.2 Mode opératoire

Au cours de ces travaux, les tests de flexionislievont été effectués sur une machine
d’essais mécaniques universels « Lloyd Easy TesR&2 paramétrée en compression et
piloté par le logiciel NEXYGEN PLUS 3.0. Le choieda portée maximale du capteur est
tres important puisque la force que subit I'écHemtidoit représenter au moins 1 % de cette
portée. Cette condition favorise I'obtention d’ugral exploitable. La vitesse d’allongement,
la pré-charge et la vitesse de pré-charge son¢écéspment fixées a 0,5 mm.min0,2 N et 5

mm.min?.

Trois échantillons par formulation subissent lesaes de flexion biaxiale afin
d’obtenir une valeur significative de la contrairtda rupture. Les courbes de la force en

fonction du déplacement du piston supérieur sansanregistrées.

La procédure expérimentale a été appliquée selmmdemes imposées dans le cas
d’'une configuration piston-anneau (ASTM Standard4-38). Les calculs proposés par
Kirsten et Wooley [54] ont permis a Glandus [55labutir a I'expression de la contrainte a la

rupture de la face inférieure de I'échantill&yg( I1. 11) :

I CERO TR A+<1—U)X B\ A
R T T ez "B \1+0 2A2) " B?

Eqg. II. 11
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Les parametres géométriques relatifs a la cordigur (A : diamétre de I'anneau égal
a 28 mm et B : diameétre du piston égal a 5 mm) swlispensables au calcul de la contrainte
a la rupture. L'épaisseur (e) et le diameétre (&) élehantillons ont été volontairement fixés a
0,33 mm et 30 mm afin de maintenir le volume scuemrge constant.fA(N) etuv désignent
respectivement la charge maximale appliquée aganigture de I'échantillon et le coefficient
de Poisson.

5.5 Analyse statistique de Weibull

La plasticité caractéristique des matériaux destiloccasionne de nombreuses
redistributions de contraintes au voisinage desudsfles plus critiques [56]. Un certain
nombre de défauts doivent ainsi étre sollicitésrpsusciter la rupture du matériau. Par
conséguent, les résultats fournis par les essdigxien biaxiale procurent probablement des
résultats peu représentatifs des performances megaites éprouvettes.

En revanche, la rupture des matériaux fragilesns®a une distribution uniforme des
contraintes est gouvernée par le défaut le pltisjge. Dans ce cas, la résistance mesurée est
non seulement représentative du matériau mais alissdéfaut le plus critique. Les
parametres relatifs aux défauts tels que l'oriégmtatla forme ou la taille influencent la
résistance du matériau. L'analyse statistique dédastance a la rupture la plus couramment

utilisée a été proposée par WEIBULL [57].

5.5.1 Principe

L’'analyse statistique de Weibull repose sur le nmdaki « maillon le plus faible ».
Supposons qu’'une structure soit représentée pansamble de maillons sous forme de
chaine. La structure est rompue dés lors que «albom le plus faible » atteint sa résistance
limite. Par ailleurs, la probabilité de présencenddéfaut est d’autant plus importante que la
chaine est longue. Par analogie, I'élément volumigontenant le défaut le plus important
gouverne la rupture d’un matériau fragile. La ptulig de survie d’'un matériau de volume V

est donnée parHq. II. 12 :
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o—oR\™

Ps(V) = el (5538) ]
Eq. II. 12

Avec or et 0o respectivement les contraintes a la rupture etatmalisation. Le module de
Weibull (m) désigne un critére de dispersion ddswa de contrainte a la rupture. Ce module
est généralement compris entre 5 et 10 ou entret I respectivement dans le cas des

céramiques traditionnelles et techniques.

5.5.2 Mode opératoire

Quinze pastilles sont soumises aux essais de flekiaxiale selon les conditions
décrites dans Iparagraphe 5.4.2 Le module de WEIBULL, noté m correspond a la pat#
la droite Eq. II. 13):

1
LnLn <P—) = mLn(o — o6,) + LnV — mLno,
S

Eq. II. 13

Avec, V le volume,o la contrainte appliquéeg, une constante de normalisation,
généralement fixée a 0 puisqu’il s’agit de la caimtie en dessous de laquelle la probabilité de

survie est maximale.

L’Eq. Il. 13 simplifiee devient Eq. II. 14 :

.3
1—_

1
LnLn (P—) = mLnogouPs=1—-PF =1-—

s N +

1
Z
Eq. II. 14

Avec R la probabilité de survie,fRa probabilité de rupture calculé selon un moeelapte a
un nombre d’éprouvettes inférieur a 268z la contrainte a la rupture, i le numéro de

I'éprouvette et N le nombre total d’éprouvettes.
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Optimisation des suspensions

de coulage en bande
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Ce chapitre présente i) la caractérisation desenegti premieres argileuses, ii) la
dispersion des suspensions contenant un seul a@mgtpuis mixtes et iii) 'optimisation des

étapes du procédé de mise en forme.

1 Caractérisation des matieres premieres argileuses

1.1 Caractéristigues physico-chimiques

Le kaolin BIP et I'halloysite NZCC respectivemeatfnis par « Kaolins de Beauvaoir,
France » et «Imerys Limoges, France » sont lesiémeat premiéres principalement
employées dans le cadre de cette thése. Quelquetérastiques physico-chimiques de ces

deux matieres premiéres sont répertoriees dahaldkeau Ill. 1.

Tableau Ill. 1 : Caractéristiques physico-chimigdes matiéres premiéres
A- Composition chimique (% massique)
B- Surface spécifique (8&), masse volumiquepy, diameétres et valeur de pH naturel

A

[Oxydes om) | Kaolin | Halloysite |
Si0, 48.1 9,1 B
Al O, 36.9 355
TiO, 0,05 0.1
= g - SSppr (gl 12 28
MgO 0.2 . p (g.cn®) 2.6 2.8
K20 1.9 & d0.1; d0.5; d0.9 (um) 2.7:9.3: 281 0.1:0.3: 3.4
Na,O 0,2 £ pH naturel 3 4.4

Peitfogl‘ge“ 118 138

D’aprés leTableau Ill. 1A, le kaolin BIP et I'halloysite NZCC respectivementtes
kaolin et halloysite, contiennent majoritairemeset ld silice et de I'alumine. Les rapports
massiqueﬁsl% du kaolin, de I'halloysite et d’un kaolin pur tglie le kaolin KGa-1b valent
respectivement 1,3 ; 1,4 et 1,1. L’écart par rappam kaolin pur se traduit par la présence de

silice sous forme de quartz ou de phyllosilicatesygpe 2:1.
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D’aprés leTableau lll. 1B, la surface spécifique du kaolin est proche dée adli
kaolin KGa-1b (10 m2:¢) considéré comme étant une référence [58]. L'lyalte contient de
plus fines particules que le kaolin et présente quarséquent une surface spécifique plus
élevée. La différence entre les valeurs de maskamgue est reliée a la nature des phases
associées. Les valeurs de pH des suspensions ¢egpapartir de kaolin et d’halloysite sont
acides et proches de celle du kaolin KGa-1b (4,8)légere différence des valeurs de pH
entre les suspensions de kaolin et de KGa-1b estadia présence d’'une proportion plus

importante de phases associées [58].
1.2 Minéralogie

Les phases présentes dans les matieres premigréegalétectées par diffraction des
rayons X Figure Ill. 1).

K K — Kaolin
— Halloysite
N M
o 0
] M K K
= H
M -
5 15 25 35 45
26 (°)

Figure lll. 1 : Diffractogrammes du kaolin et dadlloysite
H : Halloysite (fiche technique du fournisseur); Kaolinite (JCPDS 29-1488), Q : Quartz (JCPDS
46-1045) et M : Muscovite (JCPDS 7-25)

Comme le montre ldigure lll. 1, plusieurs raies caractéristiques de la kaolinite
(positions B : 12,40°; 20,38° et 24,96°) ont été indexés pwahantillon de kaolin. Ces
raies sont respectivement attribuées aux réflexsmmdes plans (001), (110), (002) et (110).
La détection de deux autres phases cristallines ¢tiéohantillon de kaolin corrobore les
données de la fiche JCPDS 29-1488. Les pics caisimiées (2) de la muscovite sont
présents a 8,89° et 17,83° et ceux du quartz smattés a 26,27° et 20,86°.
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Dans le cas de I'halloysite, ses raies de diffoerctont des valeurs d’angled 2
respectivement égales a 12,12°; 20,08° ; 24,535%tLes pics spécifiques a la cristobalite
sont positionnés a 21,92° ; 31,5° et 36°.

Les diffractogrammes obtenus montrent que le kaat I'halloysite different

principalement par leurs cristallinités et par #éume des phases associées.

1.3 Microstructure

La microscopie électronique a balayage a été égilidans un premier temps afin

d’observer la morphologie des particules de pougkiggire 111. 2).

Figure lll. 2 : Morphologie A- du kaolin et
B — de I'halloysite a
1- pH=2; 2- pH naturel et 3- pH=6

D’aprés laFigure Ill. 2A, les particules de kaolinite sont sous forme agytttes de
1 a quelques dizaines de pum. L’halloysite est cerpaur sa structure tubulaire. Singh [4] a
proposé un modele selon lequel les feuillets ddyalte s’enroulent afin de pallier le défaut

d’empilement latéral situé au centre du phylloaikcl:1.

Les observations MEB de I'halloysite montrent qqaerangement des feuillets dépend
des valeurs de pH et par conséquent de la contientde la suspension [59]. En effet, deux

suspensions contenant 2 et 16 % en masse d’haflaysi des valeurs de pH respectivement
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égales a 5,8 et 4. Plus la concentration en hatéogst importante, plus la suspension semble
contenir de groupements acides. Les concentratevmgjuées étant trop élevées pour
permettre I'observation de plaquettes individueles MEB, les analyses ont donc été
effectuées a partir de trois suspensions diluégd &.mL?* en ajustant leurs valeurs de pH

respectivement a 2, 4 (pH naturel) et 6.

D’apres laFigure 1ll. 2B 1, les feuillets d’halloysite semblent se repoussguns des
autres alors qu’un début d’enroulement est déteptid naturel. Le mécanisme d’enroulement
des feuillets semble avancé a une valeur de pHeégél Des mesures de surface spécifique
confirment que la conformation de I'halloysite dégales valeurs de pH. A pH égal a 2, la
surface spécifiqgue de I'halloysite vaut 40 r2glors qu’au-dela du pH naturel, la surface

spécifique décroit de 25 % pour atteindre 30 Hz2.g

Selon Gupta et al. [60], les interactions surfaegjae la kaolinite dépendent des
charges de surface. Ce modele est susceptible dratrsposable a I'halloysitEigure 111. 3)

puisque la formule chimique de ce minéral est idelta celle de la kaolinite.

VFac-e siliceuse . Face alumineuse & Atfractif = Répulsif

Figure lll. 3 : Schématisation de I'évolution désuges surfaciques de I'halloysite en fonction Hu p

Pour des valeurs de pH inférieures a 4, les intieras surfaciques sont répulsives, ce
qui étaye laFigure lll. 2B1 et la valeur de surface spécifique élevée (40 Hh2.4 pH
naturel, les interactions bords-faces alumineusbsrels-faces siliceuses sont respectivement
répulsives et attractives. La nature de ces intierex corrobore la baisse de surface
spécifique a 30 mzbet le début d’enroulement des feuillets d’halloysitis en évidence sur

la Figure 1ll. 2B 2. Autour d’'une valeur de pH égale a 6, les intéoast faces alumineuses-
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faces siliceuses et bords-faces alumineuses swattates alors que les interactions bords-
faces siliceuses sont répulsives. Au-dela d’'unewratlle pH de 8, toutes les interactions sont
répulsives ce qui suggere que les feuillets d'lyalte devraient se repousser les uns des
autres. Or, il s'avere que les charges de surfané saturées au-dela de pH 6 puisque la

surface spécifique ne varie plus. La morphologid’leloysite dépend alors fortement des
valeurs de pH.

1.4 Comportement en température

Les analyses thermique-différentielle et thermomnawique ont permis de mettre en
evidence les transformations de phases et lesspaetegnasse associées au sein des matieres
premieres étudiées sous l'effet de la température.

0 500 1000 1500 0 = e
A 0 . B 1000 1500
= 0.1
@ -5 0 E
= ©.0.2
g-lO -5
&
=3 Température (°C) 1 i Température (°C)
Figure lll. 4 : Courbes A- ATD-ATG et B- dérivée dignal thermogravimétrique
du - kaolin et de- — — I'halloysite
L'analyse thermique-différentielle du kaolin réeéla présence d'un large pic
endothermique aux alentours de 520°Eig@re |Ill. 4A) caractéristique de la

déshydroxylation de la kaolinite c’est-a-dire de tlansformation de la kaolinite en
métakaoliniteselon I'Eq. IIl. 1.

AL, Si,05(0H), - Al,05 + 2Si0, + 2H,0
Eq. II. 1

D’aprés laFigure l1ll. 4B, la déshydroxylation de I'halloysite occupe unasplarge

gamme en température que celle de la kaoliniteaitude la présence de molécules d’eau
entre les feuillets d’halloysite.
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Aux alentours de 970°C, I'analyse thermique-ddférelle du kaolin et de I'halloysite
révele I'existence d’un pic exothermique associé@ &ransformation de la métakaolinite en

minéraux plus cristallisés comme par exemple leedla ou la mullite.

De légeres déviations concernant la formation déiten secondaire ont €té mises en
évidence grace a lI'analyse thermique-différentidigpectivement a 1140°C et 1200°C pour

la kaolinite et I'halloysite.

La kaolinite et I'halloysite subissent les mémessformations de phase sous l'effet
de la température. Les analyses thermiques ne mheits en évidence le changement de
phase du quartzi- ) a 573°C puisque ce minéral révéelé par DRX n'eésgnt qu’en faible
quantité (inférieur a 3 %) dans les échantillongatain et d’halloysite.

Contrairement a la morphologie de la kaolinite det I'halloysite, cette étude
comparative ne révele pas de différences signiMesitsur la composition chimique et les
transformations thermiques. L'enroulement des lietsild’halloysite dépend de la valeur du
pH des suspensions. La question est maintenandwer si la morphologie de I'halloysite
peut faciliter sa dispersion.

2 Optimisation de la dispersion des suspensions

La plupart des procédés de mise en forme nécesditemise en suspension des
matieres premieres et par conséquent une étapeisgergion de facon a éliminer les
agglomérats tout en évitant leurs réagrégationsobeportement des particules argileuses est
plus difficile a maitriser que celui des particubedloidales sphériques et ce en raison de leurs

formes irrégulieres, leurs larges distributiongagltes et leurs charges de surface.

Les caractérisations des matieres premieres l@ésildans lgparagraphe 1, ont
permis de révéler que la morphologie de I'hallaysiépendait de la valeur du pH de la
suspension, elle-méme influencée par la teneuadoykite contenue dans la suspension. La
littérature ne contient que trés peu d’études cwace la dispersion de I'halloysite. Des
travaux [61] ont montré l'inefficacité du carboxythglcellulose considéré comme étant trop

encombrant pour disperser des particules d’halieySiependant, certains additifs anioniques
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ou cationiques sont efficaces quant a la dispem&bhalloysite a condition que leurs tailles

favorisent leur adsorption a la surface des pddscu

Contrairement a I'halloysite, de nombreux travaoraernent la dispersion du kaolin
puisqu’il s’agit d’'une matiere premiere tres coumaemt utilisée dans le domaine des
céramiques traditionnelles [62]. Certaines études sent notamment intéressées aux
interactions ayant lieu dans les suspensions deka&o présence de polymeéres anioniques ou
cationiques [63]. En milieux aqueux, les interaasi@dditif-phyllosilicate sont généralement
considérées comme étant principalement électrqaegi De récentes études [64][65][66][67]

contredisent cette hypothése et suggerent la caitgplles mécanismes d’interaction.

La suite des travaux consiste a analyser l'infleede la nature et de la teneur en
additif sur la dispersion de suspensions aqueusgmiges a partir de kaolin ou d’halloysite.
L’objectif est de sélectionner un dispersant unigueemettant de disperser au mieux les
particules d’halloysite et de kaolin dans les sasms aqueuses. Compte tenu de la mise en
forme ultérieure des suspensions, plusieurs paramébivent étre pris en compte dans le but

d’optimiser leurs dispersions :

e Valeurs de pH ;
» Distribution granulométrique des patrticules ;
» Comportement rhéologique et plus précisément, iéramte seuil et la consistance ;

* Potentiel zéta déduit des mesures de charges @eaur

La taille des particules et le comportement rhéqleg procurent des informations
propres a la dispersion des suspensions. L’additd donc appelé dispersant. En revanche, le
potentiel z&ta fournit des indications relativeg auopriétés surfaciques. L’additif sera alors

appelé surfactant.

La suite des travaux détaille les résultats obtedass le cas des suspensions
d’halloysite et de kaolin, respectivement notHeB}‘ etKgD}‘ ou K et H désignent le kaolin et

I'halloysite (. Les parametres i, j et k sont diéées dans Idableau lll. 2.
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Tableau lll. 2 : Parametres i, j et k

Parameétres

2
; Teneuren halloysite 4
(% en masse) 8
16
0.25
. Teneur en dispersant 0,5
] (% en masse) 1
2
1 : carbonate de sodium
, 2 : silicate de sodium
k Type de dispersant . .
3 : hexamétaphosphate de sodium
4: Dolaflux®

2.1 Distribution granulométrique

2.1.1 Halloysite

Les distributions granulométriques représentéedashigure 1ll. 5 sont d’'une part
associées aux suspensions contenant un taux eroissa halloysite et dépourvues de

dispersant, et d’autre part, relatives aux suspessid’halloysite contenant un taux en
dispersant préalablement optimisé.

8
P
;@6 Sans dispersant
%4 —HEDé.E HzDé HZD(B),S HZDg.ZS
~§' — HiDi H4D§ H4D3.5 H,D3 55
L) — HgDi: HgD3 HeD3s HgDj s
- —HlsDé‘zs H16Dg HIGDS‘S HyeDj 25
0.01 0.1 1 10 100 Avec dispersant
Taille des particules (um)

Figure Ill. 5 : Influence des teneurs (idéalesgarbonate de sodium, silicate de sodium,
hexamétaphosphate de sodium et Dolaflser la répartition granulométrique des suspensions
d’halloysite
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Les répartitions granulométriques des suspensiohslliaysite dépourvues de
dispersant sont bimodales. Indépendamment de ¢autem halloysite, le pic prédominant est
centré sur lintervalle [1; 2,5 um], le pic de mdie amplitude étant centré autour de 0,15
um. Tous les dispersants testés (carbonate denspslilicate de sodium, hexamétaphosphate
de sodium et DolafluX) réduisent considérablement la taille des pagud’halloysite en
éliminant les agglomérats compris entre 2 et 10 ndépendamment de la nature du
dispersant, une teneur croissante en halloysite (d€l6 % en masse) nécessite une méme
quantité en dispersant. Ce résultat indique queguiantité de dispersant introduite, bien
gu’'optimisée, est en excés et permet de saturesuesces exposées des particules en
suspension. Outre la teneur en halloysite, il s@gie la quantité en silicate de sodium (2 %
en masse) nécessaire a la dispersion optimiséeatisules d’halloysite est quatre fois
supérieure a celle d’hexamétaphosphate de sodiyth %0 en masse). Une teneur plus
importante en silicate de sodium s’avére cohérpntsque les ion§iO3~ contiennent trois

fois moins de charges que ceux issus de la dissolde ’hexamétaphosphate de sodium.

2.1.2 Kaolin

La Figure Ill. 6 compare les répartitions granulométrigues des ssgpes de kaolin
(8 % en masse) avec ou sans dispersant. Les temeudispersant présentées sont les plus
efficaces quant a I'élimination des agglomérats.

6

5 --- Kg
S, — KD}
[0} -
%3 — KgD§s
- " 2
@-2 — KgDi 5
L ; n

1 EE i\SDG.25

0 ! .

0.01 0.1 1 10 100

Taille des particules (um)

Figure Ill. 6 : Influence des teneurs (idéalesgarbonate de sodium, silicate de sodium,
hexamétaphosphate de sodium et Dolaflser la répartition granulométrique des suspensiens
kaolin

109



Chapitre 3

Contrairement aux suspensions d’halloysite dépmswle dispersant, la suspension
de kaolin présente une répartition granulométriqm@omodale centrée autour de 10 um. La
dispersion du kaolin semble moins significative gae#e des particules d’halloysit€igure
lll. 5 et Figure Ill. 6). L'utilisation d'un dispersant favorise néanmoiles baisse de
'amplitude du pic caractéristique des suspensidaskaolin, au profit de la création de
particules plus fines (entre 0,2 et 1 um). Les gtemoptimisées en dispersant ne sont pas
significativement différentes d’une argile a unérauLa surface spécifique de I'halloysite est
certes supérieure a celle du kaolin, mais la cométion de I'halloysite limite I'accessibilité
de sa surface lors de I'adsorption de dispersant.

En l'absence de dispersant, les suspensions oyisél et de kaolin présentent des
répartitions granulométriques respectivement birfeodd monomodale. La dispersion de
I'halloyite s’avére plus aisée que celle des paltis composant le kaolin. Ce résultat peut étre
relié a sa morphologie. En effet, les plaguette&aidinite présentent trois types de surface
(basales siliceuses, basales alumineuses et lés)lawec des valeurs de pKa différentes. Ces
surfaces sont susceptibles d’interagir avec le edismt, mais également entre-elles.
L’halloysite sous sa forme tubulaire ne dispose dum voire deux types de surface. Les
interactions inter-particulaires sont donc fortetneréduites. D’'un point de vue
granulométrique, le Dolaflix apparait comme étant un dispersant efficace gaatd

dispersion a la fois du kaolin et de I'halloysite.

2.2 Charges de surface

La Figure Ill. 7 met en exergue l'effet des valeurs de pH et dedtre des
surfactants sur les valeurs de potentiel zéta despesisions contenant 8 % en masse
d’halloysite et de kaolin. Le choix de cette tenearargile est relatif aux résultats fournis par
la Figure lll. 5. En effet, les répartitions granulométriques degpesnsions d’halloysite
dispersées sont identiques et par conséquent indapies des teneurs en halloysite. Les
teneurs en surfactants présentées sont cellesnfjypesmis de mieux réduire la taille des

particules.
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Figure lll. 7 : Influence de la dispersion et dateurs de pH sur celles du potentiel zéta des
suspensions contenant 8 % en masse A- d’hallogsBe de kaolin

Le potentiel zéta des suspensions présentées a&imgure Ill. 7 est négatif, et ce
quelle que soit la valeur du pH. En I'absence déastant, le potentiel zéta des suspensions
d’halloysite est plus élevé en valeur absolue (@0n¥/) que celui des suspensions de kaolin
(15-25 mV). Encore une fois, ce résultat peut &thié aux différences de morphologie entre
les deux phyllosilicates, qui engendrent des icteyas inter-particulaires bien moindres
entre les particules d’halloysite qu’entre celleskdolinite.

D’apres laFigure lll. 7A , le silicate de sodium, 'hexamétaphosphate déeusoet le
Dolaflux” améliorent significativement la dispersion despsusions d’halloysite, puisque
ces trois additifs permettent d’abaisser considénaént le potentiel zéta & -80 mV et ce
quelle que soit la valeur du pH. Eagure Ill. 7B montre que la dispersion des suspensions
de kaolin est moindre. Seuls I'hnexamétaphosphatsodaum et le Dolaflux engendrent la
baisse du potentiel zéta des suspensions de k&aspremiers résultats indiquent que seuls
ces deux dispersants semblent efficaces pour usperdion optimale de suspensions
aqueuses mixtes a base de kaolin et d’halloysite.

2.3 Rhéologie

Les caractérisations rhéologiques sont esserstietbenpte tenu de la mise en forme
ultérieure des suspensions par coulage en bandEeiguge Ill. 8 montre I'évolution de la
contrainte seuil et de la consistance des suspendiballoysite et de kaolin, sous I'effet des

teneurs en dispersant optimisées par granulométrie.
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Figure 1lI. 8 : Influence de la nature et quanéitédispersant sur les valeurs de contrainte sedé e
consistance des suspensions contenant 8 % en Aad'dalloysite et B- de kaolin

La contrainte seuibo (Pa), la consistance K (Pa.s) et I'indice d’écowdatmoté n ont
éte déterminés en appliquant le modele Herschedt®upl(1.5.1.4.7) sur les rhéogrammes
obtenus. L'indice d’écoulement des suspensionsapé&s est inférieur a 1 et par conséquent
caractéristique d’un comportement rhéofluidifidra. contrainte seuil représente la contrainte

nécessaire a la désorganisation des particulebéetoalement de la suspension.

La Figure Ill. 8 montre que les contraintes seuil HgDg s, HgD3 et KgDi sont
approximativement nulles alors que les applicatiodsistrielles exigent une contrainte seuil
faible mais non nulle. Les dispersants tels quealbdonate et le silicate de sodium ne sont
donc pas adaptés. Indépendamment de la naturgiés Bhexamétaphosphate de sodium ne
semble pas réduire la contrainte seuil des suspensCeci est probablement lié au fait que le
dispersant interagit principalement avec les faedsmineuses. Par conséquent, les
interactions faces siliceuses-faces alumineusespamsibles et celles entre les particules au

repos sont trés prononcées.

Les quantités de dispersant présentées gtglae Ill. 8 sont celles qui ont permis de
minimiser la consistance des suspensions. Les terezusilicate de sodium, carbonate de
sodium et hexamétaphosphate de sodium valent tespaent2,62 x 10~* mol ; 7,55 X
10> mol et7,84 x 10~> mol dans le cas de I'halloysite €56 x 10> mol ; 1,51 x 10™*
mol et 7,84 x 107> mol dans le cas du kaolin. Ces valeurs suggemndidersité des
mécanismes d'interaction mis en jeu a la surface deux argiles. La teneur en

hexamétaphosphate de sodium est identique quedlesajtila nature de I'argile, bien que les
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valeurs de pH délgDj 5 etKgDj 5 valent respectivement 5,7 et 4. Ce résultat signitie les
mécanismes d’interaction entre le dispersant etléesx argiles sont identiques mais ne sont

pas uniguement électrostatiques.

Le Dolaflux’ apparait comme étant le dispersant favorable aiks® des valeurs de
contrainte seuil et de consistance de [I'halloysiiais aussi du kaolin. Les valeurs de
contrainte seuil sont certes abaissées mais restgidrieures a 0 Pa. Ce sera donc le
dispersant retenu dans la suite de I'étude. Toistel® composition exacte du Dolafliest
inconnue. C’est donc en utilisant les techniguggarmentales présentées dansHapitre 2,

gu’une détermination de sa composition a été egeisa
2.4 Caractérisation du dispersant Dolaflux
Des analyses thermique-différentielle et thermagnatrique et ont permis de mesurer

le pourcentage en acide humique contenue dansl&lDd (Figure Ill. 9 et Tableau Il
3).
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Figure Ill. 9 : Courbes ATD-ATG du Dolafliix
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Tableau lll. 3 : Caractéristiques des pics de ¢uis 111. 9

N° et nature du pic AT (°C) Perte de masse (%)

1 : endothermique [30-180] 17.8
2 : exothermique [215-330] 6.8
3 : exthermique [360-480] 4,7

La Figure lll. 9 révéle la présence d’'un pic endothermique (n°fjatéristique de la
déshydratation de I'échantillon. Un pic exotherngiqm°2) témoigne de la dégradation des
composés organiques les moins stables thermiqueshémtperte des fonctions oxygénées et
azotées. Le large pic exothermique (n°3) caraetéls dégradation de composés
polyaromatiques condensés. Emure 1ll. 9 révele la présence d’éléments minéraux dans le
Dolaflux” puisqu’une fois le traitement thermique termirzépérte de masse de I'échantillon
n'est que de 35 % alors que la perte de masse atide humique pur traité a 500°C est
quasi-totale. Le taux de cendres du Doldflégal a 69 % confirme les résultats obtenus par

les analyses thermiques.

Le DolafluX’ a été analysé par spectroscopie infrarouge ava@apres avoir été
dialysé. La dialyse couramment utilisée dans le aloendes substances humiques, permet

d’éliminer les minéraux pouvant perturber les asedy

300
— Dolaflux non dialysé
200
—— Dolaflux dialysé
100
—— Dolaflux non dialyse acidifié
0
4500 3000 1500 0
Nombre d'onde (cm-?)

Figure Ill. 10 : Spectres infrarouge du Dolaftuxon dialysé, dialysé, non dialysé/acidifié

Les spectres obtenus révelent la présence de daatesorption caractéristiques des
groupements fonctionnels des substances humiq8¥696 en particulier :
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« Autour de 3400 cnh, les bandes caractérisent les fonctions de I'e@l liées et non
lies ;

« Aux alentours de 2920 chet de 2850 crh, les bandes de faibles amplitudes
témoignent des liaisons C-H aliphatiques ;

« Les bandes autour de 1450 “tmualifient les fonctions COQ I'acidification du

Dolaflux” a permis de confirmer la nature de ces groupements

Ces résultats ont permis de confirmer la présemceulbstances humiques en assez
grande quantité dans le Dolaflumais n’ont pas permis de déterminer précisémerdtiéede
ces substances sur I'action du dispersant. On qagytoser qu’'elles participent plutét a un

mode d’interaction stérique.

3 Préparation des suspensions de coulage a baselde ka

Une suspension de coulage en bande dont la prigrangicessite plusieurs étapes, est
principalement constituée de matiéres premieresn dsolvant, d'un dispersant, d’un
plastifiant et d’'un liant. Dans un premier tempgg suspension composée du solvant, des
matieres premiéres (62,5 % en masse) et du dispefad 'objet d’'une étape dite de
dispersion-broyage dans le but de réduire la tdile agglomérats, minimiser la viscosité de
la suspension et ainsi garantir I'élaboration dedes céramiques en cru a densité élevee [70].
Il s’agit ensuite d’ajouter un plastifiant et urarlt de facon a améliorer la résistance
mécanique des bandes tout en facilitant leur méatipn ultérieure [71]. La suspension est
alors soumise a une étape de mélangeage qui iemagénéiser les différents constituants.
Finalement, une étape de désaération permet desypor 'homogénéisation tout en
s’affranchissant d’éventuelles bulles d’air qui paient provoquer des hétérogénéités a la

surface des bandes coulées.

La principale difficulté repose sur le grand nomlake parametres. La premiere
catégorie de parameétres est liee a la nature, tanleur et a I'ordre d’introduction des
constituants. La seconde catégorie concerne leditcmrs opératoires adoptées avant le
coulage en bande. Il s’agit par exemple du nomboeda taille des billes de broyage, de la
durée du broyage, du mélangeage et de la désaérhtiaderniére catégorie de parametres

115



Chapitre 3

concerne les conditions opératoires du procédé ide en forme telles que la vitesse de
coulage et I'épaisseur de la bande.

3.1 Formulation et optimisation du protocole expérinaént

Compte tenu de la forte teneur en matieres presgaas les suspensions (ici 62,5 %
en masse), deux ordres d’introduction des constituant été testés (1) solvamtdispersant
= poudre et (2) solvar® poudre= dispersant. Ces tests concernent les suspensiosi K
ou K et t désignent respectivement le kaolin eeteur en Dolaflux {0: 0,1: 0,15; 0,2 ;
0,25;0,3; 0,35 et 0,4 % en masse par rapp@tndalsse d'argile}. Les tests rhéologiques de
ces suspensions ont permis d’accéder aux valeursist®sité a 10 § gradient de

cisaillement appliqué lors du procédeé de coulageagre Eq. IlI. 2).

.V
Y_e

Eqg. IIl. 2

Avecy (s le gradient de cisaillement, v la vitesse du sdiiée a 7 mm.$ et e I'épaisseur

de la bande céramique égale a 0,7 mm.

La Figure 1ll. 11 met en évidence les valeurs de viscosité (a)@es suspensions
K 100Dt Obtenues en fonction de I'ordre d’introduction desstituants.

6
@
:::ﬂ 4 m
~—
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Teneur en dolaflux (% en masse)

Figure lll. 11 : Influence de I'ordre d’introductiades constituants sur la viscosité des suspensions
K100Dt & 10 §; O 1°"mode : solvant> dispersant> poudre efd 2" mode : solvant> poudre=
dispersant
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L’'ordre d’introduction des constituants ne senyds influencer significativement les
valeurs de viscosité excepté la suspension cont@@io en masse de Dolaflux effet de
la cinétique prédomine par rapport a I'ordre dluction des constituants. En revanche,
d’un point de vue expérimental, les suspensiongapées selon l€"2mode requiérent d’étre
mélangées a l'aide d'une spatule avant d’étre héméigées a l'aide d'un agitateur a
rouleaux. Pour une question de facilité¢ de miseaeivre, le € mode d’introduction a été

privilégié pour la suite des travaux.

Le comportement rhéologiqgue des suspensions compos&n solvant, d'un
dispersant et de poudres est principalement infé&grar la dispersion des particules. Un
systeme est généralement considéré comme étant digprerseé lorsqu’il présente un
comportement rhéologique Newtonien, c’est-a-dire @a viscosité est indépendante du
gradient de cisaillement. La viscosité d'un teltégse est plus faible que celle d’'un systeme
dont la dispersion n’est pas maitrisée [70].

La viscosité semble minimisée dans le cas owspension contient 0,2 % en masse
de Dolaflux’. Cette teneur est donc la plus adaptée a la digped’une suspension contenant
62,5 % en masse de kaolin puisqu’elle empéchealgré@ation des particules. La suspension

idéalement dispersée et qui fera I'objet de laestiét ces travaux est notée o 2.

3.2 Etape de broyage

Les poudres céramiques utilisées dans le cadra deise en forme de matériaux
texturés doivent répondre a plusieurs criteres cempar exemple étre exemptes
d’agglomérats. Les effets de la répartition gramédtrique et de la taille des particules sont
étroitement liés. La mise en forme des bandes dque®m et leurs densités en cru sont
améliorées grace a une taille de particules sup@i@ 1 pum et une large répartition
granulométrique. Le broyage des suspensions corepagésolvant, dispersant et de poudres

céramiques est une étape essentielle permettaétdie |a taille des agglomérats.

De maniere générale, le broyage résulte de chfms @t frottement des corps broyant
sur les particules de poudre [11]. L'énergie cipdti des billes transférée a la poudre est
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majoritairement transformée en chaleur. Une forntalg Ill. 3) a été proposée de facon a

estimer I'élévation de la température au niveauciksllements [72].

AT
pKoApc,
Eq. Ill. 3

AT =F X

Avec AT l'élévation de la température, F I'énergie digsgipdans le plan de glissement au
niveau des cisaillementd)t est le temps durant lequel F est appliquée, &p et ¢
représentent respectivement la conductivité thermitp densité et la chaleur spécifique de la

poudre.

Le broyage des suspensions a été effectué gradeoyeur planétaire « Pulverisette
IV Fritsch ». Deux bols de broyage sont disposésésgiquement sur un plateau de facon a
répartir la charge sur I'appareil. La rotation deds et celle du plateau sont en opposition
(Figure 1ll. 12).

Bol de broyage ——»

+— Plateau

Figure Ill. 12 : Représentation schématique d'wybur planétaire

Le mouvement des boulets d'un broyeur a bouletentfgle la vitesse de rotation et
du diametre du broyeur. En augmentant la vitesserdyeur sans varier son diametre, les
corps broyant se déplacent en régime de glissepantfinalement étre plaguées contre les

parois de broyeur comme le montrd-igure Ill. 13 [73].
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Glissement Cascade Cataracte Centrifugation

Figure lll. 13 : Mouvement des corps broyant dambroyeur a boulets av€r la vitesse de rotation
du broyeur e21 < Q< Q3 < Q4

Le mouvement des corps broyant d’'un broyeur plamétdépend de plusieurs

parametres :

e Diameétres du bol et du plateau ;

* Quantité de corps broyant ;

» Coefficient de frottement corps broyant-bol de lagsy ;

* Rapport des vitesses de rotation du bol et du mllatmote‘g; en augmentant ce

rapport, les corps broyant se déplacent comme lmméaFigure 1ll. 13. La valeur

critique de ce rapport notéeast déterminée grace &4¢. 1. 4.

R
I'c = i E—l
Eq. IIl. 4

Avec R (mm) le rayon du plateaulgt= dTM - d?BOU dv et s sont respectivement les

diamétres du bol et d’un corps broyant (mm).

Une des caractéristiques du broyeur planétairelveRsette 1V » utilisé au cours de
ces travaux, concerne la possibilité de régleralawr critique ¢ dont le signe conditionne le
mode d'utilisation : broyage ou mélangeage. Un oapmégatif caractéristique du mode
« broyage » signifie que les sens de rotation dés die broyage et du plateau sont opposés.
Cette étude de broyage en voie liquide a été efecen maintenant le rapport a -1, ce qui
indique qu’en plus des sens de rotation opposgsideurs absolues des vitesses de rotation

des bols de broyage et du plateau sont €gales.
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L’efficacité du broyage a été testée en faisanevales parametres opératoires liés au
broyeur tels que le nombre, la taille des corpsydmb et la durée du broyage puisqu’une
durée suffisamment longue permet de créer des zbitessa fort pouvoir de cisaillement dans
lesquelles les agglomérats sont dispersés. Laseités rotation des bols de broyage identique
a celle du plateau est fixée a 180 tours/min. Lstribution granulométrique, la surface
spécifigue et les mesures de pH-conductivité sest principaux parametres physico-

chimiques pris en compte pour qualifier I'efficaécdu broyage.

Les essais de broyage ont été effectués sur lassism KodDo2 en présence de cing
corps broyant de 18 mm de diametre ou trois corpyamt de 26 mm de diametre. La
présence de dispersant au cours de I'étape dedeqyermet d’assurer la stabilisation des
fragments de particules en évitant leur réagrégaties Figure Ill. 14 et Figure 1ll. 15
mettent en exergue l'influence de la durée du lyeysur la répartition granulométrique et
I’évolution des diameétres d(0,1), d(0,5) et d(@®)la suspension.

3.2.1 Distribution granulométrique

A3 — Oh B &0 ®d(0.1)
—1h ®d(0.5)
4 RE . @d(0.9)
g 3n E40 4 ¢ ° °
g3 -~ 4n o °
g P B
=
] 820
L = (]
1 5 [} pe ® °
0 o ot ° ° . ° °
0.1 1 10 100 1000 0 2 4 6
Taille des particules (um) Durée du broyage (h)

Figure lll. 14 : Influence de la durée de broyage s
A- la répartition granulométrique et B- les diarmestd(0,1), d(0,5) et d(0,9) de la suspensiglk -
en présence de cing corps broyant de 18 mm de tiame

D’aprés laFigure Ill. 14A, la suspension présente une répartition granulampét
monomodale et devient bimodale apres broyage. te@dominant centré de 10 a 20 um
selon la durée de broyage, regroupe la majoritépddicules présentes dans la suspension. Le
second pic de moindre amplitude centré autour deuf) correspond aux fragments plus fins
crées par le broyage. La durée de broyage ne sgrablavoir d’influence significative sur la

répartition granulométrique ou le diametre médiadadsuspension qui reste compris entre 10
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et 15 um Figure Ill. 14B). D’un point granulométrique, l'utilisation desngi corps broyant

de 18 mm de diamétre ne s’avére pas appropriéeogade de KooDo,».

A > —0h B Py & ® d(0.1)
\ —1h 60 ® d(0,5)
- —2n e . @ d(0.9)
= / - 3h £
= N -~ 5h =
§ 3 — 6h [ 40 ° ¢
@ \ o]
§2 | 1
\C a20 ° -
1 e o
0 \ 3 0 p @ [ ] [ ) [ ] [ ]
0.1 1 10 100 1000 0 2 4 6
Taille des particules (um) Durée de broyage (h)

Figure Ill. 15 : Influence de la durée de broyage s
A- la répartition granulométrique et B- les diamestd(0,1), d(0,5) et d(0,9) de la suspensigls,.
en présence de trois corps broyant de 26 mm deatliam

En utilisant trois corps broyants de 26 mm de diaméla suspension présente
également une distribution bimodale et ce quelle spit la durée de broyagEidure Ill.
15A). Indépendamment de la durée de broyage, le piaildie amplitude est centré autour de
0,7 um. D’apreés l&igure Ill. 15A, le pic prédominant est centré autour de 35, 2Dgim
respectivement pour des durées allant de 1 a @ boat de 3 h et au-dela de 3 h de broyage.
Ceci signifie que la quantité d’agglomérats dimirawe profit de fragments plus fins. Cette
évolution est confirmée par la diminution signifiga du diamétre médian au fur et a mesure
que la durée de broyage augmeniigire Ill. 15B). Le diamétre médian est en effet réduit
de moitié au bout de 5 h de broyage et vaut aifsufn. La combinaison de l'action
meécanique du broyage et de la présence de disp@esamet de réduire la taille des particules
tout en évitant leur réagrégation. Il ne semblergaessaire de poursuivre I'étape de broyage
au-dela de 5 h puisque la répartition granulomeéérige se décale plus vers les particules de
tailles plus fines. D’'un point de vue granuloméieg lesFigure Ill. 14 et Figure Ill. 15

prouvent que les conditions idéales de broyage atgihtes en utilisant trois corps broyant
de 26 mm de diametre et ce pendant 5 h.

3.2.2 Surface spécifique

L’effet du broyage peut également étre analyséerant compte de I'évolution de la
surface spécifiqueH{gure lll. 16).
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Figure lll. 16 : Influence de la durée de broyagel'@volution de la surface spécifique deno 2

Quelles que soient les conditions opératoires a@dgptia durée de broyage ne semble
pas influencer significativement la surface spqaii de la suspension. En utilisant cing corps
broyant de 18 mm de diamétre, la surface spécifitpida suspension oscille puisqu’elle
diminue légérement durant les deux premiéres hedeebroyage puis augmente aprés la
troisieme heure, diminue a nouveau avant de finahtmaugmenter. Cette oscillation

confirme les faibles variations aléatoires de faarétion granulométrique={gure 1ll. 14A).

En présence de trois corps broyant de 26 mm deeatiiama surface spécifique de
K100Do,2 reste approximativement constante (10,5 M)2dyrant les deux premiéres heures de
broyage puis augmente légérement pour des duréde®yege comprises entre 3 et 6 h. Cette
évolution corrobore celle des répartitions granuwdtriques qui se décalent vers des particules
de tailles plus fines et celle du diametre médiam ld suspension qui diminue
significativement au-dela de 2 h de broyaggre Ill. 15). D’ordinaire, 'augmentation de
la surface spécifique d’'une poudre nécessite ungaudispersant plus important. Or, d’apres
la Figure Ill. 16, la hausse de surface spécifique n'est pas agpaificative pour exiger
celle du DolafluX.

3.2.3 Valeurs de pH et conductivité

La suspension a également fait I'objet de mesdeepH et de conductivité ionique
avant et tout au long de la durée de broy&gguge IIl. 17).
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Figure Ill. 17 : Influence de la durée de broyagelss valeurs de
A- pH et de B- conductivité deibDo,»

Indépendamment du nombre de corps broyant, dedéle ou méme de la durée de
broyage, le pH de la suspension est basique eonrdis caractere basique de la solution de
Dolaflux™ (Figure Ill. 17A). Les valeurs de pH de la suspension diminuert2j@ a 11,8 au
bout d’1 h de broyage et ce quels que soient lebnerat |a taille des corps broyant. Au-dela
d’1 h de broyage, la diminution des valeurs de pth&oindre avant de se stabiliser a 11,3 au
bout de 5 h. Cette stabilisation rejoint celledaleépartition granulométrique et du diametre
médian Figure Ill. 14 et Figure Ill. 15). Au bout de 5 h de broyage, les chaines
polymériques du dispersant ont été adsorbéesuafece des fragments de poudre dans le but
d’éviter leur réagrégation, constituant ainsi urstable a I'efficacité ultérieure du broyage,

d’ou la stabilisation du pH de la suspension.

La conductivité ionique de la suspension subit &ma évolution que celle du pH. En
effet, les ions initialement présents en solutioh &é complexés par les ions du dispersant
non-adsorbés a la surface de la poudre. Cepenldanialeurs de conductivité ionique sont
plus élevées (de I'ordre de 30 %) dans le caséiagde de broyage s’effectue en présence des
cing corps broyant de 18 mm de diametre. D’apréFidare Ill. 14, ces conditions de
broyage n'ont pas permis la rupture des agglomexatprofit de fragments plus fins. Le
dispersant n’a donc pas pu étre adsorbé de fagoifisative a la surface de la poudre. De
plus, 'importante présence d’agglomérats limiteq@blement la complexation des ions issu

du dispersant et ceux de la poudre.

Le broyage s’accompagne de variations des valexgtdet de conductivité ionique
qui témoignent de réactions chimiques se produiskms la suspension. Ces réactions

conduisent a des modifications de la chimie deasearfet de la nature des ions en solution.
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Conclusions partielles

Cette étude de broyage a mis en évidence l'inflaate la durée, de la taille et du
nombre de corps broyant sur la répartition granétoigue, le diamétre médian, la surface
spécifique, les valeurs de pH et de conductivitdigoe de la suspension. Les conditions
optimales de broyage retenues pour la suite degauxa semblent étre atteintes en utilisant
trois corps broyant de 26 mm de diametre durant 5 hCes conditions opératoires ont
permis de réduire le diameétre médian de moitié aphd, de décaler la répartition
granulométrique de la suspension vers des parsiaéetailles plus fined={gure Ill. 15A),
de stabiliser les valeurs de pH et de conductiwi@que Eigure Ill. 17). La légére
augmentation de la surface spécifigue est en acaved I'évolution granulométrique et
devrait d’ordinaire nécessiter une teneur en Da¥aflplus importante que celle introduite
initialement dans la suspension. Cette haussent’ptss assez significativ&igure Ill. 16),
la quantité en Dolafluk optimisée a 0,2 % en mas$eégure IIl. 11) semble toujours adaptée

a la dispersion de la suspension.

La suite des essais traite de I'ajout d’un plasiif (p) et d’'un liant (I). Les suspensions

. 1
seront alors notéesi kDo R avec R le rappo;t

3.3 Etape de mélangeage

La manipulation des bandes aprés séchage exigirdsdlexibles, compressibles et
consistants, d'ou lintroduction d’'un liant et d'uplastifiant. Les effets de ces deux
constituants sont combinés puisque le liant conf@eecertaine cohésion a la bande alors que
le plastifiant déméle les chaines polymériquesialnt let améliore ainsi la flexibilité de la
bande. Ces deux constituants doivent impérative@eatintroduits dans la suspension apres

I'étape de dispersion-broyage de facon a éviter :

» La détérioration des chaines polymériques contedaes le liant et le plastifiant lors
de I'étape de broyage ;
» Toute compétition d’adsorption entre le dispersainies deux autres constituants

organiques a la surface de la poudre. Si le litmt datroduit dans la suspension avant
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le dispersant, ce dernier ne pourrait plus assoerrole puisque les sites dédiés des
particules de poudre seraient déja occupés. Ledaant a lui peut interagir avec les

sites inoccupés de la poudre ou directement agemddécules du dispersant.

Le liant et le plastifiant choisis sont respectiwnl’Alcool PolyVinylique 22000
(PVA) et le PolyEthyleneGlycol 300 (PEG) tres counaent utilisés en milieu aqueux
puisque ces constituants regroupent toutes lesctéaistiques requises (chapitre 1,
paragraphes 6.2.4et6.2.5. Généralement, le choix de la nature et de lauede ces deux
polyméres repose sur des études empiriques puisgueteractions existant entre les divers

constituants de la suspension sont peu connues [70]

Contrairement a la solution de plastifiant préi&eaploi, trois principaux protocoles
ont été testés de facon a optimiser la dissolufiorPVA et par conséquent la surface des
bandes. Une série d’essai@ableau lll. 4) a donc été effectuée en faisant varier le prdéoco
de dissolution du PVA, le rappeért(la teneur en liant est fixée a 5 % en masse) dutée du
mélangeage. Cette étape a été effectuée au brpjauétaire en fixant le rapport a 1
signifiant que les sens de rotation du plateau est lobls sont identiques. La vitesse de
mélangeage a été fixée a 100 rpm, en s’appuyantiesuécentes études [3]. Cette vitesse
inférieure a celle adoptée lors de I'étape de lgeypermet d’éviter la déstructuration des

chaines polymeériques.

Tableau lIl. 4 : Conditions opératoires testés gmaliser la suspension de coulage

Protocole V. . Durée
o . melange
P PVA Bupporth (rpm) mélange (h)
1 P1 1 15
: | m 1 30
100
3 P2 0,67 15
s+ | m 0,67 15

Le premier essai a consisté a dissoudre le PVAndelprotocole P1 adopté lors de
récentes études [3] et a appliquer un rapport df@l @ 1. La durée de mélangeage a été

doublée par rapport aux récentes études de facamdiorer 'homogénéisation de la
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suspension. Une fois le mélange terminé, la suspensontenait des hétérogénéités
témoignant de la dissolution incompléte du PVA.\itesse de mélangeage a a nouveau été
doublée lors d’un second essai dans le but deraradffiir des résidus de liant. La dissolution
semble alors améliorée mais quelques rares résithsistent néanmoins comme en témoigne

la Figure 111. 18.

Figure Ill. 18 : Suspension de coulage a la fimdilangeage (essai n° 2)

L’augmentation de la durée de mélangeage s’avapmssible car I'ensemble des
étapes de préparation d’'une suspension de coulageurrait étre effectué en une semaine.
La concentration de la solution en liant a aloés stynificativement abaissée a 0,04 ginL
lors d’un troisieme essai dans le but d’assurelidaolution compléete du PVA. Compte tenu
de la faible concentration de la solution, le votude solution a introduire dans la suspension
de coulage pour atteindre 5 % en masse de lianér€arop important par rapport au volume
de remplissage du bol de broyage limité a la mdit@éconcentration de la solution en liant a
donc été augmentée a 0,16 g:hlars d’'un quatriéme essai. Cette concentration pef
dissolution compléte du PVA et limite le volumest#ution & introduire dans la suspension.

Pour la suite des essais, la solution de liarat pegparée selon le protocole P3 afin de
garantir sa dissolution et sera introduite dansulspension a hauteur de 5 % en masse par
rapport a la teneur en argile. La vitesse et l@eldu mélange adoptées pour la suite des
essais valent respectivement 100 rpm et 15 hTadldeau Ill. 5 récapitule les teneurs des
constituants et les conditions de préparation dauspension type.
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Tableau lll. 5 : Formulation typeikdDo -R1 et conditions de broyage-mélangeage

Constituants Teneurs Broyage Mélangeage
Eau 58 mL
ST 028 3 corps broyant 26 mm Protocole P3
Kaolin 100 g 180 rpm 100 rpm
PVA o 5h 15h
PEG 5g

Les suspensions de kaolin ayant été préparéesi@rd'une mise en forme par le
proceédé de coulage en bande sont notéePKR; ou K, D et z€ {0,4; 0,5, 0,67 et 1}

désignent respectivement le kaolin, le Dolaflwet la valeur du rappoét Les valeurs de ce

rapport ne sont influencées que par la teneur astifshnt décroissante (12,5 ; 10; 7,5 et 5

%).
3.4 Deésaération et tamisage

Les suspensions ayant été broyées puis mélanggeprésence de molécules
organiques peuvent contenir des débris liés apétde broyage, des molécules organiques
non dissoutes mais aussi des bulles d’air. Uneeétlite de désaération sur un agitateur a
rouleaux favorise I'élimination de ces bulles d'die tamisage de la suspension permet
d’écarter les éventuels débris qui pourraient &tferigine d’hétérogénéités a la surface des
bandes en cru. Le maillage du tamis (ici 100 um) permettre le passage des particules

contenues dans la suspension.
3.5 Comportement rhéologique

Le comportement rhéologique d'une suspension ddage (solvant, dispersant,
matieres premiéeres, liant et plastifiant) doit imgizement étre déterminée avant la mise en
forme des bandes afin de contréler son aptitudeocalage Figure Ill. 19). La plupart des
suspensions présentent un comportement rhéologgpigdo-plastique adapté au procédé de
coulage en bande. En effet, lors du coulage, |&ldmsabot cisaille la suspension et abaisse

ainsi ponctuellement sa viscosité. Apres le pasdageabot, la viscosité de la suspension re-
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augmente, ce qui réduit le mouvement des constiwerpréserve ’lhomogénéité de la bande

en cru [70].
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Figure 1lI. 19 : Influence du rapport R sur lesetats de viscosité des suspensions®o,.R,
A- en fonction du gradient de cisaillement et B-Oas*

La Figure Ill. 19A montre qu’indépendamment du rapport R, le compuetd
rhéologique des suspensions de coulage a baseatia kat rhéofluidifiant. Ce type de
comportement rhéologique est adapté au procédéodiage en bande puisqu’il favorise

I'étalement de la suspension et évite la sédimientates particules une fois la mise en forme
terminée.

La Figure Ill. 19B montre qu’indépendamment du rapport R, les valdarsiscosité
des suspensions 14Do R, comprises entre 0,9 et 1,7 Pa.s, favorisent ldageude la
suspension. Un rapport égal a 0,5 semble minintéseiscosité (0,9 Pa.s) d’'une suspension
de coulage a base de kaolin. La teneur en plastifissociée a ce rapport semble optimiser le

démélage des chaines polymériques du liant ametiamasi la flexibilité des bandes.

Les suspensions et la mise en forme des bandaseade kaolin ayant été optimisées,

il s'agit a présent de substituer une partie ddikgmar des teneurs croissantes en halloysite.
4 Préparation des suspensions mixtes kaolin-hall®ysit

Cette partie de I'étude concerne la mise en fodeesuspensions mixtes kaolin-
halloysite par le procédé de coulage en bande.rBsales caractérisations présentées dans le

paragraphe 1, la principale différence entre la kaolinite, citoiint majoritaire du kaolin, et
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I'halloysite, concerne l'arrangement de leurs patés respectivement sous forme de
plaquettes et de tubes. L'introduction de I'halibyslans les suspensions de coulage en bande
vise a améliorer 'orientation des particules Idesla mise en forme et par conséquent les

propriétés finales des bandes céramiques.

4.1 Dispersion de suspensions mixtes

La premiere partie de cette étude consiste a @inia teneur en Dolaflix de
suspensions mixtes notéesodHxD: (Figure 11l. 20) avec K et H le kaolin et I'halloysite, x
€{0;2;4;6;8;10; 20 et 50 % en masseatldysite} et t€ {0,1; 0,2 ; 0,3 % en masse
en Dolaflux’}. Ces teneurs sont exprimées par rapport a lautezre matieres premieres (62,5
%).

MK H
W K;H,
H X.H,
B K, H;
O K..H;
O Kl
O K, H,,

0.1 0.2 0.3 O K, Hs,
Teneur en dolaflux (% en masse)

._.
S
]

]

=

n(Pa.s)a 10 st

=
-

Figure IIl. 20 : Influence de la teneur en Dolaflsur les valeurs de viscosité a 10des suspensions
mixtes Kioo-HxDt

Quelle que soit la quantité x d’halloysite, la ptission des suspensions semble
optimisée en présence de 0,2 % en masse de Dolafjuantité grace a laquelle la viscosité
des suspensions est minimisag(re Ill. 20). A premiere vue, une suspension mixte kaolin-
halloysite dont les surfaces spécifiques valenpeevement 12 et 28 m2g nécessite
davantage de dispersant qu’'une suspension ne emmtgne du kaolin. D’aprés une loi des
mélanges, les surfaces théoriguement disponibles tes suspensionsidéHo et KooHio
valent respectivement 1000 et 1180 m2. Or, congta tle la morphologie de 'halloysite, la
surface de ses particules n’est pas entieremgnbriisie lors de I'adsorption d’'un dispersant.

Les surfaces réellement disponibles dans les sagpancontenant de I'halloysite ne différent
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donc pas significativement de celle d'une suspendi&pourvue de cette matiére premiere.
C’est probablement la raison pour laquelle 0,2 %masse en Dolaflik apparait comme

étant la quantité idéale a la dispersion des sssmeEs K oo-Hx.
4.2 Optimisation du taux en halloysite

Cette partie de I'étude consiste a sélectionrertdex d’halloysite pour la suite des

travaux Figure Ill. 21).

6
b
= Thnax ANtoriséepar le
® conlage en bande
@ Plateaux :
£2
=
0
0 10 20 30 40 50
Teneur en halloysite (% en masse)

Figure 1ll. 21 : Influence de la teneur en hallogsiur les valeurs de viscosité a f@les suspensions
K100-HxDo.2

La Figure 1ll. 21 montre l'influence de la teneur en halloysite teg valeurs de
viscosité des suspensionsolHxDo2 & 10 &. Pour des teneurs en halloysite comprises entre
0 et 10 % en masse, la viscosité des suspensian\g&Pa.s alors qu’elle augmente a 0,6
Pa.s pour des teneurs en halloysite comprises £dte¢ 25 % en masse. Au-dela de 25 % en
masse d’halloysite, la viscosité des suspensiogsnante significativement et dépasse la

limite requise par le procédé de coulage en bahdRa(s).

Cette étude a permis de sélectionner le taux éaflDx” (0,2 % en masse) permettant
de minimiser la viscosité des suspensiongix. La viscosité de la formulationz$tHsoDo 2
(1 Pa.s) représente la limite supérieure précomséde coulage en bande. Les teneurs en
halloysite strictement supérieures a 30 % en médsseaient étre exclues de la suite des
travaux. Cependant, lI'introduction ultérieure dliamt et d’'un plastifiant dans les suspensions

de coulage est susceptible d’engendrer la diminud® la viscosité [70]. Par conséquent, les
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formulations retenues pour la suite des travaux IsegiHoDo,2 ; KgoH10Do,2; KsoH20Do,2 et
KsoHsoDo2 de fagon a comprendre linfluence d'un taux cramgsen halloysite sur les
propriétés finales des matériaux texturés.

Ces formulations ont été broyées dans les mémeditimms que les suspensions ne
contenant que du kaolin. Le liant et le plastifimmt ensuite été ajoutés en testant deux
rapports R égaux a 0,5 et 1 afin de comprendréiugnce de la teneur en plastifiant sur les
propriétés finales des bandes céramiques.

4.3 Comportement rhéologique

4.3.1 Influence de la teneur en halloysite et du rapPBort

W K H D,

W KgoH,Dy s

n (Pa.s)a 10 st
o
tn

o KsoHsoDy

0.5 1
Rapport |/p

Figure 1ll. 22 : Influence du rapport R et de Iagar en halloysite sur les valeurs de viscosité &'1
des suspensionsi#§.HxDo,2

La Figure 1ll. 22 montre gu’'indépendamment de la teneur en haleydidu rapport
R, les valeurs de viscosité comprises entre 0,3, &tPa.s favorisent la mise en forme de
bandes céramiques par coulage en bande. Les vaewiscosité des suspensions contenant
10 ou 20 % en masse d’halloysite sont stables H@,8) et ce quelle que soit la valeur du
rapport R. LaFigure 1ll. 22 montre également que pour une teneur en hallogsit&0 % en
masse, les valeurs de viscosité des suspensiommsugint et ce plus particulierement lorsque
le rapport R vaut 0,5. A titre d’exemple, les vatede viscosité de g§H20Ro0 5 et KsoHs0Ro,5
valent respectivement 0,7 et 0,3 Pa.s. Une tereuée en halloysite (50 % en masse) semble

avoir des propriétés fluidifiantes conduisant a dimeinution de la viscosité des suspensions.
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L’augmentation de la teneur en plastifiant et parsgquent la diminution du rapport R a 0,5,
abaisse considérablement la viscosité de la sugpecsntenant 50 % en masse d’halloysite a
0,3 Pa.s au lieu de 0,6 Pa.s dans le cassetes#R:. De ce fait, les propriétés fluidifiantes de
I'halloysite couplées a une teneur importante estglant semblent accentuer la baisse de la
viscosité. Cette hypothese est confirmée pé&idare 111, 23.

4.3.2 Caractere fluidifiant de I'halloysite

10
- B KoHDy,
vy
o 1
= B KooH;pDo
w
£ o1 B KDy,
=
0 KsHzoDo
0.01
0 0.5 1
Rapport|/p

Figure I1l. 23 : Influence du rapport R sur lesewat de viscosité a 16 ges suspensions mixtes

D’apres laFigure lll. 23, en l'absence d’halloysite, l'introduction du ltaat du
plastifiant (rapport €gal a 1) provoque une augatént significative de la viscosité de 0,2 a
1,7 Pa.s. Un rapport égal a 0,5 correspondant Balsse du taux en plastifiant semble
abaisser la viscosité a 0,9 Pa.s. Pour des teraunalloysite comprises entre 10 et 20 % en
masse, les valeurs de viscosité des suspensionseatent trés légérement suite a
l'introduction du liant et du plastifiant et resteconstantes quelle que soit la valeur du
rapport. Pour une teneur de 50 % en masse en hiddipla présence du liant et du plastifiant

baisse la viscosité des suspensions et ce plusicagizement pour un rapport égal a 0,5.

D’aprés ces résultats, une teneur élevée en ha#éadys 50 % en masse) combinée a

une teneur en plastifiant (10 % en masse contreeh #hasse en liant) améliore la fluidité des
suspensions.
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5 Conclusions

Bien que les deux matieres premiéres possedentélaenformule chimique et le
méme comportement en température, elles differemicipalement de par leur surface
spécifique, leur cristallinité, la nature des plsagssociées et leur morphologie. De plus, ces
travaux ont mis en évidence que les valeurs denflHeincaient fortement I'enroulement (et

donc la morphologie) de I'halloysite.

Dans le cas des suspensions non dispersées cdni®@a® de kaolin ([0,8-80 um])
ou 100 % d’halloysite ([0,05-10um]), les répartitbogranulométriques sont respectivement
monomodale et bimodale. Le Dolaflixdispersant a effet stérique, est le plus adage a
dispersion des deux types de suspension. L'effeéfiue de ce dispersant est néanmoins
plus prononcé dans le cas des suspensions d’hgdlols effet, |a taille des particules de ces
suspensions dispersées est comprise entre 0,0@rat & potentiel z&ta avoisine -80 mV et
ce quelle que soit la valeur du pH. La teneur efafdox” (0,2 % en masse) idéale a la
dispersion des suspensions est indépendante daetleerde la matiere premiére. En effet,
malgré la surface spécifique de I'halloysite (28gWHp plus élevée que celle du kaolin (12
mz2.gY), la morphologie tubulaire de I'halloysite limitaccessibilité de ses sites d’adsorption.

Dans le cas des suspensions mixtes non dispetseeteneur croissante en halloysite
(de 0 a 50 % en masse) provoque I'augmentatiorvalesirs de viscosité de 0,2 a 5 Pa.s. Les
teneurs en halloysite choisies pour la suite deid@ sont égales a 0; 10; 20 et 50 % en
masse. La teneur en Dolaflbidéale a la dispersion des suspensions mixtesau¥ en

masse et ce quelle que soit la teneur en halloysite

Les étapes de mise en forme ayant été optimiséeballleau Ill. 6 récapitule les

formulations retenues dans le cadre de la suitérdesux.
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Tableau Ill. 6 : Formulations retenues dans leests travaux

Kaolin-halloysite Nomenclature
Ky00HoDo 2R 4 K100HoDo 2Ry K : kaolin
K100HoDo 2Ry 5 KooHioDo 2R H : halloysite
KiooHoDg 2Ro 67 KgoH0Dg 2R D : Dolaflux®
K100HsDo 2R, KsoHsoD 2R R : rapport liant/plastifiant
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Propriétés d’'usage des
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1 Introduction

Le présent chapitre s'intéresse a la caractérisaties propriétés d'usage des
matériaux mis en forme par coulage en bande avaagres traitement thermique. En effet,
les matériaux céramiques sont habituellement soamis traitement en température en vue
d'une consolidation et par voie de conséquencened’amélioration de leurs propriétés

mécaniques.

Les analyses thermique-différentielle, thermogratimque et thermodilatométrique
permettent de mettre en évidence le comportemetdgrepérature des différentes nuances de
matériaux élaborés et fournissent des informatipesmettant d’optimiser les cycles
thermiques. Ce chapitre compare ensuite les ptegri@écaniques (comportement en flexion
biaxiale) et microstructurales des bandes consadigh@r frittage conventionnel (traitement en
four électrique sous atmosphére oxydante) a diffésetempératures, a celles des matériaux
en cru. Les bandes concernées correspondent dgoreraier temps a la sériedsHoDo 2R; et

dans un second temps a la sérigokHxDo2R1 0u K, H, D et R désignent respectivement le

kaolin, I'halloysite, le dispersant (Dolaflt) et le rappor% avec z égala 0,4; 0,5;

0,67 ou 1 et x la teneur en halloysite égale d@; 20 ou 50 % en masse. Le choix de ces
compositions a permis de mettre en évidence l'erfbe de deux paramétres, plus
précisément le rapport R et la teneur en halloygiteles propriétés d’'usage des matériaux a
base de kaolin.

Le frittage naturel tres couramment utilisé dansgldenaine des céramiques présente
néanmoins quelques inconvénients comme par exerdpke vitesses de montée en
température généralement inférieures a 10°C*m@es vitesses engendrent des traitements
thermiques de longue durée et colteux en énergest Gne des raisons pour laquelle le
traitement thermique par voie micro-ondes a égahtrée testé. Le frittage micro-ondes de
plus en plus utilisé dans le domaine des céramjquéghiit la durée des mesures, est
également susceptible de favoriser I'obtention derastructures plus fines. Cependant, la
répartition des ondes électromagnétiques peut gareurbée et donner lieu a d'éventuels
gradients de température. La mesure précise denfgérature considérée comme étant

délicate est ici suivie par pyrométrie optique deoh a éviter le contact entre I'échantillon et
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le systeme de mesure. La derniere partie de cataha&st consacrée a la comparaison des
propriétés des bandes céramiques traitées thermanigoar voie conventionnelle et par voie

micro-ondes.

L’aspect de surface et la microstructure des barfdesamment l'orientation des
particules) sont examinés par microscopie intenfié&tique et microscopie €lectronique a
balayage. La contrainte a la rupture a tempéradmbiante est estimée a partir d’essais de
flexion biaxiale qui s’avérent particulierement pts aux matériaux céramiques en forme de
disque. L’aptitude des bandes a étre manipuléesoesiitionnée par la résistance a la rupture

et la flexibilité des bandes.

1.1 Matériaux a base de kaolin

1.1.1 Comportement en température

Analyses thermique-différentielle et thermogravimétique

Les transformations thermiques d’un matériau aéesca des pertes de masse sont
mises en évidence par les analyses thermique-gtiélle (ATD) et thermogravimétrique
(ATG) (Figure IV. 1). Le Tableau IV. 1 résume les principales caractéristiques assoaiées

pics.

Débit de chaleur (pV)

0 700 1400 0 700 1400
Température (°C) Température (°C)

e KIOOHODO,lRl = I\-IOOHOI)O.IRO,G'- L I\-IOOHODO.IRO.S s I{IOOHODONEROA
Figure IV. 1 : Courbes A- ATD et B- ATG deufHoDo 2R, avec z€ {0,4 ; 0,5; 0,67 ; 1}
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Tableau IV. 1 : Interprétation des pics de la Figiyf. 1

Perte de

. i il _ s o
NP et nature du pic AT (°C) masse(%) Interprétations
Roq—> 14
Rys—> 12,4 v B
1 : exothermique [170-430] o Debolr‘n.posmou. fhts
Ry —> 10,3 | matiére organique
Bi=—>4
Ro4— 5.6
_ Ros— 3.8 ;
2 endothernmuque [450-550] Deshydroxylation
RO‘G‘-’, % 515
R;— 5.5
3 : exothermique [930-1000] aucune Fonnathn dela
mullite
4 : exothermique >1250 aucune Mullite secondaire

La Figure IV. 1A révélel'existence de différents phénomenes endothermiaes
exothermiques, associés ou non a des pertes de fr&psre 1V. 1B). La synthese de ces

principales transformations physico-chimiques éstite ci-apres.

Entre 170 et 430°C, |gigure IV. 1A montre une série de pics exothermiques (n°1)
caractéristiques de la dégradation de la matigganigue (dispersant, liant et plastifiant). Les
pertes de masse associées a ces transformatidrsosgorises entre 9 et 14 % selon la valeur
du rapport R Tableau IV. 1). Les matériaux dont le rapport est faible conteart davantage
de plastifiant et par conséquent présentent uneuteglobale plus importante en additifs
organiques. C’est la raison pour laquelle la pdeanasse de #oHoDo,2Ro,4 (14 %)est plus
importante que celle deiidHoDo,2R1 (9 %). Lors de la mise en forme des matériaux dees
types de bandes contiennent respectivement 1710,2t% de matiere organique. Le léger
écart entre ces valeurs et les pertes de massedassemble plus prononcé dans le cas ou le
rapport est faible et s’explique probablement marmptésence d’éléments minéraux dans

certains auxiliaires organiques de mise en forme.

Le pic endothermique (n°2) autour de 520°C, cérax la déshydroxylation de la
kaolinite c’est-a-dire sa transformation en météikée [74][75][76]. Cette étape est présente
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pour tous les matériaux présentés surFigure 1V. 1 puisque la déshydroxylation est

indépendante du rapport R.

Le pic exothermique (n°3) autour de 950°C est sajge nombreuses interprétations
[27][77]. Les incertitudes quant a I'identificatiole la phase formée sont probablement liées a
I'état quasi amorphe du matériau sur cet intervdéletempérature ainsi qu'a son caractere
métastable a cette température. D’apreés la litiGgatette transformation de la métakaolinite
conduirait a la formation d’une phase du type df#neu mullite aciculaire dont la quantité
devient plus significative au-dela de 1050°C [23][37].

La Figure IV. 1A met en évidence autour de 1250°C un épaulemenhe&xoique

(n°4) relatif a la formation de mullite secondaire.

Analyse thermodilatométrique

L’'analyse thermodilatométriqué-igure 1V. 2) fournit des informations relatives au

retrait ou a 'expansion d’un matériau sous l'etfetla température.

0
— KypoHoDo 2Ry

;@ - KIOOHODO.ERO,b'?

__?—20
% e KmoHoDo.zRo,ﬂ
- K100H0D0.2R0,4

-40

0 500 1000 1500

Température (°C)

Figure IV. 2 : Courbes thermodilatométriques dedHoDo 2R,
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Tableau IV. 2 : Description des retraits de la Feglyv. 2

N° du retrait AT (°C) dl/Ly (%) Interprétations

1 30-240] Déliantage

230 ; o
Roys—=>=2,2 Réorganization
structurale
Ryg7—>-3.6 :

2 [800-980]

3 [1050-1400] Densification

Indépendamment du rapport R, les bandes subiss@atprincipaux retraits sous
I'effet de la températurd-{gure 1V. 2 etTableau IV. 2).

Le retrait n°1 correspondant a la déshydratatianéddantillons ayant lieu entre 30 et
230°C. Le retrait n°2 témoigne d’'une réorganisatstructurale entre 800 et 1000°C. Le
retrait n°3 montre la densification des bandeseeh®50 et 1400°C.

A partir de ces résultats, trois températures mabdmde traitement thermique ont été
sélectionnées (850, 1000 et 1200°C) de facon gyseral’évolution des propriétés d’'usage
des bandes en fonction de la température de traiterthermique. Le choix de ces
températures est stratégique puisqu’elles corresgranrespectivement au début du second

retrait, a la fin du second retrait et au milieutdhisieme retrait.

Lors d'un cycle de frittage, les vitesses de menéd température doivent étre
judicieusement choisies de facon a éviter la festsom ou la déformation des échantillons.
L’analyse thermogravimétriqué-igure IV. 1B) montre que la perte de masse entre 200 et
700°C est tres importante (environ 20 %) par rap@orla perte de masse totale de
I'échantillon. Le cycle de frittage est donc adagéefacon & ce qu’'une importante perte de

masse corresponde a une faible vitesse de montéenp@érature.
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1.1.2 Propriétés d'usage
1.1.2.1 Comportement en flexion biaxiale

Les essais de flexion biaxiale réalisés dans @wmg@r temps sur les pastilles ne
contenant que du kaolin, ont permis de mettre adeéce l'effet du rapport R et de la
température finale du traitement thermique impssé’évolution de la force en fonction de
I'allongement, et ce jusqu’a la rupture du matérinas essais ont été systématiquement
réalisés sur trois éprouvettes cylindriques de nsémd@mensions et ce pour chaque

formulation.

Les Figure IV. 3, Figure IV. 5, Figure IV. 6 et Figure IV. 7 montrent
respectivement les résultats obtenus dans le éakatitillons ne contenant que du kaolin, en
cru, traités a 850, 1000 et 1200°C. Le pourceniagigué sur la partie supérieure droite de
chaque graphe indique le taux de porosité moyenbdesles noté p. La premiére partie
ascendante des courbes peut étre assimilée a Gomndton élastique tres proche de la

linéarité sous sollicitation modérée.

Matériaux en cru

Sous sollicitation plus importante, les bandes an grésentent un comportement
plastique non-linéaireF{gure IV. 3) da a la présence des auxiliaires organiques de en
forme (dispersant, liant et plastifiant). Indépemdaent du rapport R, la partie descendante de

la courbe montre un Iéger endommagement progressif.
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8 8
A ] p=235% B p=238 %

Force (N)
-
Force (N)
B

0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)

C p=39 % D p=40 %

Force (N)
-
Force (N)
-

0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)

Figure IV. 3 : Force en fonction de I'allongemers@prouvettes en cru
A- K1o0HoDo 2R1 ; B- KiooHoDo,2Ro,67 ; C- KiooHoDo 2Ro 5 €t D- KiodHoDo 2Ro 4

D’aprés laFigure IV. 3, les domaines plastique et d'endommagement supppatés
les matériaux sont plus prononcés dans le cas aedeb contenant une teneur élevée en
plastifiant (KiodHoDo,2Ro,4). La diminution du rapport R de 1 a 0,4 et 'augita¢ion du taux
de porosité associée (de 35 % a 40 %) permet tiiguen partie la diminution de la force

maximale atteinte avant rupture.

La Figure IV. 4 schématise les différents domaines du comportedeneprouvettes

en cru.

4 plastique

endomm agem ent

S man)

elastique — rupture

> £

Figure IV. 4 : Représentation schématique du cotepmnt a la rupture des matériaux en cru
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Matériaux traités thermiquement

LesFigure IV. 5, Figure IV. 6 etFigure IV. 7 montrent que les matériaux ayant subi
un traitement thermique développent un comporteniegdire fragile et ce indépendamment
de latempérature du traitement thermique imposé. Ce tigppeomportement caractérise la

faible aptitude des matériaux a supporter des deftoons au-dela du domaine élastique.

Indépendamment du rapport R, la température fidaléraitement thermique imposé

influence significativement la capacité de résistaa la rupture des matériaux.

A 850°C, les matériaux ont subi une étape de déignqui se caractérise par la
pyrolyse des molécules organiques mais aussi ldydésxylation qui implique un
changement structural majeur. Le second retraitifel la réorganisation structurale n’a pas
encore eu lieu a cette température, ce qui expliguportante perte de propriétés des bandes
céramiques traitées a 850°C par rapport aux mat€ga cru. La valeur de la contrainte a la

rupture est divisée par 3 a 10 et I'allongemerd aupture par un facteur de méme ordre de
grandeur.

A p=44 % B p=48 %

Force (N)
-

Force (N)
N9

0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)

8 8
C ]| p=49 % D p=49 %

Force (N)
B

Force (N)
-

0 0
0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)

Figure IV. 5 : Force en fonction de I'allongemetépiouvettes traitées a 850°C
A- K1odHoDo 2R1 ; B- KiodH0Do,2R0,67; C- KiooHoDo 2Ro 5 €t D- KiodHoDo,2Ro.4
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LesFigure IV. 6 etFigure IV. 7 prouvent que 'augmentation de la températurddina
du traitement thermique renforce et rigidifie leantbles céramiques en raison d'une
réorganisation structurale (1000°C) et d'un délutidnsification (1200°C) qui se caractérise
par la coalescence des petits grains et la dinonwtu taux de porosité. La comparaison des
Figure IV. 3D etFigure IV. 7D montre que les porosités des bandesHkDo, 2Ro.4 en cru et
traitées a 1200°C valent respectivement 40 et 2PIUs la valeur du rapport R est élevée et
plus les bandes traitées a 1000 ou 1200°C semidagiles Figure IV. 6 et Figure V. 7).

Ce constat ne s’explique pas par le taux de pé@ragit reste approximativement constant
guelle que soit la valeur de R et pour une mémeéeature finale de traitement thermique.
Le renforcement des bandes traitées a 1200°C esalplement influencé par la morphologie

des pores et/ou la formation de mullite [26].

A p=46% B p=46%

Force (N)
B

Force (N)
oL

0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)

C p=49% D p=49 %

Force (N)
D

Force (N)
o

0 0

0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)

Figure IV. 6 : Force en fonction de l'allongemetémouvettes traitées a 1000°C

A- K100HoDo,2R1 ; B- K1ooHoDo,2Ro,67 ; C- KiooHoDo,2Ro,5 €t D- KiodHoDo,2Ro,4
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8 8
A p=125% B | p=21%
z z
84 4
2 2
A / |
f
0 0
0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)
8 " 8
C p=12 % D p=22%
- 2 /|
§ 4 @ 4
2 £
0 0
0 0.5 1 0 0.5 1
Allongement (mm) Allongement (mm)

Figure IV. 7 : Force en fonction de I'allongemeiémouvettes traitées a 1200°C
A- K1o0HoDo 2R1 ; B- KiodHoDo 2Ro 67 ; C- KiodHoDo 2Ro,5 €t D- KiodHoDo,2Ro,4

1.1.2.2 Contrainte a la rupture

Une analyse plus approfondie des résultats préssaotded-igure V. 3, Figure V.
5, Figure 1V. 6 etFigure IV. 7 permet de déterminer une valeur approximativeaetgie
de déformation emmagasinée avant rupture et derdaainte a la ruptureF{gure IV. 8).
L’allure de la courbe peut étre assimilée a umgia dont l'aire s’apparente a une énergie

emmagasinée (E) par les bandes céramiques avanta@g. 1V. 1) :

1
E = > X Fg X ALiax

Eq. IV. 1

A partir des calculs proposés par Kirstein et Wyol€landus [55] a proposé

I'équation suivante permettant d’évaluer la comtigia la ruptur@r en flexion biaxiale en
configuration piston sur anneatd. IV. 2) :

_3P(1+v) 1+2x1 A+<1—U)X . B? ><A2
°rR = 41e? nB 1+v 2A2 B2

Eq. IV. 2
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Avec A et B les diamétres de I'anneau et du pistspectivement égaux a 28 mm et 5 mm. E
et C désignent respectivement I'épaisseur et Iméliee des échantillons volontairement fixés
a 0,33 mm et 30 mmrKN) etu désignent respectivement la charge maximale ingpagant

rupture de I'échantillon et le coefficient de Poiss

2 ﬂ 7 160 B

E (N.mm)

L LL

0.67 1

0.4 0.5 0.67 1
Rapport I/t Rapport I/t

Ecru @ §50°C @ 1000°C @O 1200°C
Figure IV. 8 : Influence du rapport R et de la témgture de traitement thermique sur
A- I'énergie emmagasinée B- la contrainte a lautgptes bandes céramiquesddoDo R,

Indépendamment du rapport R et de la températiteatement thermique, I'énergie

emmagasinée par les bandes n’excede pas 2 Nagoré 1V. 8A).

En I'absence de traitement thermiqueFlgure IV. 8B montre qu’'une teneur élevée
en plastifiant (rapport R faible) abaisse la valdarla contrainte & la rupture des bandes en
cru. A titre d’exemple, la contrainte a la ruptute KiooHoDo2Ro4 vaut 37 MPa alors que
celles des matériaux dont le rapport est compri;eeh5 et 1 oscillent de 60 a 67 MPa.
L’effet inverse est observé dans le cas des banaiéses a 1200°C. Une teneur en plastifiant
supérieure ou égale a 10 % en masse (rappog ®5) améliore considérablement la
contrainte a la rupture des bandes et par constébugméactivité au frittage. En revanche, un
traitement thermique a 1200°C n’apporte aucune ianaéibn pour des bandes dont le rapport

R est compris entre 0,67 et 1.

En définitive, laFigure 1V. 8B montre qu’une teneur élevée en plastifiant (sepée
a 10 % en masse) semble d’'une part néfaste auxigégpdes bandes en cru et d’autre part
bénéfique a I'amélioration des propriétés finalearticulierement la résistance a la rupture)
des bandes traitées a 1200°C.
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1.1.2.3 Taux de densification

Pour un méme traitement thermique, le taux de ftérasste approximativement
constant quelle que soit la valeur du rapport RFigaire 1V. 9 met en évidence I'évolution

du taux de densification des bandasddoDo,2R; en fonction de la température maximale.

100
=
= 80 B Ky0HoDg Ry
o
g 60
& B K HoDo:Roer
w
[==
2 40 8 KipoHoDg Ry 5
=1
% 3 0 KygoHeDy :Ro 4
|—

0 L
cru 850°C 1000°C 1200°C
Température de traitement

Figure IV. 9 : Influence du rapport R et de la téngiure de traitement thermique sur le taux de
densification des bandesddHoDo 2R,

Indépendamment du rapport R, le taux de dendiicateste approximativement
constant jusqu’a 1000°C-igure V. 9) et dépasse 75 % lorsque les bandes sont soutnises
un traitement thermique a 1200°C, ce qui signifie da porosité ouverte est en cours
d’élimination. La valeur du rapport R ne semble pdkiencer significativement le taux de
densification. En revanche, les observations ol&gipar microscopie €lectronique a balayage

permettent de corréler les microstructures desnmatéaux comportements mécaniques des
bandes céramiques.

1.1.2.4 Microstructure
Influence de la température de traitement thermique

Les microstructures présentées sur Fagure IV. 10 et Figure 1IV. 11 montrent
I'influence du traitement thermique respectivermamtla fracture d’éprouvettesidsHoDo,2R1
et KiodHoDo,2Ro 4.
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Figure IV. 10 : Microstructure de la tranche dgdoDoR1
A-en cru ; B-850°C ; C- 1000°C et D- 1200°C

“'} r S 4 ‘ i . A /
Figure IV. 11 : Microstructure de la tranche dgdoDo 2Ro .4
A- en cru ; B- 850°C ; C- 1000°C et D- 1200°C

LesFigure IV. 10 etFigure IV. 11 montrent qu'indépendamment du rapport R et du
traitement appligué aux bandes céramiques, la stitrcture est orientée selon une direction
préférentielle résultant du procédé de coulage amdd et de la géométrie des particules
argileuses.
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La température finale de traitement thermique arilte la microstructure des bandes,
c’est-a-dire la répartition et la taille des poressFigure IV. 10B, Figure IV. 10C, Figure
IV. 11C et Figure IV. 11D montrent qu'un traitement a 850 ou 1000°C engenrdre
regroupement des plaquettes sous forme d’amas potasité déterminée par mesure
d’épaisseur, de diamétre et de masse est comprise #4 et 49 %. LeFigure IV. 10D,
Figure IV. 11D révelent une évolution significative de la micrasture due a I'apparition de
liquide a partir de 1000°C. Les plaquettes ne ptud visibles puisque les amas sont de plus
en plus denses. La forme allongée des pores peuti®& a I'état de texturation initial des
bandes et a la formation des cristaux de mullitet da croissance est favorisée dans des

directions privilégiées [3].

La valeur du rapport R influence également ldgalkes pores. A titre d’exemple, la
Figure 1V. 11D (K1odHoDoRo,4 traitée a 1200°C) met en évidence une répartdies pores
plus homogene et une taille maximale de pores égélegm au lieu de 14 um dans le cas de
la Figure 1V. 10D (KiodHoDo2R: traitée a 1200°C). Cette analyse corrobore lesuwsalde
contrainte a la rupture deid§HoDo,2R1 et KiodHoDo2Ro 4 respectivement égales a 54 et 111
MPa.

Influence du rapport R

Les microstructures présentées sufFigure 1V. 12 montre les faces supérieure et
inferieure des bandesi#tHoDo 2R1 et KiooHoDo 2Ro 4 traitées a 1200°C. Un film de type Mylar
composeé de polyester et d'un revétement de sili@strdéposé au-dessus du support fixe du
procédé de coulage en bande afin de favoriseldi@ent de la suspension et le décollage de
la bande aprés séchage. La face inférieure desebarsd en contact avec le film Mylar alors

que la face supérieure est au contact de l'airdarséchage.
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10:um
Figure IV. 12 : Microstructure des faces traitéd2@0°C
A- supérieure et B- inférieure de
1- KiooHoDo 2R1 et 2- KiodHoDo 2Ro.4

Indépendamment du rapport R et de la fac€jdare 1V. 12 montre des surfaces peu
rugueuses et des structures homogéenes. La faceeur® des bandes semble néanmoins
moins rugueuse que la face supérielrgyre IV. 12B et Figure IV. 12D), ce qui peut
s’expliquer lors du coulage par la formation d'umees fine pellicule composée

majoritairement du liant (PVA 22000). Cette pellewa tendance a épouser les aspérités

superficielles tres réduites du film Myldigure IV. 13).

Figure IV. 13 : Microstructure des faces A- supémeet B- inférieure de #dHoDoR1 en cru

La formation de la pellicule de liant n’est pasanfondre avec sa sédimentation qui

témoignerait d’'une répartition hétérogene du laans la bande. Il s’agit d’'un phénomene qui
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ne concerne que les grains en surface. Des megigesugosité par microscopie

interféerométrique ont permis de quantifier I'efflet ces aspérités de surfaeg(re IV. 14).

1.1.2.5 Propriétés superficielles

Rugosité

2.5
£ 2
mCu
= ]- KgH Do 2Ry
o 1.5 m1200°C
(%}
U
Ly
& . | cru
= o KipoH Do 2R 4
o 0.5 o 1200°C
0
Supérieure Inférieure
Face

Figure IV. 14 : Valeurs de rugosité des faces sapes, inférieure de
K10MOD0,2R1 et KlO(HODO,ZROA en cru ou traitées a 1200°C

D’aprés la Figure IV. 14, la valeur du rapport R ne semble pas influencer
significativement les valeurs de rugosité de s@rfdedépendamment du traitement appliqué
aux bandes, les valeurs de rugosités de surfacefades supérieure et inférieure sont
respectivement micrométriques et submicrométrigbegire IV. 14). La face supérieure des
bandes présente une rugosité de surface enviran fdeuplus élevée que celle de la face
inférieure, ce qui confirme la formation d’'une prlle de liant qui épouse la forme du film
Mylar dont la rugosité avoisine 0,09 um. Les vue® B8btenues au microscope

interféerométrique étayent la différence entre &&se$ supérieure et inférieure deddoDo2R1
en cru Figure 1V. 15).
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Vue 3D

Figure IV. 15 : Vue 3D des faces A- supérieure einBrieure de KodHoDoR1 en cru

La Figure IV. 14 met également en évidence le fait que la rugaditéla face
supérieure des bandes diminue apres un traiteimemmigue a 1200°C. A titre d’exemple, les
valeurs de rugosité de 1HoDo2R1 en cru et KooHoDooRi traitée a 1200°C valent
respectivement 1,8 et 1,4 um. En effet, le rappownt des grains (relatif au frittage) a la
surface des bandes et par conséquent la dimindgsnzones dites « accidentées » sont a
I'origine de la baisse de la rugositédure 1V. 16).

Figure IV. 16 : Vue 3D de la face supérieure detoDo R1
A- en cru et B- traitée & 1200°C

La Figure IV. 14 illustre aussi la légére augmentation des valdersugosité de la
face inférieure des bandes aprés un traitemenitfee a 1200°C. Les bandes céramiques
contenant initialement des auxiliaires organiquesndse en forme ont été déliantées. La
pellicule de liant ayant ainsi disparu et malgrérapprochement des grains, la rugosité de
surface est plus élevée a 1200°C que dans le samae@riaux en cru. Liigure V. 17 met

en exergue l'augmentation de la rugosité de la fat&ieure de KooHoDo2Ro4 apres un
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traitement a 1200°C. Ce comportement pourrait digupr par la difficulté de combler

I'espace résiduel (apres déliantage) trés pronangéveau de la face inférieure des bandes.

Figure IV. 17 : Vue 3D de la face inférieure dgddoDo Ro 4
A- en cru et B- traitée a 1200°C

Conclusions partielles

Dans le cadre de ces travaux de thése, les bagdmsiques de kaolin ont été mises
en forme en faisant varier la teneur en plastifi@apport R) qui permet d’améliorer la
flexibilité des bandes. Il s’avére qu’une propanticroissante en plastifiant est défavorable a
la résistance a la rupture des bandes en cru (8% &liPa respectivement dans le cas de
K1odHoDo,2R1 et KiooHoDo2Ro.4) (Figure 1V. 8B). Indépendamment du rapport R, la face
inférieure est moins rugueuse que la face supérietice en raison de la formation d’'une
pellicule tres fine de liant qui s’adapte a la niadegie du film Mylar Figure IV. 13 et
Figure V. 14).

Néanmoins, une teneur croissante en plastifiambke bénéfigue a I'augmentation
significative de la contrainte a la rupture desdemncéramiques de kaolin traitées a 1200°C.
En effet, les contraintes a la rupture d@odoDo2R1 et KiooHoDo,2Ro.4 valent respectivement
54 et 111 MPaKigure IV. 8B). Cette différence s’explique principalement aptésence de

pores de petite taille et une répartition de ppias homogene dans le cas deddoRo,4.
Compte tenu de l'origine synthétique assez colteuspolyéthyléneglycol employé

en tant que plastifiant, la suite des travaux éfieése a de nouvelles voies d’amélioration

(plus respectueuses de I'environnement) des ptéprinales de bandes céramiques apres
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traitement. D’apres la littérature, tres peu d’ésd’attellent au comportement de suspensions

argileuses mixtes et aux propriétés des matériangatidés qui en découlent [1].

Dans un premier temps, une des voies d’amélioratamsidérée dans la suite de ces
travaux concerne l'introduction d’'une proportioroissante d’'une autre matiére premiére,

I'halloysite. Le kaolin et I'halloysite differentrmcipalement de par la morphologie des
particules.

Dans un second temps, les voies d’amélioratiort&s@ssent au traitement thermique
plus précisément a 'augmentation de la tempérdinaée et au frittage par voie micro-ondes.
Ce type de traitement thermique a été sélectiomnél @st de plus en plus étudié dans le
domaine des céramiques, moins colteux en énerglesetapide [6]. De plus, contrairement

a la voie conventionnelle, le frittage micro-ongesmet de chauffer le matériau du centre

vers la surface, ce qui a certainement un impadesipropriétés d’'usage.
2 Renforcement par ajout progressif d’halloysite
2.1 Matériaux mixtes a base de kaolin et d’halloysite
2.1.1 Comportement en température

LesFigure IV. 18 et Figure IV. 19 font référence aux transformations thermiques et
aux retraits subis par I'échantillon sous l'effetld température.
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Analyses thermique-différentielle et thermogravimétique
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Figure IV. 18 : Courbes A- ATD et B- ATG deids..HxDo2R1

D’aprés laFigure 1V. 18, la présence d’halloysite dans les échantillonsodifie ni
la nature des transformations thermiques, ni letepale masse associées. Les gammes de
température sur lesquelles ont lieu les transfaonstsont identiques a celles des bandes

dépourvues d’halloysitd={gure IV. 1).

La série de pics exothermiques (n°l) compris et#® et 430°C caractérise la
décomposition thermique de la matiere organiqeepid endothermique n°2 autour de 520°C
témoigne de la transformation de la kaolinite enaketolinite ; le pic exothermique n°3 aux
alentours de 950°C est d0 a la transformation dadtakaolinite en mullite et I'épaulement

extothermique n°4 est relatif a la formation deliteusecondaire.

Il est important de noter que les pertes de massecees aux zones n°1 (9 %) et n°2

(5,5 %) semblent indépendantes de la teneur eoyisak.
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Analyse thermodilatométrique
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Figure IV. 19 : Courbes thermodilatométriques den¥ixDo 2R1

La Figure IV. 19 montre qu'avec ou sans halloysite, les bandesssebi trois
principaux retraits. Le retrait n°1 est principatt dd a la déshydratation des bandes
céramiques entre 30 et 230°C. Le retrait n°2 réuakeréorganisation structurale entre 800 et
1000°C. Le retrait n°3 témoigne de la densificati@s échantillons entre 1050 et 1400°C. Ce
dernier retrait est plus faible en présence d’lyalte puisqu’il vaut respectivement 15,8 % ;
13,2 % ; 17,8 % et 14,9 % pour des teneurs enysikoallant de 0 a 50 % en masse.

Les similitudes révélées par I€sgure IV. 18 et Figure IV. 19 entre les bandes
céramiques dépourvues d’halloysite et celles camiedes teneurs croissantes en halloysite
permettent de poursuivre I'étude dans les mémeditbmms, en utilisant le méme cycle de

frittage et les mémes températures finales (8MO &t 1200°C).

2.1.2 Propriétés d’'usage

Les Figure IV. 21, Figure IV. 23, Figure IV. 24 et Figure IV. 25 présentent les

résultats des essais réalisés sur des bandes eun taitées a 850, 1000 ou 1200°C.

2.1.2.1 Force en fonction de I'allongement

Dans cette partie de I'étude, les essais de ftekiaxiale présentés concernent les

bandes céramiques mixtes notéesokHxDoR: ou K, H, D, R et x désignent respectivement
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le kaolin, I'halloysite, le dispersant, le rappdieint/plastifiant et x la teneur en halloysite
€{0; 10; 20 et 50 % en masse}. Ces tests ont pewhei révéler I'effet de la teneur en
halloysite et de la température finale de traitentieermique sur la résistance a la rupture des

matériaux.

Il est important de préciser I'influence de la tenen halloysite et de la température
du traitement appliqué sur le taux de porosité lwesdes ceramiquegigure IV. 20) afin
d’élucider linterprétation des essais de flexioraximle. Notons que des mesures au
porosimétre a mercure auraient permis de révéledistribution en taille des pores.
Cependant, les échantillons sous forme de pasti®es30 mm de diametre et 0,3 mm
d’épaisseur ne sont pas adaptés aux dimensionsnales autorisées par la cellule de mesure
(13 mm de diamétre et 23 mm de hauteur). Les mespae porosimétrie au mercure
requierent d’autres conditions relatives a la matsau taux de porosité des échantillons. A
titre d’'exemple, une masse d’'l g est indispenspble un taux de porosité de 50 %. La
masse doit étre doublée pour deux fois moins desiér Ces conditions s’opposent a celles
de cette étude puisque la masse des pastillesoettepde 0,3 g alors que le taux de porosité

n’excéde pas 50 % en masse.
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Figure IV. 20 : Influence de la teneur en halloyst de la température de traitement thermiquéesur
taux de porosité des bandesdHxDo 2R1

Matériaux en cru

D’apres laFigure IV. 21A, sous l'effet de la contrainte, les bandes dépwsv

d’halloysite présentent un comportement plastiqua-lméaire et un endommagement
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progressif principalement dus a la présence ddsldiirganiques (dispersant, liant et
plastifiant). En effet, l&igure 1V. 3 montrait qu’une teneur croissante en plastifianpaat
conséquent une diminution du rapport R accentaaibmportement plastique non-linéaire et

'endommagement des matériaux.
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Figure IV. 21 : Force en fonction de I'allongemeiéprouvettes en cru
A- K1o0HoDo 2R1 ; B- KgoH10D0 2R1 ; C- KeoH20D0 2R1 €t D- KsoHs0Do 2R1

Par ailleurs, legigure 1V. 21B, Figure V. 21C etFigure IV. 21D montrent qu’une
teneur croissante en halloysite semble atténuerteportement plastique non-linéaire et
'endommagement progressif des matériaux. Pourtemeur de 50 % en masse d’halloysite,
le comportement des matériaux peut étre considargne étant purement fragile. Le taux de
porosité des bandes en caB%%), constant quelle que soit la teneur en hatlys’est pas a
I'origine du changement de comportement. Le méladgedeux argiles de morphologie
difféerente et la présence de tubes dans [I'halleygiigure IV. 22) favorisent le

développement de ce comportement fragile.
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Flgure V.22 : Mlcrostructure des bandes en cru
A- tranche ; B- face supérieure ; C- face inféreur
1- KiodHoDo 2R1 et 2- KsoHs0Do,2R1

Les Figure IV. 22A:1 et Figure IV. 22A2 mettent en évidence l'alignement des
particules selon une direction préférentielle imgmopar le procédé de coulage en bande mais
aussi par la géométrie des particules argileusasmbrphologie tubulaire de I'halloysite
conduit a la formation de pores volumineux et panseéquent & une microstructure plus
grossiére que celle des bandes céramiques dépsutthedloysite. D’apres lekigure IV.
22B: et Figure IV. 22C2, le mélange d’halloysite et de kaolin conduit & ée&ts de surface
plus hétérogenes puisque leurs morphologies diffameais aussi parce que I'halloysite est
globalement constituée d’'une population de finesiqqdes comprise entre 40 nm et 10 um

alors que les particules contenues dans le kaotihgus grossiéres (0,8-80 pum).
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Matériaux traités thermiquement

LesFigure IV. 23, Figure IV. 24 etFigure IV. 25 montrent gu'indépendamment de
la température de traitement thermique et de lauean halloysite, les bandes présentent un

comportement fragile.
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Figure IV. 23 : Force en fonction de 'allongemdiéprouvettes traitées a 850°C
A- K1o0dHoDo 2R1 ; B- KeoH10Do,2R1 ; C- KgoH20D0 2R1 €t D- KsoHsoDo 2R1
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Figure IV. 24 : Force en fonction de I'allongemeiéprouvettes traitées a 1000°C

A- K100HoDo,2R1 ; B- KagH10Do,2R1 ; C- KeogH20Do2R1 et D- KsoHsoDo,2R1
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Figure IV. 25 : Force en fonction de I'allongemeiéprouvettes traitées a 1200°C
A- K100HoDo 2R1 ; B- KgoH10D0 2R1 ; C- KeoH20D0 2R1 €t D- KsoHsoDo 2R1

D’un point de vue général, ldsigure IV. 23, Figure IV. 24 et Figure IV. 25
montrent qu’une teneur croissante en halloysitebésgéfique au renforcement des bandes
céramiques et ce méme a 850°C, température a ladealéliantage et la déshydroxylation
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sont terminés alors que la réorganisation strulguela densification n’ont pas débuté. En
revanche, lors de la premiere partie de I'étudmygimentation du taux de plastifiant n’était
bénéfique au renforcement des bandes céramiquasgttir de 1000°CHigure V. 6). Par

conséquent, l'utilisation de I'halloysite est plasantageuse puisqu’en plus d’étre plus
naturelle que le plastifiant, elle permet d’amorder renforcement des bandes a une

température (850°C) qui ne permet pas d’évolutignificative de la microstructure.

2.1.2.2 Contrainte a la rupture

D’aprés laFigure V. 26A, contrairement aux conclusions issues des esadues
sur les bandes céramiques en cru, la présencdaysite semble favorable a I'absorption
d’énergie des matériaux traités thermiquement et pbes particulierement a 1200°C.
L'utilisation de I'halloysite semble ainsi plus pnetteuse que I'ajout de plastifiant qui n’était

favorable que dans le cas des matériaux enFiguire IV. 8).
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Figure IV. 26 : Influence de la teneur en halloyst de la température de traitement thermique sur
A- I'énergie emmagasinée et B- la contrainte aifsiure des bandes céramiquasokHxDo 2R1

La Figure IV. 26B révele une évolution de la contrainte a la ruptokérente avec
celle de I'énergie absorbée par les matériaux amgsture. Pour des teneurs en halloysite
comprises entre 0 et 20 % en masse, les contrantasrupture des bandes en cru sont
comprises entre 50 et 64 MPa, ce qui corroboredsgltats présentés dans la littérature. En
revanche, la contrainte a la rupture des matémamtenant autant de kaolin que d’halloysite
chute significativement (17 MPa) en raison de laphologie tubulaire de I'halloysite qui
génere probablement des défauts de taille sigtiifecdans la microstructure.
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Des lors qu'un traitement thermique aux températsidectionnées est appliqué aux
bandes céramiques, une teneur croissante en hedldgvient propice a 'augmentation de la

contrainte a la rupture.

A 850°C, le déliantage et la déshydroxylation degiles (kaolin-halloysite) sont
terminés. Par conséquent, la morphologie tubuldeel’halloysite a disparu puisque les
molécules d’eau qui permettaient de préserver da@lement des feuillets ont été éliminées.
Le déploiement de ces tubes en feuillets d’halteysnforce les bandes céramiques. A titre
d’exemple, les contraintes a la rupture deddoDoR1 et KsoHsoDo2R: traitées a 850°C

valent respectivement 7 et 29 MPa.

Un traitement thermique a 1000°C semble bénéfigimugmentation de la contrainte
a la rupture des bandesidxHxDo2R:. Il est important de préciser que la réorganisatio
structurale est néanmoins propice a un renforcesigntficatif des bandes contenant moins
de 10 % en masse d’halloysite. En effet, les cortga a la rupture de idHoDo2R;1 et
KooH10Do,2R1 a2 1000°C valent respectivement 23 et 34 MPa aloedlgs valaient 7 et 3 MPa
a 850°C.

Malgré un traitement thermique a 1200°C relatif ia début de densification, les
propriétés mécaniques des bandes dépourvues igdlo sont particulierement
insatisfaisantes puisqu’inférieures a celles dexlés en cru. L’halloysite semble pallier ce
probleme en renforcant considérablement les matériA titre d’exemple, une teneur en
halloysite comprise entre 10 et 20 % en masse peafiae@gmenter la contrainte a la rupture a
environ 90 MPa au lieu de 54 MPa dans le cas déHDo 2R1. Pour une teneur de 50 % en
masse, I'halloysite permet d’atteindre 130 MPa,qoe excede la contrainte a la rupture

maximale (111 MPa) obtenue gu’avec du kaolimHoDo 2Ro.4) (Figure IV. 8B).

En définitive, la morphologie tubulaire de I'halkite est néfaste aux propriétés des
matériaux en cru. En revanche, apres traitementigae a 1200°C, I'halloysite joue le role
de renfort. LaFigure IV. 26 permet d'extraire des parameétres prédominants coipene
exemple l'influence du taux d’halloysite sur lesntlas en cru servant de référence ou ayant

été traitées a 1200°C. L'effet de la teneur enolyaite est bien moins prononcé a 850 ou
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1000°C. Un second parametre essentiel concerrfli€imce du traitement thermique appliqué
plus particulierement aux bandeso#loDo 2R1 et KsoHs0Do,2R1.

2.1.2.3 Microstructure

Tranche

L’effet de ces parametres (teneur en halloysitieaiement thermique) peut avoir des
répercussions sur la microstructure des bandesgras Figure IV. 27 etFigure V. 28).
Les contraintes a la rupture et la microstructudgbH10Do,2R1 et KsoH20Do 2R1 différent tres
peu, c’est la raison pour laquelle les microstiesuprésentées dans legure 1V. 27 et

Figure IV. 28 ne concernent que les bandasddoDo 2R1, KsoH20Do,2R1 et KsoHsoDo 2Ri.

Figure IV. 27 : Microstructure de la tranche desdes
A- K1odHoDo,2R1, B- KggH20D0,2R1 et C- KsoHs0Do 2R1
1- en cru et 2- traitées a 1200°C

D’un point de vue général, Egure IV. 27 montre que I'orientation préférentielle des
particules développée par le procédé de mise enefalans les bandes en cru est conservée
aprés un traitement thermique a 1200°C. La présatiballoysite semble également
bénéfique a l'orientation préférentielle des paitts.
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En I'absence de traitement thermique,Hgure IV. 27A1 met en évidence les
plaquettes de kaolinite ainsi qu’'une porosité Hplauettes. Cette structure feuilletée est
moins visible sur l&igure IV. 27B1 et quasi inexistante sur Fagure 1V. 27C1 du fait d’'une
teneur croissante en halloysite. Toutefois, lex ta@ porosité des bandesooDoR1 et
KsoHs0Do,2R1 en cru sont approximativement égaux a 35-¥gure 1V. 20). Compte tenu des
valeurs de contrainte a la rupture des bandesei6dr MPa pour kKodHoDo2R1 et 17 MPa
pour KsoHs0Do2R1), la porosité inter-plaquettes semble renforcern@tériaux alors que la
porosité contenue dans les tubes peut étre assimifies défauts plus critiques au regard des

propriétés mécaniques.

A 1200°C, la formation de liquide au cours ditdige semble plus prononcée dans le
cas des bandes dépourvues d’halloystigure IV. 27A2). Les amas de plaquettes sont de ce
fait plus denses. De plus, les pores allongés dlas farmation de mullite [78] sont plus
volumineux et plus désorientés dans le plan. DajasFigure 1V. 27A2, Figure IV. 27B:2 et
Figure IV. 27C>, les pores les plus volumineux mesurent respeagwe 14, 5 et 2,5 um. Ces
tailles de défauts justifient les valeurs de cantea a la rupture de #dHoDo2R1,
KgoH20Do,2R1 et KsoHs0Do,2R1 respectivement égales a 54, 94 et 129 MPa. L'éooludes
valeurs de contrainte a la rupture permettent digiep des informations complémentaires sur

I’évolution de la microstructure des bandes mixtes.

Face supérieure

La Figure IV. 28 s’intéresse a la face supérieure des bandes. Lastriacture de la

face inférieure des bandes certes mois rugueusst pas présentée ici puisque les mémes

constats généraux que dans le cas du kaolin peétrergffectués.
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lala,, ‘.. e . '. LN sy 8 i -
Figure IV. 28 : Microstructure de la face supériedes bandes
A- K100HoDo,2R1, B- KgoH20Do,2R1 et C- KsgHs0Do,2R1
1- en cru et 2- traitées a 1200°C

En l'absence de traitement thermique, une tenesissante en halloysite semble
désorganiser la microstructure des bandes puisgualbes ne s’orientent pas forcément selon
une direction préférentielle. En revanche, la présal’halloysite améliore nettement I'état de
surface des bandes. Compte tenu des résultatexdenflbiaxiale Figure IV. 26B) d’'aprés
lesquels la présence d’halloysite est néfaste ankaintes a la rupture des bandes en cru, il
semblerait que la désorganisation microstructueslele parametre le plus influent sur ces
propriétés meécaniques et ce malgré 'amélioratefiélat de surface.

A 1200°C, la formation de liquide au cours dutége est plus prononcée en I'absence
d’halloysite fFigure IV. 28A2) tout comme l'avait préalablement révéléd-igure 1V. 27Ax.
L'ouverture des tubes due a I'élimination des molés d'eau, favorise une meilleure
réorganisation structurale et par conséquent l'aurgation des valeurs de contrainte a la
rupture a 129 MPa. L'amélioration de I'état de anef des bandes en présence d’halloysite est
maintenue suite a un traitement thermique a 12Gf@fi@me le confirme ld&igure V. 29.
Cette figure s’intéresse aux effets de la teneuralfoysite et du traitement thermique
appliqué sur la rugosité de surface des faces ieupéret inférieure des bandesoi
xHxDo 2R1.
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2.1.2.4 Propriétés superficielles

Rugosité

D’un point de vue général, Rigure 1V. 29 montre qu’indépendamment de la teneur
en halloysite et du traitement thermique appliqué l@andes, la rugosité submicrométrique de
la face inférieure des bandes est plus faible glle de la face supérieure.
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x i teneur en halloysite dans K;g,,H,Dg 5R; x : teneur en halloysite dans K;4.,H,Dq 5Ry

@ cru o1200°C
Figure IV. 29 : Influence de la teneur en hallaysit de la température du traitement thermiquéesur
valeurs de rugosité des faces A- supérieure atfBrieure des bandesds.HxDo R1

La Figure IV. 29A corrobore laFigure IV. 28 puisqu’'une teneur croissante en
halloysite semble améliorer I'état de surface déate supérieure des bandes et ce quel que
soit le traitement thermique appliqué. A titre dexple, les valeurs de rugosité de la face
supérieure des bandesobloDo R et KsoHsoDo2R1 en cru valent respectivement 1,8 et 1,2

um. De plus, la présence d’halloysite semble a&élaudispersion des valeurs de rugosité.

La Figure IV. 29B ne montre pas d’influence significative du taukalloysite. Les
microstructures de l&igure IV. 12 avaient révélé I'aspect moins rugueux de la face
inférieure des bandes principalement di a la fdomat'une pellicule de liant dans les bandes
en cru. La rugosité de la face inférieure des bsiradgmente Iégerement suite au traitement
thermique a 1200°C puisque le déliantage est t&nkin revanche, la présence d’halloysite a

hauteur de 50 % en masse permet d'atténuer cet Effspect peu rugueux des surfaces est
ainsi conserve.
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Conclusions partielles

La voie d’amélioration consistant a introduire deseurs croissantes en halloysite

s’avere néfaste aux matériaux en cru mais propigevatériaux traités thermiquement.

En effet, une teneur croissante en halloysite atda comportement plastiqgue non-
linéaire des bandes céramiques au profit d’'un cotepmnt fragile Figure IV. 21D). Malgré
une amélioration de la rugosité de surface, lesguint tendance a s’orienter aléatoirement
(Figure V. 22E). De plus, la porosité inter-plaquettes qui camaseé les matériaux
dépourvus d’halloysite est en partie remplacéelpgorosité contenue au sein des tubes
assimilée a des défauts plus critigues au regasd pdepriétés mécaniques. Toutes ces
caractéristiques engendrent la baisse des valeairsodtrainte a la rupture et ce plus
particulierement dans le cas ou la présence dystm s’éléve a 50 % en massegure IV.

26).

Dés lors que les bandes céramiques subissentailtentent thermique, une teneur
croissante en halloysite devient propice au reefoent des bandes céramiques et ce méme a
850°C, température a laquelle seuls le déliantateedeshydroxylation sont termindsgure
IV. 23). Cependant, les traitements thermiques a 850@°C ne suffisent pas a augmenter
les valeurs de contrainte a la rupture par rappocelles des bandes en cru. Un début de
densification est nécessaire a 'augmentation dmldrainte a la rupture autour de 90 MPa
(10< x < 20) et 129 MPa (x égal a 50 % en masse) au li@ddPa dans le cas d’'une bande
dépourvue d’halloysite et traitée a 1200Figure 1V. 26B). La Figure IV. 27 montre que
I'halloysite favorise la formation de pores anispis de petites tailles. D’aprésHagure V.

29, I'halloysite améliore I'état de surface des bangeiisqu’'a 1200°C, 50 % en masse
d’halloysite abaisse la rugosité de surface a inlau lieu de 1,5 pm lorsque x est nul.

3 Augmentation de la température finale de traitentfegrimique

En plus d’une teneur croissante en halloysiteigiaentation de la température finale

de traitement thermique s’est avérée particulieremieenéfique a I'amélioration des
propriétés d’'usage des bandes. C’'est pourquoiaiterinent thermique a 1400°C a été testé de
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facon a accentuer davantage I'amélioration desrig@i@s d’'usage tout en maintenant une
microstructure homogene.

3.1 Propriétés d'usage

3.1.1 Contrainte a la rupture

La Figure 1IV. 30B montre gu’'en I'absence d’halloysite, le caracteéfaste d’un
traitement thermique a 1200°C est accentué a 14p0f€&ju’en comparaison aux bandes en
cru, la contrainte a la rupture est divisée paC&te baisse significative semble surprenante

compte tenu des températures favorisant habituelieta formation des cristaux de mullite.
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Figure IV. 30 : Influence de la teneur en hallaysit de la température finale de traitement thareniq
sur A- le taux de porosité et B- la contrainte éulgture de Koo-HxDo2R1

En revanche, une teneur croissante en halloysitgthimée a un traitement a 1400°C
est particulierement bénéfique a I'améliorationlale€ontrainte a la rupture. Une quantité x
égale a 10 % en masse s'avere suffisante poumdtéeila contrainte a la rupture de
KsoHs0Do,2R1 traitée a 1200°C. Contrairement a 1200°C, leswalde contrainte a la rupture
de KooH10Do2R1 et KgoH20Do2R1 frittées a 1400°C ne sont pas égales, témoigrnarietfet
incontestable d’'une quantité croissante en halbleysh hauteur de 50 % en masse, le
renforcement des bandes céramiques est tres sgjififpuisque la contrainte a la rupture
atteint 170 MPa, ce qui est vraisemblablement din &ffet combiné de la résorption de la

porosité, de la microstructure contenant majoetagnt des cristaux de mullite ainsi que
I'état de surface.
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3.1.2 Microstructure

La Figure IV. 31 s’intéresse a I'évolution de la microstructure ldetranche des
bandes sous l'effet de la température po€@r{® ; 20 et 50 % en masse}.

cru 1200°C 1400°C

~ 20

- 50

% m
d’halloysite

Figure IV. 31 : Microstructure de la tranche desdus
A- K1odHoDo,2R1, B- KggH20D0,2R1 et C- KsoHsoDo 2R1
1- en cru, 2- traitées a 1200°C et 3- traitéesd 1@

Les microstructures des bandes en cru ou traitéeX)0°C ont déja fait I'objet d’'une
description dans Id&igure IV. 27 mais sont présentées ici afin de mettre en évidence
I’évolution microstructurale et la densificatiori400°C.

De maniére générale, la formation de liquide senphle prononcée a 1400°C qu’'a
1200°C et ce plus particulierement dans le casbdesles dépourvues d’halloysitéiqure
IV. 31A3). L'augmentation de la température finale du ¢érient thermique appliqué a ces
bandes engendre la formation de pores peu textétigdumineux atteignant 10 pm au profit
de la porosité inter-plaquettes initialement présem cru ; d’ou la baisse de la contrainte a la
rupture a 35 MPa.
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Une teneur croissante en halloysite permet de @epldans les bandes en cru la
porosité inter-plaguettes par la porosité contaetares les tubes d’halloysitEigure IV. 31B1
et Figure IV. 31Cs). Lorsque x vaut 50 % en masse, cette porositdlecse transformer en
porosité inter-plaquettes (1200°C) puis en porositée les amas de plaguettes (1400°C)
(Figure IV. 31C3: 0r=170 MPa).

En définitive, la porosité inter-plaguettes estdf@ue au renforcement des bandes en
cru. En revanche, I'élimination de cette porositépar conséquent la disparition de la

structure feuilletée s’avéere particulierement rngfasus I'effet d'un traitement thermique.

3.1.3 Propriétés superficielles

La Figure IV. 32 met en évidence I'évolution de la rugosité de safde Koo-
xHxDo,2R1 sous I'effet d’un traitement thermique.
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Figure IV. 32 : Influence de la teneur en halloyst de la température de traitement thermiquéesur
valeurs de rugosité des faces A- supérieure atfBrieure des bandesds.HxDo 2R1

A l'opposé des matériaux en cru ou traités a 12001 teneur croissante en
halloysite ne semble pas influencer les valeursudesité de la face supérieure des bandes
traitées a 1400°CH{gure 1V. 32A). De plus, ce dernier traitement thermique sembfaste a
I'état de surface de la face supérieure des matérfauisque la rugosité des bandes
KsoHs0Do,2R1 €n cru ; traitées a 1200°C ou a 1400°C valent mtiseenent 1,2 um ; 1,1 um
et 1,6 um. En revanche, le frittage a 1400°C nérabée pas la face inférieure des bandes et
ce quelle que soit la teneur en halloysite.

172



Chapitre 4

Conclusions partielles

L’augmentation de la température de frittage sermbésquer I'effet d’une teneur
croissante en halloysite sur la rugosité de la fageérieure des bandes. En effet, la rugosité
supérieure des bandesoKsoDoR: traitées a 1400°C (1,6 um) se rapproche de celle d
K1o0HoDo2R1 en cru (1,8 pm). La densification, certes bénéfigul'’augmentation de la
contrainte a la rupture des matériaux, favorisertdssance des gros grains et dégrade ainsi
I'état de surface des bandes.

4 Influence du mode de traitement thermique

Un traitement thermique a 1200°C semble étre ldleneicompromis puisque cette

température ne masque pas l'effet bénéfique d'eneur croissante en halloysite sur :

» L’augmentation de la contrainte a la ruptureg(re IV. 26B) ;

e Ladiminution de la rugosité de la face supérielae banded{gure IV. 32) ;
* L’homogénéité de la microstructurgigure 1V. 27C2 etFigure 1V. 28C>) ;

» Laforme et la taille des poreBigure IV. 31).

En revanche, ce traitement thermique ne favoriseup@& baisse significative du taux
de porosité. La suite de I'étude consiste alorsraparer I'évolution des propriétés d'usage
sous l'effet d’un traitement thermique par voieswentionnelle et micro-ondes. Ce mode de
frittage de plus en plus utilisé dans le domaireaamiques [6][79][80][81][82][83] permet
de réduire considérablement la durée de frittadge et énergétique.

La suite des travaux s’intéresse a trois traitemdahermiques ayant la méme
température finale (1200°C). Le premier cycle, déldprs des précédentes études, sera noté
«C» pour caractériser la voie conventionnelle. dezond cycle (rampe de montée en
température : 25°C.mit) a été mené par voie micro-ondes et sera donc «até ». Le
dernier traitement thermique noté « c-m.o » a &dige via le frittage conventionnel mais en

reproduisant le méme cycle thermique qu’en micrdesn
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4.1 Propriétés d'usage

4.1.1 Contrainte a la rupture

La Figure 1V. 26B s’intéressait notamment a I'évolution des valewsdntrainte a la
rupture des bandes en cru ou « ¢ ». Une tenewsarte en halloysite s’est avérée néfaste
dans le cas des matériaux en cru mais bénéfiquendmrcement des bandes « ¢ ». Qu’en est-

il des voies « c-m.o » et « m.o » ? Favorisentsallee meilleure densification ?
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Figure IV. 33 : Influence de la voie de frittagedetcycle thermique sur
A- le taux de porosité et B- la contrainte a latoup des bandesiko-HxDo 2R1

D’aprés la Figure 1IV. 33A, le taux de porosité des bandes «c-m.o» vaut
approximativement 40 % et ce quelle que soit lauern halloysite. Cette valeur |égerement
plus élevée que celles des bandes en cru expligparéie les faibles valeurs de contrainte a
la rupture des bandes « c-m.o » comprises entr®IR8 (absence d’halloysite) et 50 MPa
(KgoH20Do,2R1) (Figure 1V. 33B). Le traitement « ¢ » semble plus propice au renfosse des
bandes puisqu’a titre d’exemple, les bandesHikDoR1 « € » et « c-m.o » présentent un
taux de porosité d’environ 40 % mais des valeurgatdrainte a la rupture respectivement
égales a 90 et 30 MPa. Compte tenu de I'efficatitéraitement « ¢ », la rampe de montée en
température du traitement «c-m.o » (25°C:Hirs’aveére trop élevée, limitant ainsi la

densification et I'évolution structurale propicer@mforcement des bandes.
La Figure IV. 33A prouve que le traitement « m.o » garantit un taepaorosité bien
plus bas que dans le cas des bandes en cru ouégatdumises aux traitements « ¢ » et « c-

m.o ». Le taux de porosité des bandes dépourviediaysite et ayant été traitées par voie
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micro-ondes vaut approximativement 20 %. L’ajoutl®% en masse d’halloysite minimise
le taux de porosité a 12 %. L’'augmentation ultéeede la teneur en halloysite engendre une

augmentation progressive du taux de porosité ¢gina20 %.

Les valeurs de contrainte a la rupture des bangast asubi le traitement « m.o »
évoluent de la méme maniére. D’apresigure 1V. 33B, la voie micro-ondes est la seule a
étre propice a une augmentation de la contrainte aupture des bandes dépourvues
d’halloysite (80 MPa au lieu de 64 MPa en I'absedeetraitement thermique). Pour une
teneur de 10 % en masse d’halloysite, la voie micrdes maximise la contrainte a la rupture
a 120 MPa, valeur quasiment équivalente a cellesbdedes kHsoDooR1 soumises au
traitement « ¢ ». Une augmentation ultérieure deeeeur en halloysite s’avere néfaste a la
contrainte a la rupture des bandes traitées parmaro-ondes. A ce propos, la résistance a la
rupture de KoHsoDo,2R1 (90 MPa) se rapproche de celle dgeddoDo2R1. Le Tableau IV. 3
récapitule les teneurs en halloysite les plus a&fffs a I'amélioration des propriétés

meécaniques.

Tableau IV. 3 : Teneur en halloysite idéale & laimisation du taux de porosité et a la maximisation
de la contrainte a la rupture

-~ - Taux de
Traitement I po(l;;s)lte
cru 0 35486 64+£13
«IN.0 » 10 12428 120+£15
«C-IN.0 » 20 40£4.8 B+
«c» 50 29+3.0 129+11

Le Tableau IV. 3 montre que les traitements thermiques testés ebioés a la
présence d’halloysite sont bénéfiques a I'amélionadle la résistance a la rupture des bandes.
Une teneur croissante en halloysite est propiceaiorcement des bandes frittées par la voie
conventionnelle («c » et «c-m.o »). Cependantmoele de frittage ne favorise pas une

densification suffisamment prononcée puisque les tie porosité excedent 30 %.

En revanche, la voie micro-ondes ne nécessite QUi n masse d’halloysite pour

garantir une résistance a la rupture élevée eaux de porosité significativement diminué.
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Ce mode de frittage plus rapide représente un barpmmis quant au renforcement

et a la densification des bandes.

4.1.2 Analyse statistique de la contrainte a la rupture

Influence du mode de frittage et de la présence ddfloysite

La Figure IV. 34 met en exergue I'évolution du module de WEIBULL sdeffet de

deux formulations extrémes {#HoDo2R1 et KsoHsoDo2R1) et du mode de traitement

thermique (« ¢ » ou « M.0 »).
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Figure 1IV. 34 : Analyse statistique de la contraiatla rupture des bandes
K 100HoDo 2R1 etKsoHseDo 2R; traitées par « ¢ » ou « m.o »

La pente de chaque droitd-idure IV. 34) obtenue par interpolation linéaire
correspond au module de WEIBULL d’'un lot d’éprougstconsidéré. Dans le cas du frittage
conventionnel, le module des bandes dépourvuedlaysde égal a 6 est bien plus faible que
celui des bandes contenant autant de kaolin qualloifsite (m=21). Les céramiques
traditionnelles ou techniques présentent généralendes modules de WEIBULL
respectivement compris entre 5 et 10 ou entre 1ePlus le module de WEIBULL est
élevé et moins les valeurs de contrainte a la rapsont dispersées. Par conséquent, la
présence d’halloysite utilisée lors du frittage wemtionnel procure des bandes plus

homogenes.
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La voie micro-ondes a permis de doubler la valawrntbdule de WEIBULL des
bandes ne contenant que du kaolin mais a en cantieegonsidérablement diminué celui de
KsoHs0Do,2R1. La chaleur se propageant du centre en direceda durface du matériau tend a
dégrader 'lhomogénéité des bandes contenant uteetéareur en halloysite. Indépendamment
du pourcentage en halloysite, la voie micro-onde®rise des modules de WEIBULL plus

éleves que celui des bandesdoDo 2R1 ayant subi le traitement « ¢ ».

4.1.3 Microstructure

4.1.3.1 Voie micro-ondes

Influence de la teneur en halloysite

La Figure IV. 35 s’intéresse a linfluence de la teneur en halleyssur la

microstructure des bandeso:HxDo2R1 ayant subies le traitement « m.o ».
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Figure IV. 35 : Influence du frittage « m.o » a 020 sur la microstructure de la
A- tranche ; B- face supérieure et C- face inféeeale
1- KiooHoDo 2R1 ; 2- KgoH10Do,2R1 ; 3- KgoH20Do,2R1 €t 4- KeoHs0Do 2R1

De maniére générale, Fagure 1V. 35 montre que la voie micro-ondes conduit a une
densification significative des matériaux et cesgharticulierement lorsque x est inférieur ou

égal a 20 % en masse. Cette densification marqt@amiggne d’'un état avancé de frittage.

Concernant la microstructure de la tranche desdmris pores faiblement texturés et
pouvant atteindre 5 pnfrigure 1V. 35A1) sont probablement a I'origine d’une contrainte a
rupture inférieure a 100 MPa. D’aprésHaure IV. 35A2, la présence de 10 % en masse
d’halloysite favorise la formation de pores allogggientés les uns par rapport aux autres et
propices au renforcement des bandesb(eau IV. 3). Pour une teneur de 20 % en masse

178



Chapitre 4

d’halloysite, laFigure IV. 35As révele la présence de pores excédant 6 um et xed@au
porosité de la bande plus élevé comparé a celHisste10Do 2R1 (Tableau IV. 3) explique en
partie la baisse de la résistance a la rupturer. uteneur de 50 % en masse d’halloysite, la
Figure IV. 35A3 montre un état de densification trés hétérogdren fessort qu’une teneur
élevée en halloysite limite significativement landéication des bandes traitées par voie
micro-ondes. Une portion minoritaire de la microsture semble densifiee mais la majeure
partie est constituée de plagquettes argileuseoguant une augmentation du taux de porosité

et par conséquent la baisse de la résistancauptiare.

Les microstructures des faces supérieure et infieri¢igure 1V. 35B et Figure IV.
35C) confirment I'état de densification plus avancési& cas ou x est inférieur ou égal a 20
% en masse (plus particulierement lorsque x vaufd@n masse). L&igure IV. 35C1
semble montrer qu’en I'absence d’halloysite, |dawe inférieure semble plus densifiée que la
face supérieureHgure IV. 35B1). En revanche, la présence d’halloysite semblédinia

densification de la face inférieure des bandéguie 1V. 35C2-3-4).
Influence du mode de traitement thermique

Aprés avoir mis en exergue l'influence de la terexuhalloysite sur les bandes traitées
par voie micro-ondes, il s’agit a présent de corapbeffet des traitements en cru, « ¢ », « c-

m.o » et « m.0o » sur les microstructures des faoatinls propices Tableau IV. 3) au

renforcement des banddsdure 1V. 36).
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L=35+8.6%
o,=64 MPa 0
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op=120 MPa 10
v=40+4.8%
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op=52 MPa
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Figure IV. 36 : Microstructure de la
1- tranche ; 2- face supérieure et 3- face inféeieu
A- encru (KlooHoDO,le) ; B-«m.o »(K90H10D0,2R1) ;
C-«c-m.o »(KgonoDo,le) et D-«c >>(K50H50D0,2R1)

Dans le cas des matériaux en chig@re IV. 36), I'absence d’halloysite favorise
I'orientation des particules les unes par rappost autres conférant ainsi aux bandes des

propriétés d’'usage conformes a la littérature.

Comparé aux voies « c-m.o » et « ¢ », le traitermento » développe un état avancé
de densification Kigure IV. 36B). Les Figure IV. 36B1 et Figure IV. 36B2 révélent
respectivement la présence de pores allongés ésiedans la méme direction et la
coalescence des grains. Une telle amélioratioradmitrostructure confirme les valeurs de
résistance a la rupture et du taux de porosite.

Dans le cas du traitement «c-m.o », Kgure IV. 36C suggérent un début de
densification sur une partie des bandes. Les poeeformes irrégulieres sont faiblement
texturés les uns par rapport aux autres. La caahescdes grains n’est pas aussi significative
gu’en micro-ondes. L'état de la microstructure Haades et les propriétés qui en découlent
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sont certainement dus a une rampe de montée ertatmE trop €levée pour étre utilisée en
frittage conventionnel.

Malgré un rapprochement significatif des feuilletgileux Eigure 1V. 36D), le
traitement « ¢ » ne semble pas favoriser la fomnatle liquide et maintient une porosité

inter-plaguettes expliquant ainsi la Iégére batkséaux de porosité par rapport aux matéeriaux
en cru.

4.1.3.2 Propriétés superficielles

Compte tenu des résultats peu prometteurs obtensiglé I'utilisation du traitement

thermique « c-m.o », laigure IV. 37 présente les valeurs de rugosité des faces supEee
inférieure des céramiques en cru et traitées seton ou « m.o ».

N 5]

Rugosité (pm)

o -
N —
I
I
]
Rugosité (pm)
-

0 10 20 50 0 10 20
x : teneur en halloysite dans K4, ,H,D; 5R;

50
x : teneur en halloysite dans K;q,H,Dy 5R;

@ cru O«c» BA«MO»

Figure IV. 37 : Influence de la teneur en halloygt du mode de traitement thermique sur les valeur
de rugosité des faces A- supérieure et B- infégieles bandesio-HxDo,2R1

En comparaison a la voie conventionnellefigure 1V. 37 montre que le traitement
« m.o » abaisse les valeurs de rugosité de ladapérieure des formulations contenant une
teneur en halloysite inférieure ou égale a 20 %naase. En contrepartie, la voie micro-ondes

augmente légérement les valeurs de rugosité dedaififérieure des bandes.

Dans le cas de la face supérieure, I'absenceldifsitle dans les formulations traitées
par « m.o » contribue a la baisse significativdadeugosité qui atteint 1,1 um au lieu de 1,8
pm dans le cas de la méme formulation en cru. Besiteneurs en halloysite comprises entre

10 et 20 % en masse, un traitement thermique engdiadgmentation de la rugosité. Cette
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augmentation est néanmoins moindre dans le cas d&id « m.o ». La formation de liquide
est plus importante lors du traitement « m.o » geeggendre une surface moins rugueuse
gue lors du traitement « ¢ ». Pour une teneur d&5h masse d’halloysite, les valeurs de
rugosité des bandes céramiques traitées selon alc = m.o » sont approximativement
égales. Il semblerait que l'effet de I'halloysitenhporte sur celui du mode de traitement

thermique.

Les valeurs de rugosité de la face inférieure lbsles sont Iégérement supérieures
deés lors gu’un traitement thermique est appliquéraatériaux. En effet, I'étape de déliantage
a éliminé la pellicule de liant qui s’était formée qui épousait la forme du film Mylaur
lequel reposait la face inférieure des bandes. iMéars, aucune autre conclusion ne peut étre
émise compte tenu des valeurs de rugosité quasiigdes dans le cas des deux traitements
«C»et«c-m.o».

5 Conclusions

Cette derniere voie de recherche visait a companduence du mode de traitement
thermique sur les propriétés d’'usage des céramigiieatées. La présence d’une teneur
croissante en halloysite s’est avérée propice afomeement des bandes ayant subi le
traitement « ¢ » mais quelque peu néfaste aux lsaindiéees par voie « m.o ». Ce mode de
traitement thermique ne nécessite que 10 % en nddsakoysite pour garantir des propriétés
d’'usage optimales. L&ableau IV. 4 récapitule les propriétés d’'usage des formulatues

céramiques les plus prometteuses.

Tableau IV. 4 : Propriétés d'usage des céramicgegeplus prometteuses traitées par « ¢ » et « m.o »

Formulation (] Rugosite () Taux de porosité
optimale (MPa) HEASEEAE (%)
sSup. Inf.
KogH 10D g 2Ry 120 14 09 12 =~ 10
«1M.0» - ’ - -
KSUH5UDU,2R1 129 1.1 0.9 29 21
«ew - 2 < - -
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Conclusions et Perspectives

Des céramiques mixtes a base de kaolin et d’hatynt été mises en forme par le
procédé de coulage en bande propice a lI'organisat® la microstructure. En préalable,
I'optimisation de la dispersion des suspensionméieu aqueux est une étape indispensable

compte tenu des teneurs élevées en matieres pesnsigches (de I'ordre de 60 % en masse).

Dans le cas des suspensions aqueuses non dispesséesant 100 % de kaolin ou
d’halloysite, les distributions granulométriquesitsespectivement monomodale et bimodale
s’échelonnant entre 0,8 et 80 um et entre 0,050eim seulement pour I'halloysite. Le
potentiel zéta des suspensions contenant 100 %alm lavoisine -25 mV, contre des valeurs
comprises entre -30 et -70 mV pour les suspensdtdradioysite en fonction de la valeur du
pH. Le Dolaflux’, dispersant a effet stérique, s’avere étre adapk& dispersion de ces
suspensions et ce plus particulierement dans ledeabhalloysite. En effet, la taille des
particules dans les suspensions apres disperdiamomprise entre 0,03 et 2 um, le potentiel
zéta proche de -80 mV et ce quelle que soit lauvatki pH. Notons qu’une teneur en
Dolaflux” égale a 0,2 % en masse, correspond a la quantitdade a la dispersion des
suspensions et ce indépendamment de la surfacéi@peacles poudres de départ (28 m2.g
pour I'halloysite contre simplement 12 mi.gour le kaolin). En effet, la morphologie

tubulaire de I'halloysite limite I'accessibilité slsites d’adsorption du dispersant.

Dans le cas des suspensions agueuses mixtes penséiss, une teneur croissante en
halloysite (de 0 a 50 % en masse) engendre uneemigtion de la viscosité de 0,2 a 5 Pa.s.
Au-dela de 50 % en masse, les valeurs de viscélgit€es des suspensions ne permettent pas
la mise en ceuvre convenable du coulage. Les tepaunalloysite sélectionnées pour la suite
sont égales a 0; 10; 20 et 50 % en masse. Indapenent de la teneur en halloysite, la
quantité en Dolaflux conduisant a la minimisation de la viscosité, et ganséquent, au

meilleur état de dispersion des suspensions, va¥ben masse.
L'ajout conjoint d’'un liant et d'un plastifiant eqécessaire a l'obtention d’une
suspension de coulage en bande. Plusieurs rapamtiplastifiant (0,4 ; 0,5; 0,67 et 1) ont

éte testés dans les suspensions dispersées neardrmee du kaolin. Un rapport décroissant
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diminue les valeurs de viscosité des suspensiods/de 0,9 Pa.s. Dans le cas des suspensions
dispersées mixtes, deux rapports (0,5 et 1) onteétés. La baisse du rapport couplée a une
teneur élevée en halloysite (50 % en masse) pravtaohute significative de la viscosité a
0,3 Pa.s au lieu de 0,9 Pa.s dans le cas d'unerssisp ne contenant que du kaolin. Une telle

baisse de la viscosité limite I'aptitude de misdame des matériaux par coulage en bande.

L’étude du comportement en température des maténeenée d’'une part par analyses
thermique-différentielle et thermogravimétrique exrpis d’optimiser les vitesses de montée
en température (comprise entre 2°C.niat 5°C.mint) adoptées lors d'un traitement
thermique conventionnel. D’autre part, I'analyseerthodilatométrigue a permis de
sélectionner les températures finales de traitetm@mimique les plus pertinentes, c’est-a-dire
a 850°C (déliantage terminé) ; 1000°C (réorgarosathicrostructurale) ; 1200°C (début de
densification) et 1400°C (état avancé de densifioat Les propriétés d’'usage des matériaux
ont donc été caractérisées en fonction de la teatpeér finale et du mode de traitement

thermique (conventionnel et micro-ondes).

Une des voies d’amélioration des propriétés d'usdgdandes ne contenant que du
kaolin, s’intéresse a l'influence d’une teneur ssainte en plastifiant (diminution du rapport
liant/plastifiant). Une teneur croissante en pfastt s’avere néfaste sur les valeurs de
contrainte a la rupture et le taux de porositéldegles en cru. A titre d’exemple, dans le cas
d’'un rapport égal a 0,4, les valeurs de résistanta rupture et du taux de porosité valent
respectivement 37 MPa et 40 % au lieu de 64 MR ét dans le ou le rapport vaut 1. Ces
variations sont vraisemblablement dues a la moqggiel tubulaire de [I'halloysite. En
revanche, un rapport décroissant est propice &liamation des propriétés de bandes traitées
a 1200°C puisque les valeurs de contrainte a laureipet du taux de porosité valent
respectivement environ 111 MPa et 22% dans le ¢ds mapport vaut 0,4 alors gu’elles sont
de 'ordre de 54 MPa et 25 % pour un rapport éghl dn rapport égal a 0,4 est néanmoins
peu propice a I'amélioration de I'état de surfacisque la rugosité de la face supérieure
traitée a 1200°C (1,7 um) differe sensiblementeadie des bandes en cru (1,8 pm).
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Une autre voie d’amélioration des propriétés d'esdg bandes contenant du kaolin
consiste a substituer une partie du kaolin par’liwidysite. Le Tableau 1 récapitule les

principaux résultats.

Tableau 1 : Evolution des propriétés d’'usage del&mne contenant que du kaolin ou autant de kaolin
que d’halloysite sous I'effet d'un traitement thégoe a 1200°C

50 % kaolin
100 9% kaolin 50 % halloysite
g, (Mpa) 64 o
Cru Taux de porosité (%o) 35 o

Rugogité face

e 1.8 1,2
supérieure (pum)

G (Mpa) 54 130

1200°C Taux de porogité (%) 25 29

Rugosité face
gupérieure (pum)

Sous l'effet d’'un traitement thermique a 1200°&, présence de 50 % en masse
d’halloysite fait augmenter la valeur de la conttaia la rupture a 130 MPa tout en abaissant
la rugosité de surface a 1,1 um contre 54 MPa%ufy dans le cas de bandes dépourvues
d’halloysite. L'effet bénéfique de I'halloysite 200°C s’explique par la formation de petits
pores orientés de forme allongée dont la taille enog n’excéde pas 2,5 um au lieu de 14 um
dans le cas de bandes composées uniquement de é&ablorées dans les mémes conditions.

La derniere voie d’amélioration des propriétéssdye des bandes est relative a
I'influence du mode de traitement thermique (coriemel et micro-ondes). La rampe de
montée en température adoptée lors du frittageorniodes a été fixée a 25°C.minle
maniere a pouvoir reproduire a l'identique le cyttlermique lors du frittage conventionnel.
Les propriétés obtenues dans le cas d'un cycleniee conventionnel avec une vitesse de
montée en température élevée (25°CHime sont pas satisfaisantes. En effet, la congain
la rupture des matériaux maximale est obtenue dierd’utilisation de 20 % en masse
d’halloysite et vaut 52 MPa contre 58 MPa dansdse des matériaux en cru. Le taux de
porosité reste approximativement égal a celui de®naux en cru c’est-a-dire a 37 %. Dans
le cas d'un traitement thermique par voie microemdia teneur en halloysite idéale a
I'optimisation des propriétés de bandes est de Eh¥nasse. En effet, dans ces conditions, la
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contrainte a la rupture, le taux de porosité etgosité de surface valent respectivement 120
MPa, 12 % et 1,4 um au lieu de 47 MPa, 36 % eubp2dans le cas des bandes en cru. Le
frittage micro-ondes favorise une meilleure denatibn que le frittage conventionnel compte

tenu du taux de porosité abaissé a 12% au lie@dé @ableau 1).

Les teneurs en halloysite et le mode de traiteniiermique bénéfiques a

I'amélioration des propriétés d’'usage des céransiguigtes sont :

* 50 % en masse dhalloysite combinés a un traitenteaetmique conventionnel
optimisé a 1200°Caor=130 MPa ; taux de porosité=29 % et rugosité=1,) um
* 10 % en masse d’halloysite combinés a un traitertiemtmique par voie micro-ondes

(0r=120 MPa ; taux de porosité=12 % et rugosité=1,4. um

L’'analyse statistique de WEIBULL met en évidences cdeux parametres
prépondérants : la teneur en halloysite et le nidsmlé&raitement thermique. Dans le cas d'un
traitement thermique conventionnel, 'augmentatien 0 a 50 % en masse d’halloysite se
traduit par une variation du module de WEIBULL da 1. Cette évolution signifie que les
valeurs de contrainte a la rupture sont moins désss, que la microstructure est plus
homogéene et mieux contrdlée d’'une bande a une atitggie le procédé d’élaboration est
mieux maitrisé. Dans le cas d'un traitement theamigar voie micro-ondes, le module de

WEIBULL maximal (m=12) est obtenu pour des céraragjdépourvues d’halloysite.

Compte tenu des résultats peu prometteurs obtdans le cas d'un traitement
thermique conventionnel présentant une vitesse at@éa en température identique a la voie
micro-ondes (25°C.miH, il serait judicieux de pouvoir faire varier unmbre de parameétres
relatifs au frittage micro-ondes plus importants, &doptant une vitesse de montée en
température bien plus élevée de l'ordre de 60°C'miDes mesures de conductivité
thermique, propriété tres sensible a la microstimectdes matériaux céramiques, pourraient
eégalement étre réalisées sur les matériaux obt€lesmesures permettraient probablement

d’expliquer les différences de propriétés obteragtsn le mode de frittage.
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Résumé/Abstract

Résumeé

Ces travaux de thése visent a améliorer la deasifih et la résistance a la rupture de
céramiques silicatées élaborées principalementta da kaolin. Cette amélioration est effectuée en
substituant une partie du kaolin par de I'hallaysin effet, cette voie permet également de mettre
évidence linfluence de la morphologie et de l'origation des particules sur les propriétés
microstructurales.

Premierement, la dispersion des suspensions cornteoit du kaolin soit un mélange de
kaolin et d’halloysite, a été optimisée en réduidarnaille des agglomérats et en augmentant leuval
absolue du potentiel zéta. Deuxiémement, les paramébroyage, rapport liant/plastifiant...)
contrbélant le procédé de mise en forme de coulagbamde ont également été optimisés. Enfin,
I'influence de deux types de traitement thermique@0°C (frittage conventionnel et par voie micro-
ondes) sur les propriétés mécaniques (contraitataupture en flexion biaxiale) des matériaux fiais
été mise en évidence.

Les résultats obtenus montrent que plusieurs comgr entre le taux de porosité,
I'organisation de la microstructure et les prog®étnécaniques ont été obtenus i) soit avec un taux
d’halloysite de 10 % en masse associée a un traitethermique par voie micro-ondes a 1200°C ii)
soit avec un taux de substitution d’halloysite ég&l % en masse associé a un frittage conventionne
a la méme température.

Mots clés :kaolin, halloysite, dispersion, coulage en bande, frittagggcrostructure, contrainte a la
rupture

Dispersion of clays and sintering of silicate ceraros: relation between formulation,
shaping process and final properties

Abstract

This thesis is devoted to improve both densificat@md stress to rupture values of silicate
ceramics mainly elaborated from kaolin. This imgment is achieved by replacing a proportion of
kaolin by halloysite. Indeed, this way also alloteshighlight the influence of the shape of parscle
and their organization on microstructural propsttie

First, the dispersion of suspensions containinty d&@olin or a mixture of kaolin and
halloysite was optimized by reducing the size aflagerates and by increasing the absolute value of
zeta potential. Second, parameters (milling, r&iieder/plasticizer...) controlling the tape casting
shaping process were also optimized. Finally, tiftuence of two types of thermal treatment at
1200°C (conventional and micro-waves sintering) Imagacal properties (stress to rupture determined
by bixial bending tests) of final products was $dd

Results obtained show that several compromisesrdigg porosity, the organization of
microstructure and mechanical properties i) a prigo equals to 10 mass % of halloysite combined
with a micro-waves thermal treatment at 1200°Caiiyubstitution content equals to 50 mass % of
halloysite combined with a conventional thermahtneent at the same temperature.

Keywords: kaolin, halloysite, dispersion, tape-casting,diimig, microstructure, stress to rupture



