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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

L’étude présentée dans ce manuscrit de these a été réalisée dans le cadre d’une collaboration entre
I'Institut franco-allemand de recherches de Saint-Louis (ISL) et le Laboratoire des Matériaux
Céramiques et Procédés Associés de Maubeuge (LMCPA), rattaché a I’Université Polytechnique
Hauts-de-France (UPHF). La mission de I'ISL est d’apporter des innovations technologiques aux
forces de défense et de sécurité. Les recherches s’effectuent dans des disciplines multiples et a des
niveaux de maturité variant entre la recherche fondamentale et le développement de prototypes
préindustriels, intégrables au sein d’équipements opérationnels (TRL- Technology Readiness Level
de 1 & 6). Mon sujet de these s’inscrit ainsi dans les thématiques de I'ISL puisqu’il concerne la
mise au point de matériaux transparents du type céramique pour la protection balistique des

individus et des véhicules.

Les systemes actuels de protection balistique transparente sont essentiellement composés d’un
assemblage multicouche de verre et de polymere. Ces protections permettent d’allier transparence
et performance balistique. L’augmentation de 1’épaisseur de ces blindages garantit leur intégrité
face & des menaces grandissantes, mais la contrepartie est une augmentation considérable de
leur volume et leur masse. Cette problématique de poids impacte directement la mobilité des
personnes qui portent ces protections multicouche ainsi que la consommation en carburant des

véhicules qui en sont équipés.

Dans un contexte d’allégement de structure, de nombreuses études ont été consacrées a 1’améliora-
tion des protections transparentes, par 'intégration d’une céramique. Les céramiques transparentes
offrent en effet une qualité optique élevée et de meilleures propriétés mécaniques que le verre. Le
remplacement de la face avant de 1’assemblage multicouche verre/polymeére par une céramique
permet d’endommager considérablement le projectile lors de 'impact, ce qui réduit la perforation
de la protection. L’utilisation d’une céramique en face avant a également I'avantage de diminuer
considérablement 1’épaisseur et donc la masse de ’assemblage multicouche de verre/polymere
pour les mémes performances balistiques. La céramique transparente qui est actuellement la
plus utilisée est 'oxyde de magnésium et d’aluminium MgAl,Oy, plus communément appelée
spinelle. Cette céramique, qui présente une structure cristalline cubique, exhibe une transparence
de 'ultra-violet (0,2pm) jusqu’a l'infrarouge moyen (6pm), ainsi qu'une grande dureté (HK1
d’environ 15GPa). Cependant, 'obtention d’une céramique dense et transparente n’est pas chose

aisée et requiert des conditions spécifiques.
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La méthode de fabrication par consolidation d’un compact de poudres par frittage est utilisée
pour 'obtention d’une céramique dense et transparente. Dans le cas de cette approche, I’ensemble
des propriétés optiques et mécaniques est conditionné par la maitrise des étapes successives du
procédé a savoir les caractéristiques de la poudre de départ, la mise en forme des pieces et la
densification. Des défauts dans la céramique, comme des pores, des impuretés ou des phases
secondaires détériorent les propriétés optiques et doivent étre évités pendant la fabrication. Les
propriétés mécaniques et balistiques de la céramique sont quant a elles conditionnées directement
par sa microstructure. Une microstructure homogene a grains fins sans pore est a favoriser pour
améliorer la dureté de la céramique et augmenter par-la, la dégradation de la pointe du projectile
lors de I'impact avec la céramique. Ces travaux de these s’inscrivent dans la continuité d’une
these, effectuée dans le méme institut de recherche & partir d’une poudre de spinelle, qui a abouti
a l'obtention d’une céramique transparente avec de bonnes propriétés mécaniques et balistiques,

mais dont la microstructure peut étre améliorée en obtenant des grains plus fins.

L’objectif de ces travaux de these est d’élaborer une céramique de spinelle MgAl,O4 dense et
transparente et d’améliorer ses propriétés mécaniques. Une poudre nanométrique, qui a I’avantage
d’une haute réactivité, a été utilisée pour obtenir une céramique avec une microstructure fine
avec des conditions douces de frittage. Cependant, bien que la forte réactivité des poudres
nanométriques soit connue, la mise en forme de ces poudres ultra-fines reste un challenge di a

leur finesse.
Ce manuscrit de these se décompose en six chapitres :

Le Chapitre I présente un état de I’art de ’élaboration de céramiques polycristallines transparentes
et leurs utilisations dans les applications de protection balistique, ainsi que les moyens d’augmenter

leurs performances mécaniques par 'introduction de renforts.

Le Chapitre II présente les quatre poudres commerciales de départ et décrit les matériels et
les procédures de métallurgie de poudre utilisées dans ces travaux pour obtenir une céramique

transparente dense, ainsi que les méthodes de caractérisations.

Le Chapitre III est consacré aux propriétés rhéologiques et au comportement de frittage naturel
des poudres. Les poudres et leur comportement sont comparés, et parmi les quatre poudres de
départ, une poudre est sélectionnée pour la suite de ces travaux. Une derniere partie présente
I’étude et "optimisation du cycle de frittage de la poudre de spinelle choisie. La poudre choisie
est tres fine et présente la meilleure réactivité au frittage. Cependant, un potentiel d’amélioration

de la qualité optique de la céramique finale est encore présent.

Le Chapitre IV se concentre sur le traitement de la poudre de spinelle sélectionnée, afin de
modifier I'état d’agglomération de cette derniere dans le but d’obtenir un cru homogeéne ou la

porosité est plus facile a éliminer pendant le frittage.

Dans l'optique d’améliorer les propriétés mécaniques, le Chapitre V examine la possibilité de

renforcer la céramique spinelle par I’ajout de nanoparticules de diamant dans une premiere partie
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et d’alumine et zircone dans une seconde. L’impact de I'ajout de ces renforts a été étudié par le

biais de caractérisations mécaniques et optiques.

Le Chapitre VI est, quant a lui, un chapitre exploratoire traitant de la faisabilité d’élaborer des
pieces en spinelle de forme complexe par pressage ou par coulage dans le but d’élargir le champ

d’applications de céramiques de spinelle transparentes.






I. ETAT DE L’ART

Chapitre 1

Etat de Dart

A Les systémes de blindage transparent

Le principal défi des systémes de blindage est d’optimiser et d’améliorer la protection contre des
menaces spécifiques grandissantes, tout en réduisant la masse de I’ensemble. Traditionnellement,
les blindages transparents (Figure 1.1) sont constitués d’un multicouche de plaques de verre
et de polymere collées, associée & un polymere en face arriere (backing). La face avant permet
de fragmenter et d’éroder la pointe du projectile et de diminuer ainsi son pouvoir perforant
en dissipant une partie de I’énergie cinétique [1-4]. Le polymere du backing permet d’absorber
les fragments du projectile ainsi que ceux de la face avant et de dissiper ’énergie cinétique
résiduelle [2,5,6].

Les blindages transparents sont principalement utilisés pour les équipements des véhicules blindés
(pare-brise, vitrage, protection optronique) ainsi que ceux du combattant (visiére de casque,

viseurs, etc [2,7,8]).

e j/
/// ,’ 7

Face avant Face arriére

Verre + polymeére

polymere

Projectile

www.defense.gouv.fr
Extérieur Intérieur

FIGURE 1.1 — Schéma d’une protection balistique transparente multicouche verre
traditionnelle (d’aprés [9]).
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Face & une menace de plus en plus vulnérante, une multiplication du nombre de couches de verre
est requise. L’augmentation de I’épaisseur de verre a inévitablement des conséquences néfastes
sur la masse globale du systéme et sur ses propriétés optiques, par exemple avec I’apparition de
distorsions. Or, 'allégement des véhicules et systémes embarqués représente un enjeu important
en terme de mobilité pour les fantassins et en terme de consommation de carburant pour les
véhicules militaires [2,10,11]. Un modéle de protection balistique associant céramique transparente
et verre a été développé afin de tenir compte de ces nouvelles problématiques (Figure 1.2). La
céramique remplace une partie du multicouche verre/polymere en face avant, avec un pouvoir
d’érosion plus important pour une méme épaisseur, ce qui limite la pénétration du projectile dans
les couches intermédiaires [1,5,12]. Il n’est cependant pas envisageable de remplacer 1’ensemble
des couches de verre par la céramique car son cotit est trop élevé et que la transmission optique

est limitée lorsque ’épaisseur devient importante [5].

Couches intermédiaires

Face avant Face arriére
céramique polymére
Projectile

FI1GURE 1.2 — Représentation schématique d’une protection balistique transpa-
rente multicouche céramique-verre (d’apres [9]).

La nature des céramiques, leurs propriétés mécaniques qui sont étroitement liées a la microstruc-
ture (homogénéité, porosité, taille de grain) jouent un rdle sur le mode de fragmentation du
projectile et du systéme de blindage [13]. Le mode de fragmentation lors de 'impact est régi
par quatre étapes (Figure 1.3) [14] : la phase de contact entre la pointe du projectile et la face
avant ; la phase Dwell (étape d’écrasement du projectile sur la plaque de céramique avant la
perforation) ; la phase de pénétration (étape de perforation de la protection en céramique) et

pour finir la perforation des autres couches avec 1'éjection des fragments du projectile [5].

Plus précisément, lors de la phase de Dwell, la pointe du projectile commence a se dégrader et
s’éroder face a la céramique et commence a perdre de la vitesse. L’énergie cinétique du projectile
est donc réduite de par ce phénomeéne par la transformation de cette énergie en chaleur ; mais
également par la perte de masse de la pointe [15-17]. Des fissures apparaissent alors au niveau de
la céramique qui forment un cone inversé dont le centre est la pointe du projectile et est appelé
« conoide de fracture » (Figure 1.4). Ce conoide posseéde généralement une base qui a un diametre

deux & trois fois celui du projectile et un demi-angle de 60 & 70° [18].
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Etape 1 Etape 2 Etape 3 Etape 4

-

FIGURE 1.3 — Etapes lors d’un impact de projectile sur une plaque de céramique
placée devant un backing ductile (d’apres [14]).

Lors de la phase de pénétration, la zone conoidale est entierement brisée et se compose alors de
fragments de céramique de différentes tailles (Figure 1.4). Ces derniers réduisent considérablement
la vitesse du projectile ou le stoppent complétement lorsque le projectile pénetre au sein de la

céramique [15-17].

Phase de Dwell Phase de pénétration
Conoide
de fracture

(=

o

FIGURE L4 — Etapes de Dwell et de pénétration lors d’un impact de projectile
sur une plaque de céramique placée devant un backing ductile (d’apreés [18]).

La résistance balistique des protections céramiques est donc influencée par la phase Dwell au
travers de la rigidité dynamique et par la phase de pénétration au travers de la dureté et de la

résistance a la fissuration (ténacité) de la céramique [3,13].

Les différentes céramiques transparentes qui sont utilisées dans ces systémes de blindage sont [5,6] :
— le monocristal d’alumine (saphir)

Palumine polycristalline (Al,O3)

— Poxynitrure d’aluminium (AION)

le spinelle de magnésium et d’aluminium (MgAl,Oy4) [12,19,20]
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Les propriétés mécaniques et de transparence de ces céramiques et du verre sont rassemblées
dans le Tableau 1.1 [1,5,9,12,19,21]. Parmi ces matériaux transparents, le spinelle MgAl,O4 est

celui qui présente un bon compromis entre de bonnes propriétés mécaniques, une large gamme

de transparence, une faible densité, ainsi qu'un cotit de production acceptable [22,23].

’ Matériau Verre Saphir ‘ Alumine ‘ AION ‘ Spinelle ‘
Structure cristallographique Amorphe Rh Rh C C
Masse volumique (g/cm?) 2,53 3,97 3,97 3,69 3,58
Module de Young (GPa) 70 400 380-400 320 275
, a) |21 4.5 22 - 14 15
Dureté (GPa) ((b)) [[5]] - 1516 | 20,5-21,5 17 14,5-15
Ténacité (MPa.m?) 0,7 22,8 335 22,4 1,5-1,8
Résistance en flexion (MPa) 30 690 600 230 240
Performance balistique (kg/m?) 170 Perf. (4mm) | 60 (4mm) | 85 (1,6mm) | 60 (4mm)
Gamme de transparence (pm) 0,3-2,7 0,2-6 0,2-6 0,22-5,5 0,19-6,5
Estimation de cofit production Faible Elevé Moyen Elevé Moyen

TABLEAU 1.1 — Propriétés des céramiques transparentes pour la protection

balistique (a) Dureté Knoop. (b) Dureté Vickers pour une charge de 10kg

(d’apres [1,5,9,12,19,21]) [Rh : Rhomboédrique, C : Cubique et Perf. : Perforation

de la céramique], la performance balistique correspond & la densité surfacique

de la protection balistique avec ’épaisseur de la protection céramique en face
avant.

Strassburger et al. ont également réalisé une étude balistique sur ces différentes céramiques
transparentes pour connaitre ’avantage de chacune et comparer leurs performances [5]. La
vitesse résiduelle du projectile (7.62x51 Armor Piercing tiré & 850 + 15m/s) a été mesurée pour
chacun des matériaux, apres perforation, et a été tracée en fonction de la densité surfacique
de la protection (Figure I.5). Il est & noter qu'une vitesse résiduelle nulle correspond a une
absence de perforation de la part du projectile. Les premiers tirs ont été effectués sur le verre
et correspondent aux triangles blancs et a la ligne pointillée. Une augmentation de la densité
surfacique diminue la vitesse résiduelle du projectile aprés perforation. La densité surfacique

pour empécher la perforation de la protection, correspond a environ 170kg/ m? pour le verre.

Les autres céramiques ont été ajoutées en face avant de la protection de verre afin d’en diminuer
la densité surfacique nécessaire a arréter le projectile. Sur la Figure 1.5, les lignes colorées
correspondent a des tests effectués avec ’alumine polycristalline a différentes épaisseurs. Les
autres symboles correspondent aux céramiques de spinelle, AION et alumine monocristalline
(saphir). L’utilisation du saphir, avec une épaisseur de 4mm en couche avant, ne permet pas de
bloquer le projectile, une vitesse résiduelle minimum de 250m/s est alors mesurée. Les céramiques
de spinelle, AION et alumine polycristalline montrent de meilleurs résultats. La plus faible densité
surfacique est atteinte avec une plaque de 4mm d’alumine polycristalline, en la faisant chuter
de 170kg/m? & 60kg/m?. Le projectile est également arrété avec une plaque de spinelle de 4mm
avec une densité surfacique de 60kg/m?. Le meilleur résultat est atteint avec une plaque d’AION

de 1,6mm qui stoppe le projectile, avec une densité surfacique de seulement 85kg/m?.
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F1GURE 1.5 — Mesures de vitesses résiduelles du projectile en fonction de la

densité surfacique de la protection, avec différentes céramiques et différentes

épaisseurs. Les lignes colorées correspondent a I’alumine polycristalline en face
avant & différentes épaisseurs (d’apres [5]).

Sur I’ensemble des céramiques transparentes testées, le saphir est le moins intéressant en termes
de densité surfacique nécessaire pour arréter le projectile, alors qu’il présente de bonnes duretés.
Cependant l'ensemble des autres céramiques testées diminue cette densité surfacique (Figure 1.6).
L’oxyde AION, bien que performant sur la plan balistique et optique, reste onéreux a produire
(Tableau 1.1). L’utilisation de Ialumine polycristalline, avec une densité relativement élevée
comparée aux autres céramiques considérées et une structure non cubique, reste limitée en tant
que protection balistique transparente. En termes de ratio efficacité/coiit, le spinelle MgAl,Oy4

reste donc la céramique transparente la plus adéquate.

150: | \Verre —_—
e ALO,
T 125 | * ® Saphir |
B : o) Spinell
g2 £ \\ ¢ Spinelle
§1oo 5 DY ) @ AION —
S i a .
€ 75 = . T -
2 r 0&_____ | ®
@ E | SRR ¢ e --F---- + £
‘w50
g -
< r
Q r
25 [
ok
0 1 2 3 4 5 6 7

Epaisseur de céramique (mm)

FIGURE 1.6 — Densité surfacique des protections non perforés en fonction de
Pépaisseur de céramique (d’apres [5]).
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B Généralités sur le spinelle

B.1. Propriétés physico-chimiques du spinelle MgAl,0,

Le spinelle MgAl,0O,4 possede des propriétés physico-chimiques intermédiaires entre ’alumine po-
lycristalline et le fluorure de magnésium polycristallin. Il posséde une faible densité de 3,58g/cm?,
ce qui permet son utilisation dans des applications ou la légereté est un parametre important. Sa
température de fusion est de 2135 °C et il posséde une faible dilatation thermique (9.107¢°C ~1
entre 30 et 1400 °C) [24], avec une bonne résistance chimique et une grande résistance électrique.

Son caractere isotrope lui confere également des propriétés optiques intéressantes.

B.2. Structure du spinelle MgAl,0,

Le spinelle MgAl,04 est un composé stoechiométrique d’une solution solide d’alumine (Al,O3)
et de magnésie (MgO) (Figure 1.7) [25,26].

La structure du spinelle MgAl,0O4 est un empilement cubique a face centrée d’ions oxygene dans
lequel une fraction des sites tétraédriques et octaédriques sont occupés respectivement par des
ions magnésium et aluminium. Une maille contient 32 ions oxygene pour 16 cations aluminium
et 8 cations magnésium (Figure 1.8). Sa structure cubique lui confére un caractére optique
isotrope. Le spinelle n’est soumis a aucune transformation polymorphique et par conséquent

aucune transformation thermique [27,28].

La pression de vapeur de Mg et MgO étant jusqu’a 103 supérieure & celle de Al,Os, il en résulte
la perte d’une partie des composés Mg/MgO et donc une variation de la stoechiométrie lors
du frittage [29]. Ces variations peuvent entrainer des changements de propriétés optiques et de

comportement mécanique du spinelle.

3000
L
MgO +L

2500 MgAl 04 +L Alz0+L
‘53' 2000
— MgO s.5 MgAl ;0.
= 1750 g gt

1500 MgO+MgAl 04 Alz0; +MgAl ;04

1000 | I T

|
Mgo 0.2 0.4 0.6 0.8 Alzog
Mol fraction Alz20,

FIGURE 1.7 — Diagramme de phase binaire MgO — Al,O3 [27,30].
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@ lons oxygéne 0%

O lons magnésium Mg2*

@ lons aluminium Al3*

Sites tétraédriques Sites octaédriques

FI1GURE 1.8 — Représentation 3D de la structure spinelle [31].

Les défauts ponctuels dans une structure cristalline sont omniprésents et permettent d’expli-
quer certains comportements par le déplacement d’atomes ou d’ions. Dans un spinelle avec
une composition stoechiométrique, trois différents types de défauts intrinseques peuvent étre

rencontrés :

— les défauts d’inversion ou désordres cationiques qui correspondent & I'occupation de certains

l3+

sites tétraédriques par des ions AI3* et de certains sites octaédriques par des ions Mg?* [32] :

[AL]+ Mg ] = [Aly, ]+ [Mg) ]

. ) (I.1)
[AlMg] =[Mgy,]

— les défauts de Frenkel qui correspondent a la mise en position interstitielle d’un atome qui a
quitté sa position initiale [32] :
Mgl’\‘/[g — Mg, +Vy,
Aly, = Al +V,, (1.2)
05— 0, +V,

— les défauts de Schottky qui correspondent a la présence simultanée de lacunes anioniques et

cationiques [32] :

Mgy, +2A1%, + 408 — vh"dg +2V, + 4V + MgAL O, (1.3)

Pour I'ensemble de ces défauts ponctuels, le désordre cationique est énergiquement le plus

favorable [33]. Il est donc prédominant sur les autres types de défauts.
Dans le cas d’un spinelle non-stoechiométrique, des défauts de composition peuvent apparaitre :

— dans le cas d’un exces en alumine, les sites tétraédriques vacants font place aux ions AI3* en
créant des défauts de substitution AlMg, qui sont compensés par la création de lacunes afin de

maintenir ’électroneutralité [32] :

11
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4A1 03 — 5ALY, + 1208 + 3Aly, + Vy, w
1.4
4A1,03 — 6ALY; + 1208 + 2Aly, + Vi,

En considérant que la répartition des lacunes cationiques s’effectue aléatoirement, ’équation

des défauts avec les deux lacunes cationiques s’écrit [32] :

12A1,03 — 16AlY; + 3608 + 8Aly, + 2V, + Vyy, (L5)

— dans le cas d'un exces en MgO, la compensation de charge se fait par les défauts de Frenkel
(cationique) et les défauts de Schottky (lacunes anioniques) [32] :

Lorsque les défauts de Frenkel sont prédominants, les équations s’écrivent :

4MgO — 2Mg,, + Mgy, + 408 + Mg, L6
6
4MgO + A}, — 3Mg,, + Mgy, + 408 + Al

Lorsque les défauts de Schottky sont plus favorables d’un point vue énergétique, I’équation

s’écrit :

3MgO — 2Mg,; + Mgy, + 305 + Vg (1.7)

B.3. Propriétés du spinelle
a. Propriétés optiques

1. Transmission a travers un matériau

Lorsque l'on considére une fenétre optique, la principale caractéristique la définissant est sa
transmission T, qui est sa capacité a laisser traverser un faisceau lumineux sans le diffuser. Cette
transmission peut étre modifiée ou altérée par des défauts au sein du matériau, modifiant ainsi

son indice de réfraction global et déviant ainsi la lumiere [34, 35].

On peut mesurer cette transmission & l'aide d’un spectrophotometre en transmission UV-visible
ou infrarouge et comparer ensuite cette valeur obtenue a la transmission théorique. La valeur

théorique peut étre facilement calculée a l'aide de la Formule (I1.8) [34] :

Ty = (1.8)

Les indices 1y et n, correspondent tous deux aux indices de réfraction du milieu (ici I’air, avec
ny = 1) et au matériau a caractériser (n,). Dans le cas du spinelle MgAl,Oy, I'indice de réfraction
n, est égal a 1,72 (pour la gamme du visible), ce qui implique une valeur de transmission

théorique pour le spinelle de 86,8% [36].

12
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En pratique, il n’est pas aisé de se rapprocher de cette valeur. En effet, la valeur de transmission
expérimentale, qui suit la loi de Beer-Lambert (Formule (1.9)) [34], dépend de plusieurs parameétres,
comme 1’épaisseur de ’échantillon (L) ou le coefficient de diffusion totale y et le coefficient de

réflexion totale R :

T=(1-R)exp "t

’

2R
R=Tw (19)

' (112 —”1)2
(ny+mn7)?

Le coefficient de diffusion totale y tient compte de deux composantes qui peuvent diffuser

la lumiére dans un échantillon exempt de seconde phase, les pores et les joints de grains :
Y = VYpores + Vjdg

Dans le cas des céramiques polycristallines cubiques, comme le spinelle, les joints de grains
n’influencent pas ou trés peu la transmission en diffractant la lumiere [37], seuls les pores sont
responsables de la diffusion de la lumiere au sein du matériau. En effet, son caractere isotrope lui

permet de ne pas tenir compte de I'orientation des grains.

La composante de la porosité au sein du matériau pour la diffusion totale avec des pores sphériques

homogenes en taille et en distribution [38], s’écrit (1.10) :

p 3p
= —Cd' = _Cd
Ypores Vpore if f 41r3 iff
813rt
Caiff = 2 An? (L.10)
N 8r3rt
_ pores _ 2
Ypores B Vmatiere e (”2 nl)
Avec :
p, le taux de porosité résiduelle (p = _V{Z::::::S)

r, le rayon moyen d’un pore
Caifr, le coefficient de diffusion d’un pore
A, la longueur d’onde du faisceau incident

An, la différence d’indice de réfraction

La transmission dépend donc de I’épaisseur du matériau traversé mais surtout de la proportion
de pores ainsi que leurs tailles [39]. Peelen et al. ont montré qu’une distribution étroite de pores
présentait une meilleure transmission optique qu’une distribution large [40]. Pour une épaisseur
d’échantillon donnée, la transmission diminue fortement lorsque le diametre des pores augmente,
ou lorsque la porosité augmente avec une taille de pore fixe. Ce phénomene est plus important
dans le domaine visible que dans l'infrarouge ou la diminution de transmission est moins marquée.

La Figure 1.9 montre que pour une porosité de 0,1% avec un diametre de pore de 100nm environ,

13
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la transmission diminue de 84% & 30%, pour une longueur d’onde 4000nm & 600nm. De plus, un
minimum de transmission apparait lorsque le diametre de pore est de méme dimension que la

longueur d’onde incidente considérée [31].

Ces phénomenes de diffusion sont similaires lorsqu’une phase secondaire est présente au sein du
matériau. La différence d’indice entre la matrice (matériau) et les phases secondaires va fortement

diminuer la transmission en suivant la méme loi.

—p=0,02%
— p=10.05%
- p=0.1%
p=0,2%
— p=10,5%
A = 4000 nm

Transmittance en ligne (%)
(4,
o

..... p=10,1%
p=02%
----- p=05%

10 100 1000
Diameétre des pores (nm)

FIGURE 1.9 — Evolution de la transmission en ligne du spinelle MgO-Al,O3 en
fonction de la porosité et du diametre des pores [31].

1. Conditions pour la transparence

Ces nombreux défauts détériorent donc la transmission du matériau et I’éloignent de sa valeur
théorique. La présence de pores ou de phase secondaire doit étre le plus minimisée dans le
domaine du visible qui sera le plus impacté. En effet, afin de ne pas modifier la transmittance
en ligne et pour une porosité de 0,05%, le diameétre moyen des pores dans l'infrarouge doit étre

inférieur & 100nm contre 20nm dans le domaine du visible [31].

De maniére & obtenir la transparence, il est nécessaire d’éviter tout changement d’indice de
réfraction localisé et de minimiser les défauts dans le matériau. Ces défauts ou sources de diffusion

de la lumiere sont résumés dans la Figure 1.10 :

— la surface de I’échantillon doit étre plane et polie avec une qualité miroir afin d’éliminer toute
rugosité de surface qui réfracterait la lumiere incidente (1) [8,41]
— le matériau ne doit présenter aucune porosité, qui est le défaut le plus rédhibitoire de la

transparence, avec une densité supérieure a 99,9% (2) [35,42,43]

14
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Rayon incident

U

@ Rayon transmis

FiGURE 1.10 — Différentes sources de diffusion de la lumiere responsables de la
détérioration de la transparence dans une céramique polycristalline (d’apres [41]).

— aucune impureté ou phase secondaire ne doit étre présente au sein du matériau, qui causerait
la diffusion de la lumiere par la différence d’indice de réfraction entre la matrice et ces défauts
(3) et (4) [22,44]

— les joints de grain doivent étre fins et propres (5) [35,45]

b. Propriétés mécaniques

L’intérét de I'utilisation de céramiques transparentes pour des applications balistiques en face
avant, est leurs propriétés mécaniques permettant d’éroder et de fragmenter le projectile lors de
I'impact et enfin de le freiner lors de la pénétration. Ces propriétés mécaniques sont directement
imputées a la microstructure de la céramique, comme le montre la loi de Hall-Petch [46,47].
Cette loi empirique montre que les propriétés mécaniques sont améliorées lorsque la céramique
présente une microstructure fine, plus précisément sur la contrainte élastique limite, selon la
Formule 1.11. Cette relation mathématique traduit le comportement d’accumulation de défaut au
niveau des interfaces qui sera plus faible avec une taille de grain plus faible a cause du nombre
plus important d’interfaces. Afin de propager une déformation, il sera donc nécessaire d’appliquer

une force plus importante avec une microstructure a grains fins [48].

oy = 0p+k.d™1/? (1.11)

Avec :
oy, la contrainte élastique limite

0p, la contrainte de friction
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k, la constante de Hall-Petch

d, la taille de grains

Une microstructure a grains fins est donc un parametre important afin d’obtenir les propriétés
mécaniques les plus élevées. Comme décrit dans le premier paragraphe, la dureté est également
un parametre mécanique considérable pour les céramiques utilisées dans la balistique. Cette
propriété est évaluée a 'aide d’indenteurs qui sont principalement des indenteurs Knoop ou
Vickers pour les céramiques, qui different de par leurs géométries. Des études ont montré que la
taille des grains avait une influence notable sur la dureté Knoop et Vickers des céramiques et
plus précisément pour les spinelles MgAl,O4 [49,50]. La dureté de la céramique est également
influencée par une microstructure fine et homogene, comme ’ont montré Krell et al. [49]. La
Figure I.11 montre, qu’avec des microstructures submicroniques, les duretés Vickers dépassent
15,5GPa a une charge de lkg et dépassent 14,5GPa pour une charge de 10kg. Ces valeurs de
duretés diminuent jusqu’a un palier autour de 13GPa pour des microstructures plus grossieres
avec des tailles de grains d’une dizaine de micromeétres. Toutefois, une valeur de taille de grain
critique de 30nm a été montrée par Sokol et al., ou ce phénomene et donc la loi de Hall-Petch

sont inversés [50], comme le montre la Figure 1.12.

16
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10 MgO " n Al,O3 MgO * 3 Al,Os
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FIGURE 1.11 — Influence de la taille des grains sur la dureté Vickers (HV1 et

HV10) et Knoop (HK1) pour le spinelle [49].

A co6té de la dureté, le module de Young E et la ténacité K, décrivent des propriétés mécaniques
importantes pour la balistique. Le module de Young est un module d’élasticité correspondant a
la constante qui relie de fagon linéaire la contrainte de traction ou compression a la déformation,
par la loi de Hooke 1.12 [51,52] :

o=E.e (I1.12)
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FIGURE 1.12 — Influence de la taille des grains sur la dureté Vickers pour le
spinelle et inversion de la loi de Hall-Petch (d’apres [50]).

Avec :
0, la contrainte élastique (Pa)
E, le module de Young (Pa)

€, la déformation

Cette propriété est tres affectée par la porosité de la céramique [53-55] mais trés peu par la taille

des grains [56,57].

La ténacité, quant & elle, marque la résistance du matériau face a la propagation de fissure,
ce qui a 'avantage, en application balistique, de garder une certaine cohésion de la protection
céramique apres I'impact. Cependant lors de 'impact, la céramique va également se fragmenter,
dissipant une partie de ’énergie cinétique induite lors de la perforation et conduire a une meilleure
répartition de I’énergie sur le backing par la déformation de la pointe du projectile [58]. Mais les
fragments de la céramique vont aussi réduire considérablement la vitesse du projectile lors de la
phase de pénétration. De plus, cette caractéristique est influencée par la porosité, qui augmente

cette derniére [53].

Afin d’assurer une bonne protection balistique, la céramique doit alors présenter une micro-
structure fine et homogene, qui va assurer une bonne dureté [49], mais également une densité
importante de facon & avoir un module de Young élevée dans le but d’allonger la phase dwell
lors de 'impact [13]. La ténacité est importante pour une bonne cohésion de la protection, mais

elle ne doit pas étre trop élevée afin de pouvoir dissiper correctement ’énergie lors de I'impact.
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C Elaboration de céramiques transparentes

L’élaboration de céramiques polycristallines transparentes peut s’effectuer par le procédé classique
de mise en forme des poudres. La poudre synthétisée ou commerciale est mise en forme par voie
seche ou voie liquide pour obtenir un cru. Celui-ci est ensuite consolidé et densifié lors d’une
étape de frittage suivi ou non d’un post-traitement thermique. Chaque étape de ce procédé est
influencée par la qualité de la poudre et de sa mise en forme, qui vont définir les propriétés de
la céramique a la suite de I'étape de frittage, qui a son tour va impacter les propriétés de la

céramique au travers de sa microstructure.

C.1. Choix de la poudre

Lors de I’élaboration de céramiques transparentes, différents parametres de la poudre doivent étre
considérés et controlés. C’est le cas de I'état d’agglomération de la poudre, sa taille et distribution
granulométrique, sa rhéologie et sa pureté qui sont des points clés a surveiller tout au long de
I’élaboration [23,59,60]. La poudre est la premiére étape clé et peut ainsi mener a différents
comportements lors de la mise en forme du cru, de par sa morphologie et son agglomération qui

impacteront sa microstructure et la porosité de la céramique finale (Figure 1.13).

Cru Microstructure

* Distribution et taille de particule * Distribution taille de grain
* Homogénéité Procédé * Homogénéité

* Coordinence particules :> * Distribution porosité

* Agglomération/Porosité * Phase secondaire

* Impuretés/Additifs * Stoechiométrie

* Contrainte résiduelle * Contrainte

FIGURE 1.13 — Schéma de P'influence du cru sur la microstructure.

a. Taille des particules de poudre

Les poudres nanométriques sont souvent préconisées afin d’atteindre la transparence dans les
céramiques. Goldstein et al. expliquent que l'utilisation de telles poudres permet d’éliminer les
derniers 0,01% de volume de porosité déléteres a I'obtention de la transparence de la céramique [35].
Mais ils précisent également qu'une poudre trop fine aura tendance a s’agglomérer plus facilement
et donc a diminuer drastiquement 'homogénéité du cru. Une distribution de grands pores
trop larges aura des répercutions lors du frittage [61]. Saha et al. montrent également que
I’agglomération naturelle des nanopoudres, liée aux fortes interactions entre les particules, peut

conduire & un mauvais comportement lors de la compaction [62].

Malgré ce phénomene d’agglomération naturelle, une poudre fine a I'avantage d’avoir une plus

grande réactivité et donc avantage de diminuer la température de frittage [23,60,63,64]. Goldstein
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et al. [64] ont montré que 'utilisation d’une poudre fine de spinelle (poudre Nanocerox avec
Sger = 30m?/g et dsy = 140mm) peut permettre 'obtention d'une céramique transparente, avec
une transmission de 80% et une microstructure de 0,45um, a l’aide d’un frittage sous air a 1280 °C
pendant 3h suivi d’un post-traitement HIP & 1320 °C pendant 3h. Les températures de frittage
sont habituellement autour de 1400-1600 °C.

Krell et al. expliquent qu’une poudre tres fine, synthétisée par pyrolyse par projection de flamme
avec une surface spécifique élevée (Sgpt = 29 —35m?/g) et des particules fines (entre 50 et 60nm)
peut étre utilisée mais qu’une étape de désagglomération par broyage par exemple, est nécessaire.
Elle permet d’améliorer ’homogénéité du cru et d’obtenir ainsi une faible distribution en taille
des pores (10-20nm), mesurée par porosimétrie mercure [60]. Une poudre tres fine présente
également l'avantage de conduire & une microstructure a grains fins (<5pm), ce qui permet de

disposer de bonnes propriétés mécaniques par la suite [60,63].

b. Morphologie de la poudre

La littérature montre également 'influence de la morphologie de la poudre sur son aptitude au
frittage [64].

Goldstein et al. [64] ont synthétisé des particules de spinelle par pyrolyse par pulvérisation de
flamme avec une taille de particules comprise entre 15 et 50nm de forme sphérique (Figure .14 A).
Comme cela a été expliqué précédemment, la finesse de la poudre a amené a la formation
d’agglomérats d’environ 0,15pm. Dans cette étude, I'agglomération n’a pas été dévastatrice, et a
tout de méme permis d’obtenir un cru de grande qualité. La forme des particules (particules
sphériques et non facettées) a aidé & diminuer les frottements entre les particules et agglomérats
mous, qui ont été détruits pendant la mise en forme et lors du pressage. Cela a permis d’obtenir
une haute densité du cru avec une faible taille des pores et une distribution en taille tres étroite
(20-30nm contre 25-45nm avec une poudre commerciale de spinelle S30). La production de ces crus
a permis d’utiliser des températures de frittage entre 150 et 200 °C en dessous des températures
usuelles, c’est a dire entre 1370 °C et 1400 °C, avec tout de méme une excellente transmission

d’environ 80% dans le domaine visible et une microstructure & grains fins (0,5um) (Figure 1.14 B).

c. Pureté de la poudre

La poudre doit également étre exempte d’impuretés qui peuvent colorer dans certains cas les
échantillons transparents, méme pour des teneurs de quelques ppm [65]. C’est le cas du soufre
dans les spinelles, qui, lorsqu’il est en grande quantité dans la poudre (quelques centaines de
ppm) peut colorer en jaune les échantillons [35,66,67]. Goldstein et al. ainsi que Zegadi et al.
rapportent des colorations jaunes sur des céramiques transparentes apres frittage, avec une

poudre de spinelle avec des teneurs en soufre entre 300 et 600ppm [66,68]. Ainsi, ces auteurs
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F1GURE 1.14 — Morphologie de la poudre de spinelle synthétisée par pyrolyse par
pulvérisation de flamme (A) et microstructure de la céramique transparentes
obtenue par frittage & environ 1300 °C de la poudre synthétisé (B) [64].

attribuent la coloration des échantillons a la présence de soufre en grande quantité. Ce soufre

provient de la voie de synthese de la poudre utilisant des sulfates comme précurseur.

Des impuretés sous forme de cation peuvent également se fixer au niveau des joints de grain [69-72].
D’apres certaines études, ces impuretés peuvent avoir un effet au niveau des joints de grains
limitant leur grossissement [69, 73]. Goldstein et al. expliquent que ces impuretés sous forme
de cation de métaux de transition ou de terres rares se situent principalement aux joints de
grains et peuvent affecter la transmission sur une large gamme spectrale (de 'UV a linfrarouge
moyen). Cependant, les auteurs expliquent que des concentrations élevées de ce type d’impureté
ne sont pas fréquentes grace a des méthodes de préparation des poudres qui garantissent une
grande pureté [73]. Rubat du Merac et al. indiquent que les impuretés de 'ordre de quelques
ppm impactent la microstructure des céramiques en formant des phases amorphes au niveau des
joints de grains qui limitent la croissance des grains, mais engendrent une perte de la qualité

optique [69].

Des traitements thermiques de la poudre avant I’élaboration peuvent améliorer les propriétés
optiques de la céramique transparente en éliminant les impuretés, sans pour autant modifier sa

microstructure [74,75].

d. Stoechiométrie de la poudre

La composition du spinelle MgO.nAl,O3, avec 0,8<n<3,5, est un point important de la poudre
et de son influence sur le frittage. Une composition avec n>1 est souvent préférée, car la zone de
présence du spinelle, dans le diagramme de phase, est plus large du c6té d’un milieu riche en
alumine et tres étroit du coté de MgO (Figure 1.7). De plus, les compositions monophasées sont

plus intéressantes d’un point de vue optique en limitant les pertes optiques par dispersion [23].

La stoechiométrie peut également jouer sur les phénomenes de densification de la céramique.
Sarkar et al. ont montré qu’un exces de MgO permet une densification plus rapide de la céramique

par rapport & une poudre qui présente un exces d’Al,O3 ou une poudre stoechiométrique. Les
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auteurs associent ce phénomeéne a la formation de lacunes d’oxygenes qui controlent les mécanismes
de frittage. Ils observent une croissance des grains avec I'augmentation de la composition en
MgO, passant d’une taille de 0,5um pour une composition stoechiométrique, a 3,5pm pour une
composition riche en MgO. Cependant, avec cette derniére composition moins de porosité est

constatée [76].

Ces observations sont également rapportées par Rubat du Merac et al. [23] en se basant sur les
travaux de Ting et al. [32] a laide de la Figure I.15. Dans le cas d’un excés d’alumine dans une
composition de spinelle (n>1), une densification compléte n’est jamais atteinte (<95%), malgré un
temps de frittage long (6h). Au contraire, un excés de magnésie dans une composition de spinelle
(n<1) permet une densification complete (>99%) avec un temps de frittage relativement court

(2h). Ces phénomenes sont & nouveau associés a une forte concentration en lacunes d’oxygene [32].
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FIGURE 1.15 — Influence de la composition (0,8<n<1,50) sur la densification
d’un spinelle par frittage naturel a 1600 °C en fonction de la durée du frittage
(d’apres [32] et [23]).

Cependant, l'excés d’alumine n’est pas forcément un inconvénient. En effet, Dericioglu et al. [77]
ont comparé deux spinelles avec des compositions différentes, une poudre stoechiométrique et
une poudre avec un exces d’alumine (n=2). Dans les mémes conditions de frittage, la céramique
issue de la composition stoechiométrique a montré une transmission optique de 30% entre 2
et 4,5um avec une ténacité de 1,7MPa.m%, alors que la céramique avec un ratio n=2 présente
une transmission de 70% dans la méme gamme, avec une ténacité supérieure, de OMPa.m?.
Des résultats similaires ont été obtenus pour des compositions entre 2<n<2,5 par frittage
naturel et post-traitement HIP, avec des transmissions de 80% entre 1 et 5ym et une ténacité de
2,8MPa.ml§ [78]. L’amélioration de la ténacité semble étre associée a des phénomeénes au niveau
des joints de grains, de par une meilleure plasticité en présence d’alumine [79] ou la présence de

particules d’alumine rigides & ce niveau [80].
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e. Rhéologie de la poudre

La rhéologie de la poudre joue un réle important sur la mise en forme, comme c’est le cas du
pressage uniaxial [81-83]. Cette mise en forme nécessite une poudre qui présente une bonne
coulabilité ainsi qu'une bonne compressibilité afin d’obtenir un cru homogeéne avec une densité
élevée. La compréhension de la rhéologie de la poudre et son contrdle sont alors tres impor-
tants [84,85]. Le cru est donc tres influencé par la poudre de départ. Afin d’avoir la meilleure
aptitude a la densification, il doit étre composé de particules uniformes et fines, avec une grande
coordinence [60]. Un cru avec une grande densité n’est pas forcément plus favorable qu'une
distribution homogene de petits pores [73,86,87]. Dans le cadre de l'utilisation d’une poudre
fine, un traitement de poudre peut étre une solution pour avoir un meilleur réarrangement lors
de la mise en forme et limiter ainsi la porosité dans le cru. Une étape de mise en suspension
suivie d’une étape de séchage par granulation (spray dryer) ou par lyophilisateur peuvent étre de

bonnes alternatives pour des poudres fines qui s’agglomeérent facilement [60,78,88-91].

f- Traitements de poudre

1.  Généralités sur les traitements de poudre

Dans le but d’avoir le cru le plus homogeéne possible avec une bonne densité et une distribution
en taille de pore étroite, il peut étre intéressant de se tourner vers des traitements de poudre. 11
consiste en une mise en suspension suivie d’'une étape de séchage afin d’obtenir des poudres ayant
de bonnes propriétés rhéologiques et permettant d’obtenir un cru adéquat. Deux traitements
de poudre par séchage sont couramment utilisés, la granulation par atomisation (spray drying)
et la lyophilisation [60,78,88-91]. Ces deux traitements different par le mode d’élimination du
solvant. Dans le cas de I'atomisation, le solvant est éliminé par évaporation tandis que pour la
lyophilisation il est éliminé par sublimation du solvant préalablement congelé. Ils sont également
différents par leur flux d’énergie. Pour I’atomisation, I’énergie est appliquée a la gouttelette de
suspension, ce qui force I’évaporation, entrainant un transfert d’énergie et de masse contrairement
au lyophilisateur ou seule ’énergie est retirée de la gouttelette, obligeant la matiere fondue a
se solidifier. Dans le cas des céramiques transparentes, il est intéressant d’utiliser ces poudres
traitées afin d’en améliorer le comportement a la compaction, permettant d’obtenir un cru avec

une distribution de particule homogene.

1. La Lyophilisation

Le principe du séchage par lyophilisation repose, comme il I’a été dit précédemment, sur la
congélation du solvant qui va ensuite étre sublimé, afin d’obtenir la poudre finale. De nombreux
auteurs utilisent cette méthode de séchage afin de mettre en forme des céramiques transpa-

rentes [60,92-95]. Krell et al. utilisent le lyophilisateur, afin de désagglomérer une poudre de
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spinelle nanométrique préalablement mise en suspension. Le traitement de poudre par lyophilisa-
tion a permis de désagglomérer une poudre fortement réactive, qui a donc tendance a s’agglomérer
naturellement [60]. Cette étape de désagglomération a donné un cru homogene a la suite d’une
mise en forme par pressage uniaxial. Les auteurs insistent sur le fait, qu’il est possible d’élaborer
des céramiques transparentes & partir d’une poudre nanométrique, du moment ou cette derniere
est bien désagglomérée avant sa mise en forme, permettant I’obtention d’une microstructure fine

apres une consolidation par frittage naturel.

Il en est de méme pour Wang et al. qui utilisent cette méthode de séchage par lyophilisation pour
désagglomérer une poudre nanométrique (60nm) & partir d’une suspension de spinelle stabilisée a
l'aide d’'un acide polyacrylique [96]. Ce traitement a permis aux auteurs d’éviter des phénomenes

d’agglomération locale qui tendraient & une densification hétérogene.

1. La granulation par atomisation

Le séchage par atomisation-granulation ou par « spray drying », est la méthode la plus utilisée
en industrie pour la formation d’agglomérats sphériques a partir d’une suspension stable [22]. 11
permet d’écarter en partie, les problemes de coulabilité des poudres céramiques nanométriques
utilisées pour leur réactivité, & cause des forces attractives de Van der Waals [97]. A la suite de la
granulation par atomisation, la poudre se présente sous la forme de particules fines agglomérées
en granules, qui disparaitront lors du pressage de par leur comportement plastique, afin d’obtenir

une microstructure nanométrique.

Le procédé de granulation consiste a projeter, sous la forme de fines gouttelettes, une suspension
contenant les fines particules en présence d’un liant, dans une chambre soumise & un courant d’air
chaud. Les gouttelettes prennent la forme sphérique sous ’effet des tensions de surface. La rapidité
de séchage de cette méthode est permise grace aux transferts de chaleur et de masse, par un
contact direct entre le gaz chaud et les gouttelettes, et un grand rapport surface/volume [97-99].
Différentes configurations de granulation peuvent exister et different par le sens de pulvérisation
de la suspension et le courant d’air chaud (Figure 1.16). Dans le cadre d’une configuration en
co-courant, la température des granules reste alors faible, évitant la détérioration des éventuels
composés organiques, car les gouttes sont immédiatement exposées a 'air chaud. Un fort taux
d’évaporation est alors observé et les gouttes sont progressivement emmenées vers un courant

d’air plus froid, ralentissant 1’élévation de la température a leur surface [98, 100].

Esposito et al. utilisent la granulation par spray dryer combinée a un liant pour la mise en
forme de céramiques transparentes de YAG (Yttrium Aluminium Garnet), afin d’obtenir une
bonne granulation de la poudre lors de sa mise en forme [42]. Lors de la mise en suspension,
du polyéthyléne glycol (PEG) est utilisé en tant que liant, a différentes masses moléculaires
(PEG200, PEG400 et PEG600). La poudre ainsi obtenue est montrée a la Figure 1.17, avec des
tailles de granules de 2 a 10pum. La poudre granulée est ensuite mise en forme par pressage.

D’apres les auteurs, 'utilisation du PEG permet d’avoir un meilleur glissement des granules
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(A) Co-courant (B) Contre-courant (C) Courant mixte

FIGURE 1.16 — Différentes configuration de spray dryer (d’apreés [98]).

lors du pressage. Les auteurs mettent en avant 'intérét de la granulation par atomisation afin
d’améliorer les propriétés de la poudre par sa coulabilité, pour obtenir un cru homogene avec peu
de porosité résiduelle, améliorant ainsi les propriétés de frittage de la céramique et sa transparence
(Figure 1.18).

FIGURE 1.17 — Poudre de YAG granulée par spray dryer avec utilisation de
PEG400 [42].

(B)

FIGURE 1.18 — Transparence des échantillons de poudre séchée sans PEG400
(A) et granulée avec 'utilisation du PEG400 (B) (d’apres [42]).
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C.2. Mise en forme des crus

Un cru hétérogene avec une distribution en porosité large agit sur le frittage par une croissance
granulaire anormale et donc impacte les propriétés optiques et mécaniques [101,102]. Une étude
compléte du frittage a elle seule, ne permet pas forcément de rendre un matériau completement
transparent [35]. Goldstein I’a résumé avec les travaux de Krell et al. [103,104], en soulignant
que la clé pour obtenir une densification complete a une température de frittage faible est un
travail d’optimisation du cru qui doit étre le plus homogene possible. C’est pourquoi, le cru et sa
mise en forme sont des étapes clés de I’élaboration de céramiques transparentes, tout comme

I’est la synthese de la poudre.

L’agencement idéal de particules dans un cru n’est jamais atteint dans la réalité (Fi-
gure 1.19 (a)) [73]. Un cru est composé de différentes tailles et formes d’agglomérats, et donc de
tailles de pores différentes (Figure 1.19 (b et ¢)) [73]. Cependant, un processus optimisé permet
de se rapprocher du cas de réarrangement parfait des particules et agglomérats permettant
une densification complete. Concernant la porosité finale atteinte, le plus pertinent est non pas
la taille moyenne des pores mais la taille maximale des pores, qui est plus critique pour une

densification complete [73].

a b

FI1GURE 1.19 — Schéma représentant des modeéles d’arrangement des cristallites

(représenté par les cercles) dans un cru. Cas idéal (a). Arrangement réalisable

avec un traitement optimisé (b). Arrangement résultant d’une optimisation

insuffisante (qui ne permet pas d’atteindre une densification compleéte) (c)
(d’apres [73]).

a. Influence de la technique de mise en forme

Tout comme la poudre, la technique de mise en forme joue un réle majeur lors de la formation
du cru et du frittage. Les méthodes de mise en forme par voie séche [64,103,105-107] et voie
liquide [106,108-112] sont généralement utilisées pour les céramiques transparentes. Chaque mise
en forme possede ses propres avantages et inconvénients. La voie liquide comme le coulage en moule
poreux ou slip casting est plus avantageux dans la mise en forme d’un cru homogene, par la mise
en place d’une suspension stable en cassant les agglomérats présents naturellement [106,109, 111].
La mise en forme par voie séche, par pressage uniaxial permet de s’affranchir de cette étape

supplémentaire mais un empilement granulaire compact de la poudre sera plus difficile & obtenir.
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Les microstructures obtenues sont plus hétérogenes et la poudre générera plus de porosité due
aux agglomérats [109]. La Figure 1.20 montre la différence d’empilement entre les deux mises en

forme.

FI1GURE 1.20 — Schéma présentant la différence d’empilement des particules par
mise en forme par voie seche (& gauche) et par voie liquide (& droite) [109].

b. Mise en forme par voie liquide

La méthode de mise en forme par voie liquide présente plusieurs avantages non négligeables. En
effet, elle permet d’obtenir des géométries particulieres comme des courbures, des démes, ce qui
n’est pas aisé avec une voie classique par voie seche [113]. Elle permet également d’avoir une
meilleure homogénéité du cru, ce qui est trés important pour le frittage car les défauts y seront
moins présents et n’affecteront pas la densification. Cette meilleure homogénéité du cru est due
au réarrangement qui est facilité par le glissement des particules entre elles lors de la mise en

forme de la suspension [103,114].

i. Mise en suspension

Le point le plus important de la réussite de la voie liquide est la minimisation de I’hétérogénéité
du cru par I’élaboration d’une suspension bien dispersée, avec une grande teneur en poudre et une
faible viscosité [115]. Une suspension est stable quand elle a un potentiel zéta élevé, ce qui indique
une répulsion forte entre les particules, évitant une forte agglomération des particules [114].
Cependant, il est tres difficile de produire une suspension stable avec une poudre tres fine. Une
poudre nanométrique favorise par exemple la floculation, en raison de sa treés grande surface
spécifique. Un floc est un agglomérat de poudre avec une microstructure poreuse qui se forme
dans les suspensions [116]. Dans ces agglomérats, les particules sont maintenues entre elles par

des forces de Van der Waals [117]. Ces phénomeénes menent donc a linstabilité d’une suspension.

La chimie de surface des particules peut également avoir de 'effet sur la stabilité de la suspension
et sa floculation par un phénomeéne d’hydrolyse. Ce phénomene a été étudié par Ganesh et al.,
qui ont montré qu’en pratique la teneur en matiére séche est limitée & 30% en volume de la
suspension ou environ 60% en masse [118,119]. L’agglomération des particules, comme dans le

cas d’'une mise en forme par voie seche, tend & 'obtention d’un cru hétérogene, poreux et de
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structure peu dense. La floculation et 'instabilité de la suspension peuvent étre identifiées par
la mesure de sa viscosité, qui augmente avec le temps et aboutit a la formation d’agglomérats.
Ganesh et al. et Kadosh et al. ont utilisé par exemple un broyage par billes pour casser des

agglomérats mous naturellement présents dans la poudre avant la mise en suspension [110,120].

Le potentiel zéta permet d’indiquer, la stabilité d’un systéme colloidal en tenant compte des
répulsions électriques au sein méme du milieu colloidal [121]. Il mesure la somme de toutes les
charges de surface des particules. Le point de charge nulle (PCN) correspond a la valeur de pH
pour laquelle la densité de charge de surface est nulle [122]. Un changement de la valeur de pH
de la suspension permet d’éloigner le potentiel zéta du PCN et d’augmenter la stabilité de la
suspension. Dans le cas de suspensions fortement chargées en poudre, les forces de Van der Waals
sont plus importantes compte tenu de la distance moyenne plus courte entre les particules. Le
PCN du spinelle se situe a un pH de 11,8 [120,123,124]. Une suspension de spinelle est donc
plus stable lorsque la valeur de pH diminue vers les pH plus acides, c’est pourquoi des acides
sont souvent ajoutés aux suspensions afin de garantir une meilleure stabilité de ces derniéres,
comme par exemple 'acide nitrique [120]. Mais des dispersants chargés peuvent également étre
utilisés afin d’augmenter la valeur de la charge de surface des particules en suspension comme le

polyacrylate de sodium ou d’ammonium [108,110, 114].

7. Stabilité d’une suspension : utilisation d’additifs

D’apres la théorie DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), il est nécessaire d’avoir un
potentiel zéta supérieur a +40mV, afin d’obtenir une suspension stable [114]. Il y a une compétition
entre les forces de répulsion des particules, qui peuvent étre augmentées grace aux dispersants et
le changement de charge de surface; et les forces d’attraction de Van der Waals, qui tendent a

maintenir les particules entres elles, formant des agrégats et de la floculation [114].

Vallar et al. [125] expliquent qu’une valeur de potentiel zéta supérieure a £35-45mV est nécessaire
pour une bonne stabilité d’'une suspension d’oxyde avec des particules nanométriques, pour que

les forces de répulsion des particules soient plus élevées que les forces d’attraction.

Kadosh et al. ont montré que 'utilisation du dispersant polyacrylate a hauteur de 2,5% en
masse (nom commercial : Darvan C®) décale le PCN de 11,8 & 3,3 pour une poudre de spinelle
(SpeT = 30m?/g) dans I'eau (Figure 1.21) [120]. 11 est donc essentiel de se placer & une valeur de
pH supérieure & 10 pour une poudre de spinelle stabilisée par un dispersant polyacrylate dans

I'eau, loin du PCN, pour une meilleure dispersion, d’aprés la Figure 1.21 [120].

Dans le cas du dispersant polyacrylate (Figure 1.22), les groupes latéraux COOH, le long de la
chaine polymérique, se dissocient en groupements chargés COO™ a des valeurs de pH supérieures
a b [126,127]. Ils génerent ainsi des sites chargés négativement qui modifient la charge positive
de la poudre de spinelle pour des valeurs de pH inférieures a 11,8. Les sites chargés positivement

sur les particules servent de sites d’ancrage pour le polymere [120].
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FIGURE 1.21 — Mesures de potentiel zéta dans I'eau & différentes valeurs de
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FIGURE 1.22 — Représentation chimique du dispersant polyacrylate (n correspond
au nombre de chaine polymérique).

La viscosité est également un bon indicateur de la stabilité d’une suspension et est directement
liée a la floculation. Une suspension qui est fortement floculée, a une viscosité qui augmente tandis
qu’une suspension non floculée présente une faible viscosité et est considérée plus stable [114,125].
Une relation existe entre la viscosité et le taux de cisaillement, ot la viscosité diminue lorsque le
taux de cisaillement augmente, ce phénomene bien connu dans les milieux colloidaux est appelé
comportement pseudo-plastique [114]. Un faible taux de cisaillement permet une floculation,
alors qu’un plus fort taux cassera les flocs et diminuera donc la viscosité par rupture des liens

entre les flocs, ce qui permet un meilleur écoulement de la suspension [125].

La floculation peut étre affectée par de nombreuses caractéristiques de la suspension. Les plus
impactants sont I'ajout d’additifs comme les dispersants, le taux de charge élevé en poudre, la
taille des particules et le vieillissement. Elle peut également étre causée par un exces ou un déficit

de dispersant ou une masse moléculaire de dispersant trop élevée [120].

7.  Coulage en moule poreux

La méthode du coulage ou « slip casting » consiste a couler une suspension stable chargée en
particule (appelée barbotine) dans un moule poreux [100,128]. La porosité du moule permet la

migration du solvant a travers les parois et ainsi la formation d’une couche compacte de particules
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céramiques au niveau de la surface du moule. Une fois cette couche d’épaisseur suffisante, la
suspension est vidée. Lors du démoulage, la piece doit avoir une certaine cohésion et tenue
mécanique. La tenue mécanique peut étre augmentée par I’ajout de liants qui sont utilisés dans
certains cas pour la dispersion de la suspension [100]. Mais l'utilisation de ces liants n’est pas
sans conséquence, car leur utilisation augmente la viscosité de la suspension et augmente la durée
de prise. Les défauts qui peuvent apparaitre avec cette méthode sont la présence de pores de
grandes tailles liée & un mauvais dégazage de la suspension, une orientation préférentielle des
particules qui pourrait conduire & un retrait différentiel et & une microstructure non homogene

due a une sédimentation des grosses particules [100].

Les moules utilisés pour le coulage sont généralement en platre qui est composé de gypse
(CaS0O4.2H,0) ou en résines poreuses, qui absorbent le liquide par effet de succion capillaire &

travers son réseau poreux [100, 128].

Krell et al. montrent que 'utilisation d’un moule en platre pour le coulage a une influence sur la
microstructure de la céramique apres les étapes de frittage, par une meilleure densification et une
baisse de la température de frittage, avec une microstructure fine (0,6pm). Le CaO présent dans
le moule joue le role d’aide au frittage pour le spinelle [129] et favorise la densification a plus
faible température, vers 1400 °C au lieu de 1400-1600 °C habituellement, par la formation d’une
phase liquide. Krell et al. expliquent que 'ajout de CaO & hauteur de 0,2%m dans la suspension
de spinelle permet d’obtenir une transmission en ligne similaire & une poudre commerciale (80%
a 650nm), mais avec des cycles de frittage utilisant des températures plus basses (frittage sous

air a 1430°C et HIP & 1390 °C contre frittage sous air a 1500 °C et HIP & 1650 °C) [130].

Kim et al. ont étudié I'utilisation du gypse pour le coulage en moule, non seulement en tant que
moule mais également en tant que source de calcium permettant de diminuer la température de
frittage du spinelle (1450 °C contre 1550 °C sans calcium) [131]. Lors de la mise en forme par
coulage, le calcium migre du moule vers le cru sous la forme d’un sulfate de calcium CaSQOy4 a
hauteur d’environ 500ppm. Le calcium se fixe ensuite au niveau des joints de grain a la place du
magnésium (Figure 1.23). Cette infiltration permet d’améliorer la densification et d’obtenir une
microstructure plus fine (0,9pm contre 1,3pm apres un frittage sous air & 1500 °C et une HIP
a 1450°C) (Figure 1.24) et une transmission optique plus élevée (80% a 650nm apres frittage
sous air a 1450 °C avec du calcium et méme transmission a 1500 °C sans calcium) (Figure 1.25).
Au-dela de ces températures, un grossissement anormal des grains apparait di a la précipitation

d’une phase secondaire d’aluminate de calcium.

Le groupe autour de Ramavath a comparé 'impact de la mise en forme par voie liquide et voie
séche sur une poudre de spinelle apres frittage sous vide (1650-1700 °C) suivi d’un post-traitement
HIP (1800°C 5h) (Figure 1.26) [108]. Dans le cas d’un pressage uniaxial par voie seche, la
céramique finale présente une microstructure hétérogene a gros grains de 30-80pm due a une
croissance anormale et des défauts dans la microstructure. La céramique préparée par coulage en

moule de platre présente une microstructure homogene a grains plus fins de 40-50pm, avec une
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densité finale de 99,9%. La différence de microstructure et ces défauts se répercutent directement
sur la transmission avec une valeur supérieure a 80% dans le domaine visible pour la voie liquide
contre environ 60% par la voie séche. Ces résultats appuient l'intérét d’un coulage en moule

poreux, afin d’obtenir une microstructure homogene a grains fins et sans porosité résiduelle.

100
90
80—
LR I
60 4 _--7
50 1 == Voie Humide
40 = = = Voie séche

30
20
10 4

% Transmission

100pum

400 500 600 700 800

Wave length (nm)

FIGURE 1.26 — Comparaison de la méthode de mise en forme par voie séche (A)
et voie liquide (B) [108].

c. Mise en forme par voie séche

La mise en forme la plus conventionnelle et la plus employée est la voie séche et plus précisément
par pressage uniaxial. Il consiste en une compaction dans une matrice rigide ou non, d’'une poudre.
Le pressage uniaxial dans une matrice métallique nécessite cependant un bon écoulement de la
poudre pour un remplissage homogene de la matrice, afin d’obtenir un cru le plus homogeéne que
possible [100]. Dans le cas idéal de granules sphériques, le pressage uniaxial se fait par le passage
de trois stades [100,132] :

— stade I : réarrangement des granules sphériques sans déformation

— stade II : déformation des granules et élimination de la porosité entre les granules (porosité
intergranulaire)

— stade III : réarrangement et fragmentation des particules avec élimination de la microporosité

dans les granules (porosité intragranulaire)

L’évolution des porosités en fonction des différents stades du pressage uniaxial est présentée en
Figure 1.27.

Mais lors du pressage d’une poudre, un gradient de pression existe au sein de la matrice rigide et
peut aboutir & des retraits différentiels pour un pressage simple effet (un seul piston). Il est di
aux forces de frottement entre les granules et la paroi. Il peut alors en résulter une compaction
inhomogene et donc une microstructure hétérogene lors de I’étape de frittage. Afin d’éviter ou
tout au moins atténuer ce phénomene, il peut étre intéressant d’utiliser un systéme double effet
avec deux pistons lors du pressage. Cette technique permet de réduire ce gradient de pression
et de 'homogénéiser. Elle peut étre complétée par I'utilisation de lubrifiant afin de réduire les
frottements [100, 128].
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FIGURE 1.27 — Evolution de la densité lors du pressage uniaxial selon Reed [132].

d. Le cru et son impact sur le frittage

Le cru et sa porosité ont un impact direct sur le frittage. La porosité intra-agglomérat a
tendance a diminuer rapidement lors de la premiére étape du frittage, contrairement a la
porosité inter-agglomérat qui a plus tendance a grossir. Cette différence est due a des vitesses
de frittage [22,133]. Ce phénomene aura donc tendance a augmenter 1’hétérogénéité de la
microstructure des frittés [22,133]. Il est donc important et critique de garder un ratio entre pores
inter et intra-agglomérat, le plus petit possible. A la suite de la fermeture de la porosité interne,
les agglomérats prennent la place des cristallites en tant qu’unité de coordination des pores. Afin
de maintenir une densification en constante augmentation avec la création de nouveaux joints
de grain, il est nécessaire de garder toujours une énergie de surface suffisante d’un point de vue
thermodynamique. Pour ce faire, il est nécessaire de garder une certaine coordinence des pores,
par le biais des particules, plus faible que la valeur de coordinence critique de 6. Cette notion de

coordinence critique sera abordé plus tard dans ce chapitre [22, 128,133, 134].

C.3. L’étape de déliantage

L’utilisation d’additifs (dispersant, liant, plastifiant, lubrifiant,...) permet d’améliorer le traitement
de poudre mais également la mise en forme en apportant une meilleure cohésion du cru. Cependant
I'utilisation de ce type d’auxiliaires organiques nécessite une étape supplémentaire lors de
I’élaboration des céramiques : le déliantage. Cette étape thermique aide a 1’élimination de ces
polymeres par oxydation ou combustion. C’est une étape critique qui peut engendrer de la

porosité [22]. Cette porosité sera alors éliminée lors de I’étape d’élaboration suivante : le frittage.
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C.4. Généralités sur le frittage des céramiques

a. Les mécanismes de frittage

Le frittage est au coeur du processus céramique, malgré sa derniere place dans le cheminement
de I’élaboration (apres la synthese ou traitement de la poudre et sa mise en forme). Il est souvent
révélateur des défauts qui peuvent étre introduits au cours des précédentes étapes. Par exemple,
la granularité des poudres intervient directement sur la densification et la croissance granulaire,
donc la réussite du traitement des poudres est de ce fait validée par les performances de la piece
frittée [22,100,128,134,135].

Le frittage est la consolidation sous 'effet de la température d’un cru. L’enjeu du frittage est la
formation de joints de grains (Figure 1.28), avec ’élimination de la porosité du cru, par traitement
thermique a haute température [128], pour donner un solide mécaniquement cohésif avec sa
propre microstructure. La densification entraine un retrait di au processus de déplacement de la
matiére au niveau des joints de grains pendant le frittage, tandis que le grossissement des grains
ne modifie que la microstructure sans retrait. La microstructure conditionnant les performances

du matériau, le frittage nécessite donc des attentions particulieres [22,134,135].

F1GURE 1.28 — Schéma du frittage entre deux particules de poudre sphérique et
phénomeénes mise en jeux [22].

Le frittage est un procédé ou des phénomenes se produisent en paralléle et en concurrence [22,128] :

— consolidation : développement de ponts et cous qui soudent les particules entre elles

— densification : réduction de la porosité, donc contraction de I’ensemble (retrait)

— grossissement granulaire : grossissement des particules et grains (mtrissement d’Ostwald)

Le frittage se décompose en trois étapes (Figure 1.29) [22,128] :

— un stade initial ou les particules sont en contact entre elles ou des ponts de frittage se
développent

— un stade intermédiaire ot ’empilement de grains forme des pores (porosité ouverte avec une

densification de maximum 91-93%)
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— un stade final ou la porosité est fermée, avec quelques pores isolés aux points quadruples entre

les grains, en position intragranulaire
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FIGURE .29 — Evolution de la densité au cours des étapes de frittage [128].

b. Frittage sous vide et post-traitement HIP

Le frittage naturel sous vide est une technique conventionnelle de frittage pour 1’élaboration
de spinelle. Il permet d’éviter ’emprisonnement de gaz lorsque la porosité fermée se forme,
ce qui peut limiter son élimination [107,136]. La combinaison d’un frittage sous vide avec un
post-traitement HIP permet de fritter a des températures plus basses, sans besoin d’obtenir
une céramique completement dense, car la porosité fermée est éliminée lors du post-traitement
HIP. Ces conditions douces au frittage évitent une croissance des grains, qui serait liée a des
températures élevées et ne conservent que de la porosité intergranulaire [22,137]. Cependant,
le post-traitement HIP combine une haute température a une forte pression isostatique afin
d’éliminer la porosité fermée présente dans la céramique, tout en gardant une microstructure
homogene (Figure 1.30) [138,139]. Pour un post-traitement par HIP efficace, la porosité doit étre
fermée [111].

Kwon et al. [140] montrent qu'un échantillon fritté doit atteindre une densité minimum de
94% présentant uniquement de la porosité fermée afin d’étre densifié par HIP pour obtenir une
densité de 100%. Dans le cadre des spinelles MgAl,O4 transparentes, Spusta et al. montrent
qu'une densité relative autour de 93% minimum apres frittage au four sous vide est suffisant afin

d’éliminer toute la porosité ouverte pour bénéficier d’un effet du post-traitement par HIP [141].

c. La porosité pendant le frittage

Lors du frittage d’une céramique, la porosité perdure et conditionne la microstructure finale, par
sa mobilité et sa présence au niveau des joints de grains. La présence de pores intergranulaires

freine la croissance des grains au niveau de la propagation des joints de grains [128,142,143] : c’est
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Frittage haute température Apres HIP

FIGURE 1.30 — Influence du frittage et post-traitement HIP sur la microstructure
(d’apres [138]).

le phénomene d’épinglage Zener ou « pinning effect » [144] . Lorsque les pores sont mobiles et se
déplacent a la méme vitesse que les joints de grains lors du frittage, ils fusionnent par collision
pour ne former qu'un pore (Figure 1.31), qui est alors plus facile a éliminer [128,134]. Dans le cas,
ou les pores sont de plus grandes tailles ou plus nombreux, ils migreront plus lentement que les
joints de grains. Les pores seront alors piégés en position intragranulaire et il sera plus difficile
de les éliminer. Ce phénomeéne peut étre dii dans certains cas & une température de frittage trop

élevée [145], c’est pourquoi une température de frittage plus basse peut aider a I’éviter [139].

pore
-—

gros grain

FIGURE 1.31 — Grossissement normal des grains : avant grossissement (a) et
apres grossissement (b) [128].

La taille et la vitesse des pores jouent donc des roles cruciaux dans la formation de la microstruc-
ture. Dans le cas d’un systeme a deux dimensions, le nombre de voisins du pore ou méme du grain,
induit la stabilité ou non du pore [128,134]. Lorsque le nombre des plus proches voisins est égal a
6, le pore reste stable au cours du frittage car les tensions superficielles s’équilibrent parfaitement
(Figure 1.32 B). Lorsque ce nombre est inférieur ou supérieur a 6, le pore devient instable. Pour
une entité avec moins de 6 voisins, les angles de joints de grains triples ont des valeurs de 120°

avec des faces concaves dirigées vers l'intérieur du grain ou du pore (Figure 1.32 A). Dans ce
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cas-la, les joints de grains se déplacent vers leur centre de courbure, faisant disparaitre peu a
peu lentité. Dans le cas ol ce nombre est supérieur a 6, les joints de grains présentent des faces

convexes, qui grossiront pendant le frittage (Figure 1.32 C).

(A) (B) (9]

Grain

Grain Grain

Grain

Grain

FI1GURE 1.32 — Stabilité d’un pore en deux dimensions : disparition (A), stabilité
(B) et grossissement (C) (d’apres [134]).

L’ensemble de ces phénomenes de disparition ou grossissement de pore conditionne la micro-
structure finale du matériau [128,146]. Cependant, une croissance anormale des grains peut
étre observée dans le cas ou des pores isolés grossissent de fagon exagérée, amenant a une
microstructure hétérogene dont les propriétés mécaniques seront moindres [35]. Afin d’éviter ce
type de phénomeéne, il est préférable d’effectuer un frittage a plus basse température pour obtenir
une microstructure plus fine malgré une porosité intergranulaire résiduelle. Cette porosité qui
diminue fortement la transmittance des céramiques transparentes, pourra étre éliminée grace a

un traitement thermique supplémentaire, par post-HIP [147,148].

C.5. Elaboration du spinelle dans la littérature

Différents travaux ont été menés sur les spinelles MgAl,O4 depuis quelques années. Une liste non
exhaustive est présentée dans le Tableau 1.2 regroupant les conditions d’élaboration des poudres
de spinelle, similaires que dans ces travaux de these (frittage et post-traitement HIP de poudres

nanométriques), ainsi que leurs propriétés associées.

Les résultats du Tableau 1.2 montrent qu’'un pré-traitement de la poudre n’est pas toujours effectué,
mais que I’ensemble des auteurs utilise des poudres de spinelle trés réactive (Sgpr = 17 —50m?/g).
De plus, un post-traitement HIP est toujours adopté afin d’obtenir des valeurs de dureté a peu
pres identiques, avec cependant des tailles de grains tres différentes avec des transmissions en
ligne comprises entre 60 et 80% dans le visible. Seuls Krell et al. [60] présentent une céramique
transparente (84% de transmission en ligne & 600nm) avec une tres haute dureté de HV10=15GPa,

a partir d’une poudre synthétisée tres réactive.
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Des travaux antérieurs, dans les mémes laboratoires que cette these, ont été menés par Caroline
Gajdowski [9] sur I’élaboration de céramique transparente de spinelle MgAl,O,4 de géométrie
plane, qui combine une haute qualité optique dans le domaine visible et des propriétés mécaniques
élevées. Pour cette étude, Caroline Gajdowski a utilisé une poudre commerciale de haute pureté
produite sur demande par la société Baikowski (nommée S17), sans traitement préalable ou
additif, afin d’éviter toute contamination ou impureté. Une étude paramétrique des conditions de
frittage naturel sous vide et du post-traitement par pressage isostatique & chaud (température et
durée du palier) a été menée et a permis 'obtention de céramiques transparentes. Différentes mi-
crostructures ont été obtenues, avec des petits ou des gros grains; des microstructures hétérogene
ou homogene. Toutes ces microstructures ont été caractérisées optiquement et mécaniquement,
ainsi que par des essais balistiques. Une procédure optimisée a été mise en place a la suite des
études du frittage et du post-traitement HIP : frittage naturel sous vide a 1500 °C pendant
24h suivi d'un HIP & 1600°C a 190MPa pendant 10h. Ces conditions d’élaboration ont permis
d’obtenir une céramique de spinelle dense avec une transmission en ligne élevée de 77-83% dans
le visible entre 400 et 800nm, et une microstructure homogene avec une taille de grains moyenne
de 12pm (Figure 1.33).

FIGURE 1.33 — Photographie du spinelle optimisé (A) et observation MEB de
la microstructure de ’échantillon dont les fleches orange correspondent a la
porosité résiduelle (B) (d’apres [9]).

Ces travaux de these ont également montré 'impact de la taille des grains et de leur homogénéité
sur les aspects mécanique et balistique. L’échantillon optimisé possede de bonnes propriétés
mécaniques et balistiques, avec une dureté Knoop HK2 de 12,2GPa et une masse surfacique
de 61,7kg/ m?, grace A sa microstructure fine et homogene, et est comparable & une céramique

transparente de spinelle commerciale.

Dans le but d’augmenter les propriétés mécaniques, propices d un bon comportement balistique, il
a été envisagé d’affiner la microstructure (quelques pm au liew de 12um) et pour cela d’utiliser
une poudre plus fine et donc plus réactive que la nuance S17 utilisée dans les travaux de Caroline
Gajdowski. Des renforts peuvent également étre ajoutés au sein de la matrice micronique du
spinelle pour diminuer davantage la taille des grains, par des mécanismes de limitation de la

croissance des grains et pour augmenter la ténacité par divers mécanismes de renforcement.
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D Amélioration des propriétés mécaniques par ’utilisation de renforts

Une étude bibliographique montre que 'amélioration des propriétés mécaniques des céramiques
peut s’effectuer par le biais d’ajout de renforts nanométriques au sein du matériau (matrice)
comme des nanotubes [151,152], des nanoparticules [153-157] ou des nanoplaquettes (graphéne).
L’amélioration de ces propriétés mécaniques dépend du type, de la taille, de la distribution du

renfort et son interaction avec la matrice [152].

La présence d’une faible teneur en nanoparticules dans une matrice céramique peut en améliorer
le taux de densification. Ainsi, Zhao et al. [153] montrent que ’ajout de nanoparticules de SiC
(5% en volume) dans une matrice d’alumine permet d’améliorer la dureté Vickers a& 100N de
19,2 & 21,2GPa en passant d’une céramique dense a 98,3% a 99,9%. La ténacité est également

améliorée en passant d’une valeur de 2,7 a 3,6MPa.m%.

Un autre effet de 'ajout d’inclusions nanométriques est la réduction de la taille des grains de la
matrice qui entraine une augmentation de la dureté selon la relation de Hall-Petch 1.11 et une
augmentation de la résistance a la fracture. Ce phénomene a été montré par Borsa et al. [154]
qui rapportent une amélioration de la résistance a la fracture en flexion quatre points avec
I'ajout de SiC dans une matrice d’alumine, passant d’une taille de grains moyenne de 5,5pum
avec 2,5% en masse de SiC a 1,6um avec 20% en masse de SiC. Cette diminution de la taille
des grains est expliquée par I’équation de Zener 1.13, avec le phénomene d’épinglage Zener ou
« pinning effect » [158]. En effet, lorsque des particules insolubles sont dispersées dans une matrice
céramique, la croissance des grains est retardée ou méme arrétée [158]. Ces particules exercent
des forces de blocage qui s’opposent a la mobilité des joints de grains, ce qui entraine ce qu’on

appelle un épinglage des joints de grains [158] :

81’1'

dmax = 3_](1 (1'13)

Avec :
A ax, la taille maximale des grains de la matrice (pm)
r;, le rayon des inclusions (pm)

fi, la fraction volumique des inclusions

L’équation 1.13 démontre que la taille des grains de la matrice va dépendre de la taille des
inclusions (7;) et est inversement proportionnelle a la fraction volumique de ces inclusions (f;),
ce qui explique que la taille des grains d’alumine diminue avec 'augmentation de la fraction

volumique de SiC.

L’augmentation de la dureté d’une céramique peut étre obtenue en affinant la microstructure
mais aussi en ajoutant une phase plus dure comme de I’alumine ou du diamant. Concernant
I’alumine, de nombreux travaux ont démontré l'intérét de rajouter des particules d’alumine dans

une matrice céramique ou métallique pour en améliorer la dureté. A titre d’exemple, Santos et
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al. [159] ont montré que l'ajout de particules d’alumine dans une matrice de zircone conduit a
une augmentation linéaire de la dureté de 1350HV pour 0%m d’alumine & 1600HV pour 30%m
d’alumine (Figure 1.34).
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FIGURE 1.34 — Evolution de la dureté Vickers a différentes teneur d’alumine
apres frittage sous vide & différentes températures [159].

Aucune référence relative a ’ajout de nanoparticules de diamant dans une matrice céramique
oxyde n’a été trouvée. Par contre, plus récemment, Fattahi et al. [160] traitent du renforcement de
composés ZrB,—SiC a I’aide de nanodiamants (<10nm). Ces auteurs rapportent une augmentation
linéaire la dureté Vickers de 19,5GPa a 24,6GPa pour 2% en masse de nanodiamants. Un
phénomene similaire est observé pour les valeurs de ténacité passant de 4,3 a 5,4MPa.m% pour
2% en masse de nanodiamants. Cependant I'ajout de 3% en masse de nanodiamants a un effet
négatif sur la densité relative du composite, ainsi que sur sa dureté (22,2GPa). Nguyen et al. [161]
utilisent également les nanodiamants (5% en masse) dans une matrice de TiC. Les auteurs
montrent que cet ajout a un effet néfaste sur la densité relative du composite (95% contre
90% avec les nanodiamants). Les propriétés mécaniques en sont également affectés, avec une
diminution de la résistance en flexion (504MPa contre 371MPa) et de la dureté Vickers (30,7GPa
contre 28, 2GPa). Les auteurs attribuent ces observations a une graphitisation des diamants lors

du frittage par Spark Plasma Sintering (SPS).

De nombreuses études traitent également de 1'utilisation des nanodiamants en tant que ren-
fort [162—-164], notamment dans des polymeéres, comme le caoutchouc avec l'ajout de 2% en
masse de nanodiamants avec une taille de 44nm [165]. Des études ont montré que 'efficacité des
nanodiamants sur les propriétés mécaniques est plus grande pour des teneurs inférieures a 1% en
masse [166, 167].

Maitra et al. ont également montré I'intérét des nanodiamants sur 'amélioration des propriétés
mécaniques [168]. Ils ont utilisé une poudre de nanodiamant avec une taille de particules d’environ
5nm. Les polymeéres renforcés mis en forme ont été caractérisés par nanoindentation Berkovich
et leurs duretés ont été normalisées. Les résultats présentés a la Figure 1.35 montrent que

I’ajout de nanodiamants augmente fortement la dureté des polymeres alcool polyvinylique. Une
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augmentation de 75% est notée avec I'ajout de 0,6%m de nanodiamant. Le module de Young de
ces matériaux évolue dans le méme sens avec I'augmentation de la teneur de nanodiamants. Ces

résultats encourageants montrent ’'intérét de I'utilisation des nanodiamants.
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FIGURE 1.35 — Evolution de la dureté Berkovich normalisée et du module de
Young normalisé & différentes teneur de nanodiamants sur des polymeéres (alcool
polyvinylique) [168].

Le renforcement d’une céramique peut également passer par un changement de phase du renfort.
Cela est typiquement le cas de la zircone qui permet d’augmenter cette fois la ténacité du
composite [169,170]. Lors de la propagation d’une fissure, le reldichement de la contrainte de la
matrice autour des particules de zircone quadratique permet la transition de phase de la zircone
de quadratique a monoclinique. Cette transformation s’accompagnant d’une dilatation volumique
de 4% met la fissure en compression et arréte sa progression au sein du matériau. La grande
majorité des études sur le renforcement avec la zircone concernent la matrice d’alumine [171] et
trés peu d’études traitent du spinelle. Claussen et al. [172] rapportent une augmentation de la
résistance en flexion du spinelle de 200 & 500MPa pour des composites contenant 25% en masse
de zircone. Fujita et al. [173] obtiennent également une augmentation importante de la résistance
en flexion et de la ténacité de 230 a 400MPa et 3,1 a 6,3MPa.m% avec I'ajout de 14% en masse
de zircone. Quenard et al. [174] constatent également des valeurs deux fois plus élevées de la
résistance en flexion et de la ténacité pour des teneurs en zircone de 30% en masse (Figure 1.36).
Alors que le renforcement est modeste pour les faibles teneurs en zircone, ils ont obtenu une
amélioration significative de la dureté du spinelle avec seulement 1% en masse de zircone (de

14,1 & 15,3GPa) et une taille moyenne de 1,4um pour les grains de la matrice (Figure 1.37).

Ces travaux montrent qu’'une augmentation de la dureté des matériaux peut étre obtenue en
affinant la microstructure et/ou en ajoutant des nanoparticules comme ’alumine, le diamant
ou méme la zircone. L’augmentation de la ténacité pour de faibles ajouts de renforts est quant
a elle, plus délicate et dépendra des mécanismes de renforcement induits par la présence de
nanoparticules comme la zircone transformable. Les autres mécanismes de renforcement comme

la déviation de fissure ou la mise en traction des interfaces ne sont pas, en effet favorisés par la
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FIGURE 1.36 — Mesures de résistance en fexion oy (a) et de ténacité Kic (b) des
composites spinelle/zircone avec différentes teneurs en zircone [174].
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FIGURE 1.37 — Mesures de dureté Vickers HV des composites spinelle/zircone
avec différentes teneurs en zircone [174].

taille nanométrique des inclusions [156, 168]. Dans notre cas, il est souhaitable d’augmenter a
la fois la dureté et la ténacité tout en conservant la transparence du spinelle ce qui impose des

conditions supplémentaires en terme de nature, quantité et taille des inclusions.

Il existe tres peu d’études sur I'ajout de renforts au sein d’une matrice céramique transparente.
Dans le cas du spinelle, Gledhill et al. [155] ont été les premiers & démontrer la faisabilité d’un
tel nanocomposite, avec 'utilisation d’une poudre de spinelle (Surmet) et 2,5% en volume de
Si3Ny (50nm). La suspension formée est atomisée et la poudre obtenue est pressée uniaxialement
a 50MPa, avant d’étre densifiée par pressage a chaud a 1300 °C sous 60MPa. Une transmission
en ligne supérieure a 70% dans I'infrarouge (3-4,5pm) est ainsi obtenue. La transparence peut
étre atteinte dans le visible aprés un recuit sous air (1000 °C pendant 4h). Ces nanocomposites
présentent des duretés Vickers HV1 de 15,7GPa et une ténacité de 1,3MPa.m% avant recuit et
HV1 de 14,2GPa avec une ténacité de 2,4MPa.m% apres l'étape de recuit.

Sheikh et al. [175] ont également élaboré des nanocomposites de spinelle (S25CR de Baikowski)
et de Si3Ny a hauteur de 2% en masse, par granulation a I’aide d’un dispersant (2% en masse de

Dolapix®) et d’un liant (1% en masse de PVA). Ces nanocomposites ont été frittés par SPS. Ces
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composites présentent une dureté Vickers HV1 de 14,7GPa avec une ténacité de 1,7MPa.m% avant
recuit et 16,3GPa avec 2,1MPa.m% apres recuit. Les nanocomposites ont malheureusement perdu
la transparence avec une transmission en ligne entre 5 et 15% dans le visible (400-800nm) contre
18-28% dans 'infrarouge (1000-2000nm). Ces faibles valeurs de transmission sont confirmées par
les travaux plus récents de Nassajpour-Esfahani et al. [157] menés sur ces mémes nanocomposites
spinelle/Si3Ny, mis en forme par coulage en moule poreux d’alumine et frittés par SPS. Ces
nanocomposites présentent une transparence dans le visible de 19% pour un ajout de 1% en
masse de Si3Ny et 15% pour un ajout de 3% & 500nm. Dans Uinfrarouge (2pm), ces composites
présentent des transmissions en ligne respectives de 70% et 55%, avec un ajout de 1% et 3% en

masse de SizNy.

Ces différents travaux ont montré I'intérét de renforcer le spinelle pour augmenter les propriétés

mécaniques de la céramique avec toutefois le risque d’en détériorer les propriétés optiques.
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Conclusion du Chapitre I

L’allegement des structures de protections balistiques transparentes peut passer par le rempla-
cement de la face avant de ’assemblage multicouche verre/polymeére par une céramique. Le
candidat le plus prometteur est la céramique polycristalline spinelle de magnésium et d’aluminium
MgAl,Oy4. Cependant, ’élaboration de céramique transparente nécessite des prérequis, comme
I’absence d’impuretés et de porosité qui sont des freins a une qualité optique élevée, ainsi qu'une
croissance granulaire trop importante qui limite les propriétés mécaniques. C’est pourquoi la
qualité de la poudre de départ et les étapes de mise en forme et de frittage sont des points

importants de 1’élaboration.

Des attentions particulieres doivent étre portées a la poudre de spinelle dont la réactivité repose
sur la taille des particules, mais qui soulévent des problemes d’agglomération qui peuvent étre
néfaste lors de la mise en forme. La pureté de la poudre et sa stoechiométrie sont également
deux aspects qui doivent étre surveillés afin d’obtenir la transparence (absence de soufre, par
exemple) et une céramique dense. Pour finir, la rhéologie de la poudre pour une mise en forme
par pressage est un point essentiel pour avoir le meilleur réarrangement des particules de poudre

lors de la mise en forme afin de limiter la porosité dans le cru.

Dans le cas ou la poudre de départ ne remplit pas les conditions optimales pour la transparence
et la mise en forme, la poudre peut étre traitée par agglomération contrélée. La poudre peut
également étre modifiée par ’ajout de renfort qui permettrait d’améliorer les propriétés mécaniques

de la céramique apres traitement thermique.

La mise en forme par pressage uniaxial permet d’éviter d’éventuelle contamination de la poudre
et du cru. Toutefois, une mise en forme par coulage permet de s’affranchir de la limitation de
géométrie simple et peut également permettre une meilleure densification et qualité optique
de la céramique. Cependant, une étape et une étude supplémentaire de mise en suspension
est nécessaire afin d’obtenir une barbotine stable. Pour ces deux techniques de mise en forme,
une compaction isostatique a froid (CIP) des crus permet d’augmenter considérablement leur
densité relative avant ’étape de frittage. La technique de frittage la plus avantageuse pour les
céramiques transparentes est le frittage sous vide. Cependant, ’application d’un post-traitement
supplémentaire par pressage isostatique a chaud (HIP) est nécessaire afin d’éliminer la porosité

résiduelle en vue d’améliorer considérablement la transmission de la céramique.

Ce premier chapitre sur ’état de 'art de 1’élaboration de céramiques transparentes a mis en

lumiere trois objectifs majeurs pour ces travaux de these :

— Le premier objectif est la diminution de la taille des grains dans le but d’augmenter la dureté
du spinelle, en utilisant une poudre plus réactive que celle utilisée dans les travaux précédents,
tout en gardant une bonne transparence et une microstructure homogene. L’objectif visé dans
ces travaux de these est une taille de grains inférieure a 10pum, tout en restant supérieure a la

taille limite de 30nm. Pour cet objectif, '’entreprise Baikowski a été contactée afin d’obtenir une
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poudre de spinelle exploratoire, pure et réactive : la poudre S38. L’influence des caractéristiques
(pureté, réactivité, rapport Mg/Al) de quatre poudres différentes de Baikowski a été étudiée
(Chapitre III). Des pré-traitements de la poudre S38 qui est treés réactive ont ensuite été étudiés
afin d’améliorer sa mise en forme et son aptitude au frittage (Chapitre IV).

— Le second objectif est d’augmenter les propriétés mécaniques de cette céramique transparente
par 'ajout de renfort nanométrique comme des nanoparticules d’alumine, de diamant et de
zircone (Chapitre V).

— Le dernier objectif est I’étude de la faisabilité de fabriquer des pieces de formes complexes dans

le but d’étendre les applications de cette céramique transparente et fait I’'objet du Chapitre VI.
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II. MATERIELS ET METHODES

Chapitre 11

Mateériels et Méthodes

Dans ces travaux, les échantillons de spinelle ont été préparés en suivant le procédé classique
d’élaboration des céramiques : poudre, éventuellement prétraitement de la poudre, mise en forme

et traitements thermiques.

La premiere partie de ce chapitre présente les poudres qui ont été utilisées lors de ces travaux, ainsi
que les différents traitements qui leur ont été appliqués. Les différentes techniques expérimentales
employées pour la caractérisation des poudres sont également décrites dans cette partie. La
deuxieme partie traite des méthodes de mise en forme des poudres et de caractérisation des crus.
La derniére partie décrit le procédé de frittage et de post-traitement HIP des échantillons mis en

forme ainsi que les méthodes de caractérisation des céramiques.

A  Description des poudres de spinelle et des méthodes de caractérisa-

tion

A.1. Les différentes poudres commerciales de spinelle MgAl,Oy4

Les poudres utilisées dans 'ensemble de ces travaux sont des poudres de la société Baikowski
(France). La synthese de la poudre de spinelle MgAl,Oy4 suit le procédé nommé « voie alun ».
11 s’agit d’'un mélange de deux précurseurs sulfatés : le sulfate d’aluminium (Al,(SOy)3) et le
sulfate d’ammonium ((NH,4),SOy4). A la suite de différents traitements (dissolution, purification,
cristallisation), ’alun de formule chimique : Al(SOy4)3(NHy),SOy,24H,0 est obtenu. Ce dernier
est ensuite traité thermiquement avec du sulfate de magnésium MgSQOy, afin de former la phase
spinelle MgAl,04. La poudre nommée commercialement S30CR (Fiche fournisseur en annexe)
est un exemple typique de poudre de spinelle obtenue par cette méthode [176]. L’avantage
de cette voie de synthese est le contrdle fin des mélanges permettant d’obtenir une bonne
homogénéité en taille de particule et de cristallite. Cependant, le fort taux de soufre présent dans
la poudre (>400ppm), 1lié a l'utilisation de précurseurs sulfatés, peut engendrer une coloration

des échantillons, limitant leur qualité optique apres frittage [66,67].
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C’est dans le but d’offrir une poudre de spinelle contenant moins de soufre que la poudre S30CR,
que la poudre S25CR (Fiche fournisseur en annexe) a été développée [176]. Les conditions des
traitements thermiques permettent alors de mieux contréler le taux de soufre. Le graphique de la
Figure I1.1 a été établi lors du développement et 'optimisation de ces deux voies sur des lots
de poudre entre 2013 et 2014. Cependant, ces deux voies de synthése ont été optimisées depuis.
Les valeurs du graphique ne correspondent donc plus aux lots synthétisés actuellement, mais la
tendance globale de 'effet de la température sur le taux de soufre et la surface spécifique reste la
méme. La tendance globale de la Figure II.1 montre que la quantité de soufre dans les poudres

peut étre drastiquement diminuée en augmentant la température du traitement thermique.

70+
S: 860 ppm
BD- S ittty
] Voie S30CR

50 Voie S25CR
2 40 -
E

S: 1320 ppm
o 30-
w
S: 300 ppm S: 500 ppm
20
10 + S: 60 ppm
0

r T ' T . T 3 T L T L4 T 3 1
1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400
Température (°C)

FIGURE II.1 — Evolution de la surface spécifique et de la teneur en soufre des
poudres de spinelle Baikowski en fonction de la température de traitement
thermique sur des lots développés entre 2013 et 2014 [176].

Mais en augmentant la température, la taille des particules de poudre est également augmentée,
ce qui diminue ainsi la surface spécifique et donc la réactivité [177,178]. Cependant, d’apres la
Figure II.1, pour un traitement entre 1150 °C et 1200 °C, une teneur d’environ 1320ppm de soufre
pour la S30CR, est observée contre 300ppm pour la S25CR. Le taux de soufre est plus bas avant
traitement thermique pour la S25CR (860ppm) que pour la S30CR (>1320ppm). Le traitement
thermique permet de diminuer davantage la teneur en soufre dans la poudre synthétisée par la
voie S25CR. que par la voie S30CR.

Les poudres nommées S25CRX sont des poudres pilotes basées sur le procédé de la poudre
S25CR. Deux poudres S25CRX différentes ont été utilisées dans ce travail. La premiere, nommée
S38 (Fiche fournisseur en annexe), est une poudre dont la température de traitement thermique
est assez faible et se situe autour de 1150°C. Ce traitement thermique a faible température

permet de garder une surface spécifique élevée (38m?/g) et une granulométrie trés fine, avec
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un taux de soufre de 262ppm. La transformation des précurseurs en phase spinelle sans trace
résiduelle d’oxyde de magnésium ou alumine est compliqué a obtenir, du fait de la faible activation
thermique de la transformation. Cela est constaté par la présence d’environ 1,5% de phase MgO
libre d’apres le certificat d’analyse du fournisseur. La présence d’une phase libre de Al,O3 n’est
relevée que sous la forme de trace par le fournisseur. Lors du traitement de céramisation de la
poudre, la transformation phasique de la poudre devra étre terminée. La seconde poudre S25CRX
est la poudre nommée S17, qui est calcinée a plus haute température, autour de 1225°C, et
qui posséde une valeur de surface spécifique de 17m?/g. L’obtention d’une phase unique sans
phase secondaire est plus aisée a atteindre, du fait de la cinétique de la calcination accélérée.
C’est pourquoi, les phases libres de MgO et Al,O3 ne sont quant a elles pas présentes dans cette
poudre. Cependant la morphologie des grains obtenus est différente avec des grains plus gros.

Son taux de soufre est quant a lui quasiment nul.

La nomenclature et les informations fournisseur liées aux poudres utilisées dans ces travaux de

these sont rassemblées dans le Tableau I1.1.

| S30CR |  S25CR S25CRX
Nomenclature S30 S25 S17 S38
Poudre Commercialisée | Commercialisée | Expérimentale | Expérimentale
Lot n° 180363 170394 144012 22247-F
Sget (m%/9) 26 22 17 38
Taux de soufre (ppm) 455 12 0 262

TABLEAU II.1 — Tableau récapitulatif des données fournisseurs concernant les
poudres commerciales utilisées.

A.2. Traitements de la poudre de spinelle par mise en suspension

Comme discuté dans le Chapitre I, lorsque la poudre est trop fine ou peu adaptée a une mise en
forme, différents traitements peuvent étre envisagés, afin de modifier sa morphologie et rhéologie
pour améliorer sa processabilité (compaction et frittage). C’est le cas de la poudre S38 qui a fait

I’objet de différents traitements lors de ces travaux.

a. Mise en suspension de la poudre

La premieére étape des traitements est la mise en suspension de la poudre en milieu liquide (eau
distillée ou éthanol absolu). La poudre y a été introduite & hauteur de 20% en masse par rapport
au mélange considéré. Les suspensions ont été mélangées par agitation magnétique pendant une

durée de 20 minutes & 500rpm (rotation per minute).
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b. Séchage de la suspension

La seconde étape des traitements est le séchage de la suspension afin d’obtenir une poudre. Les

trois dispositifs utilisés ont été ’étuve, le lyophilisateur et ’atomiseur (ou spray dryer).

i. Séchage de la poudre en étuve

La poudre est séchée en étuve Memmert pendant une nuit & 95 °C sous air. Aprés évaporation

du solvant, un amas solide est obtenu. Ce dernier a été broyé a 1’aide d’un broyeur en agate.

7.  Séchage de la poudre par lyophilisation

La suspension est centrifugée (Sigma 6-15 Centrifuge de Fisher Bioblock Scientific) pendant 10
minutes & 6000rpm, afin d’enlever ’excédent de liquide. La péate ainsi obtenue est plongée dans
lazote liquide pour étre solidifiée. Le mélange est finalement lyophilisé (Alpha 2-4 LD plus de

Fisher Bioblock Scientific) toute une nuit.

1.  Séchage de la poudre par atomisation

Un spray-dryer de Biichi (Mini Spray Dryer B-290) est utilisé pour le séchage par atomisation.
Une boucle d’inertage sous azote (Inert Loop B295) a été nécessaire lorsque le solvant était
organique. Les parametres utilisés pour le spray dryer ont été une température d’entrée de 120 °C,

un débit d’aspiration de 35m3/h et un débit pour la pompe d’alimentation de 4mL/min.

A.3. Caractérisations des poudres
a. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Les phases cristallines ont été déterminées par diffraction des rayons X avec un appareil Bruker D8
Advance en configuration 6 — 6, équipé d’une source au cuivre de longueur d’onde Ko =1, 5406A
et d'un détecteur LynxEye avec une fente de 0,5°. Le pas utilisé est de 0,01°, avec un temps de 2s
par pas, sur une plage de 10 & 100°-20. Le bruit de fond (background), ainsi que la raie K, du
cuivre ont été soustraits a l'aide du logiciel EVA. L’indexation des différentes phases est menée
a l'aide des fichiers JCPDS [179, 180], avec pour références pour la phase spinelle MgAl,Oy :
01-072-7232 et pour la phase MgO : 01-089-7746, ces deux phases étant cubiques.
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b. Caractérisation par microscopie électronique da balayage (MEB)

Des observations MEB ont été effectuées avec un microscope NNS450 (Thermo Fisher Scientific)
muni d’'un détecteur CBS (Circular Backscatter), qui détecte les électrons rétrodiffusés, afin
de déterminer la morphologie et la taille des particules des poudres. Une tension de 4kV a été

utilisée pour les observations.

La poudre est déposée sur un adhésif en carbone puis métallisée avec une couche de quelques

nanometres d’or, afin de la rendre conductrice pour les observations.

La taille des particules et agglomérats est ensuite mesurée a 'aide de 'outil « mesure » du
software ImageJ [181] et moyennée pour un total de 50 mesures aléatoires par zone, avec un total

de trois zones.

c. Mesures granulométriques

1g de poudre a été mis en suspension dans 25mL d’eau distillée en y ajoutant cinq gouttes d’un
dispersant polyméthacrylate d’ammonium PMAA — NHy (Poly(methacrylic acid) Darvan C®,
Vanderbilt Minerals LLC). Ce dernier a été ajouté a la suspension a la suite d’une premiere
étape de désagglomération de 30 secondes a la sonotrode. Une seconde étape de 30 secondes de

désagglomération a ensuite été effectuée a nouveau avec la sonotrode.

Les distributions en tailles de particules et éventuels agglomérats ont été mesurées a ’aide d’un
granulometre laser Malvern Mastersizer3000 équipé de l'accessoire Hydro EV sous agitation
permanente. Un indice de réfraction de 1,72 a été utilisé pour le spinelle [36]. Le principe de
la mesure repose sur le phénomene de diffraction d’un rayonnement laser par les particules en

suspension (théorie de Mie) [182].

Les analyses ont été effectuées jusqu’a I'obtention de trois points successifs stables et un ratio
signal sur bruit de fond suffisant (rapport de 10 environ). Ces analyses permettent d’obtenir la
courbe de distribution en volume des tailles de particules, ainsi que les valeurs de d;g, dsg et dgg,
qui correspondent respectivement a la taille de particule pour laquelle la courbe cumulative en
volume est égale a 10%, 50% et 90%.

d. Mesure de la surface spécifique

La surface spécifique des poudres utilisées a été évaluée par la méthode BET (Brunauer Emmett
Teller) par adsorption et désorption d’azote. L’appareil utilisé est un Micromeritics ASAP 2020.
Cette méthode permet également d’obtenir un diametre de poudre moyen (Dggr, en nm) qui peut
étre calculé par la Formule (IL.1), avec p, la masse volumique absolue du spinelle (3,58¢/cm?) et

SgeT, la surface spécifique de la poudre (m?/g).
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6%103
Dppr = ——— (IL.1)
P * SBET

Une masse de 300mg de poudre est analysée, afin d’obtenir un minimum de 10m? en surface

développée de poudre. Avant chaque analyse, la poudre a été dégazée sous vide pendant 2h a

150 °C afin d’éliminer tout élément qui aurait pu étre adsorbé.

e. Caractérisation chimique par ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical

Emission Spectroscopy )

Pour analyser chimiquement les poudres céramiques, il est préalablement nécessaire de les mettre
en solution. Les poudres (340mg) sont dissoutes dans une solution d’eau ultra pure (4mL),
acidifiée a 'aide d’acides nitrique (1mL) et phosphorique (4mL) et chauffée pendant 120 minutes
a 200 °C, dans un bloc de digestion (QBlock Wireless de Questron Technologies Corp.). Pour
chaque poudre, deux solutions, diluées a deux concentrations différentes ont été préparées a
partir de la solution-mere. La premiere solution, fortement diluée, permet de mesurer les éléments
majeurs (Mg, Al) et leur rapport stoechiométrique. La seconde solution, faiblement diluée, permet

de mesurer les impuretés qui se trouvent sous la forme de trace (jusqu’a 5ppm).

L’échantillon liquide est nébulisé dans un plasma d’argon dans le but d’exciter chacun des atomes
et de les doser lors de leur retour a I'état fondamental (Figure I1.2). Chaque atome lors du retour

a son état fondamental émet des photons caractéristiques qui sont analysés et quantifiés.

— M
M+*
E2 F Y
== ;
v
Eo l’V‘lJr A 4
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FI1GURE I1.2 — Schéma descriptif du fonctionnement de 'ICP-OES.

Les analyses par Spectrométrie d’émission optique & plasma a couplage inductif (ICP-OES) ont

été effectuées a 'aide d’un équipement Optima 8000 de Perkin Elmer.

f- Caractérisation rhéologique des poudres

Comme évoqué dans paragraphe A.2.; des mesures par rhéologie ont été effectuées sur les

différentes poudres. Ces analyses ont pour objectif de mettre en évidence des différences de com-
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portements entre les poudres et d’identifier les parameétres de traitements pertinents permettant

d’améliorer leur aptitude a la mise en forme.

Il est important de préciser que les analyses menées par rhéologie revétent un caractere relatif
permettant simplement de mettre en évidence des différences de comportement entre les poudres

étudiées.

i. Angle de talus

Une mesure d’angle de talus a été effectuée sur les poudres, afin de comparer leur caractere
cohésif. La poudre est versée a travers un entonnoir de diametre 60mm pour former un talus
(Figure I1.3), dont I’angle est mesuré par traitement d’image (logiciel ImagelJ). La mesure est

répétée a trois reprises avec la méme masse de poudre.

FI1GURE I1.3 — Montage de mesure d’angle de talus de la poudre.

7.  Mesures au rhéomeéetre

Les différentes caractéristiques influencant la mise en forme des poudres ont été étudiées a ’aide
d’un rhéometre a poudre FT4 de Freeman Technology (Figure I1.4 A) [183]. Cet équipement
comprend une hélice actionnée selon un mouvement hélicoidal au sein d’un cylindre en verre
(25mL) contenant la poudre & caractériser. Au cours de ce mouvement, 1’énergie nécessaire pour
maintenir une rotation a vitesse constante (énergie consommeée) est mesurée via l'enregistrement

du couple (torque) et de la force verticale appliquée.

Une campagne de mesures est toujours précédée par une premiere étape de conditionnement des
poudres a caractériser, au cours de laquelle I’hélice va effectuer un cycle de descente/montée a
vitesse constante. Cette premiere étape est essentielle car elle permet de s’affranchir des variables
« utilisateur » et garantit ainsi une meilleure reproductibilité des mesures sans tenir compte de

son historique (stockage, agglomération).
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Hélice

Cylindre en verre
contenant la poudre

$ *

=> =>

FIGURE I1.4 — Photographie du rhéometre & poudre FT4 (A) et schéma descriptif
de son fonctionnement (B).

Le rhéometre a poudre F'T4 permet d’évaluer jusqu’a 18 propriétés rhéologiques mais seulement
les parameétres qui jouent un réle prédominant au cours de la mise en forme telle qu’elle a été

envisagée dans ce travail, ont été considérés, a savoir :

— Test de stabilité

Ce test permet d’évaluer la stabilité d’une poudre c’est-a-dire sa dépendance vis-a-vis de
différents facteurs tels que le transport, la manipulation ou le stockage. Si une poudre est
stable, les mesures rhéologiques ne seront pas influencées par des facteurs extérieurs et seront
alors répétables. Lors de ce test, une série de 7 cycles a vitesse constante (100mm/s), similaires
a celui des étapes de conditionnement, est appliquée et 'appareil mesure pour chacun d’entre
eux les énergies nécessaires a la descente puis a la remontée de 1'hélice. Ce premier test permet
d’observer si la poudre change de comportement lorsque I’hélice est simplement introduite
dans le lit de poudre.

Lors de ce test, il est possible de déterminer différentes grandeurs physiques :

a) L’énergie BFE (Basic Flowability Energy - Energie d’écoulement naturel) qui correspond
a I’énergie requise pour déplacer le lit de poudre lorsque 1’hélice descend dans la poudre.
En comparatif, une poudre présentant une BFE plus faible présentera généralement un
meilleur écoulement. Toutefois, cette notion est relativement complexe a interpréter, car
elle dépend de nombreux parametres, comme la taille des particules, leur distribution,

leur morphologie,...

b) L’énergie SE (Specific Energy - Energie spécifique) qui correspond a ’énergie nécessaire a
la remontée de I’hélice. La propriété de la poudre qui influence le plus la SE est la cohésion

de la poudre. En général, une poudre présentant une faible cohésion sera caractérisée par
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une valeur de SE inférieure a 5mJ/g tandis qu’une valeur supérieure a 10mJ/g indiquera

au contraire une forte cohésion.

¢) L’indice de stabilité SI (Stability Index) (I1.2) qui est calculé au travers du ratio entre
I’énergie de descente nécessaire au 1¢" cycle et I’énergie de descente nécessaire au dernier.
Dans le cas ou la série serait composée de 7 mesures successives a vitesse constante

(100mm/s), le ST serait donc calculé selon la formule suivante :

_ EnergyTest7

SI=
EnergyTestl

(I1.2)

On peut retrouver trois cas différents (Figure I1.5) :

A) Cas 1:SI=1;’énergie nécessaire aux différents cycles ne varie pas, la poudre est
donc stable (A)

B) Cas 2 : SI > 1; I’énergie nécessaire aux cycles augmente, ce qui traduit donc une
instabilité de la poudre qui peut étre associée a des phénomenes de désaération,
agglomération, ségrégation (B)

C) Cas 3 : SI <1; I"énergie nécessaire aux cycles diminue, ce qui traduit une instabilité

de la poudre pouvant étre reliée a des phénomenes d’attrition et de désagglomération

(©)

A B C
A A A

2 2 2

8 i) 8

2lo o 2 3
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FI1GURE II.5 — Profils des énergies mesurées pour évaluer l'indice de stabilité,
exemple d’'une série de 7 tests. (A) Une poudre stable et (B et C) une poudre
qui n’est pas stable.

d) La CBD (Conditioned Bulk Density) qui correspond a la densité en vrac de la poudre,

mesurée apres I’étape de conditionnement a partir de sa masse et de son volume défini.

— Test de consolidation
Cette mesure permet d’évaluer la capacité des particules de poudre a se réarranger naturellement.
On définit le TD (Tapped Density - densité tapée) comme la densité apparente (en g/mL) de
la poudre apres une série de 50 tapements. On définit également la CEy;,50 qui correspond
a la BFE mais aprés un arrangement naturel de la poudre suite aux 50 tapements. Ce test
permet donc d’observer si la poudre change de comportement lorsque cette derniere est tapée

et se réarrange.
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— Test de compressibilité
Ce test va permettre de mesurer la variation de volume induite par I’application d’une charge
mécanique. Plus précisément, une charge normale de 15kPa, représentative d’un tassement
associé a la manipulation de la poudre au moyen d’une spatule, est appliquée sur la poudre. La
densité CD (Compressed Density - Densité aprés compression) apres application de la pression
est ensuite mesurée. Cette variation de volume de poudre renseigne sur la capacité de cette
derniere a se réarranger sous l’effet d’une charge. Ce test permet donc d’observer si la poudre

change de comportement lorsque cette derniere est compressée.

Lors de ces trois premiers tests, la poudre est déstabilisée (aérée, tapée, compressée) et le
comportement du lit de poudre est observé. Ces perturbations seront également rencontrées lors
de la mise en forme par pressage dans une matrice. Les tests de stabilité, de consolidation et
de compression donnent également des informations sur la densité de la poudre a chacune des

étapes de mise en forme.

— Test de perméabilité
Lors de ce test, la capacité de la poudre & se laisser traverser par un flux d’air est évaluée (la
perméabilité). Ce test va donc permettre de caractériser le comportement de la poudre lors
de sa compaction et plus précisément sa capacité a évacuer des poches d’air potentiellement
créées ou a empécher directement leur formation. Les mesures sont réalisées a ’aide d’un
piston ventilé qui laisse échapper l’air de bas en haut. Le piston se positionne a la surface de la
poudre et un flux d’air & vitesse constante (2mm/s) est appliqué. Des contraintes croissantes
sont alors appliquées par le piston sur le lit de poudre et des pressions différentielles (chute de
pression - Pressure Drop (PD)) a travers le lit de poudre sont mesurées. Une faible chute de
pression (PD en mbar) lors du test de perméabilité correspond a une forte perméabilité (en

cm?) de la poudre.

g. Analyses thermiques

1. Dilatométrie

Le comportement au frittage de la poudre peut étre étudié par dilatométrie. Le retrait du compact
de poudre est étudié en fonction de la température et permet de connaitre la température a
laquelle la vitesse de frittage est la plus élevée (pente de la courbe) : cette température sera
sélectionnée par la suite comme température de frittage. L’échantillon a analyser est pressé
uniaxialement sous 50MPa puis isostatiquement a froid sous 300MPa. Le retrait de I’échantillon
a été évalué a l'aide d’un palpeur situé au contact de celui-ci. Le cycle thermique sous vide
utilisé est une montée en température a 10°C/min jusqu’a 1000°C puis & 2°C/min jusqu’a
la température finale de 1700 °C. La descente en température est effectuée a 5°C/min jusqu’a
température ambiante. Le modele de 'appareil de dilatométrie est le DIL 402C de Netzsch

équipé d’un four graphite.
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ii.  Analyses thermique différentielle (ATD) et gravimétrique (ATG)

L’analyse ATD suit ’évolution de la différence de température entre un échantillon et une
référence thermiquement inerte, lors d’une montée en température et/ou d’un refroidissement.
Elle permet alors d’observer les réactions se produisant au cours de I’évolution de la température
(montée en température ou refroidissement). L’analyse ATG permet de suivre I’évolution en
masse de ’échantillon, lors d’une montée en température et/ou d’un refroidissement. Pour ces
deux analyses, la poudre est placée dans un creuset en alumine, sous un flux d’argon. Le cycle
thermique utilisé dans cette étude contient une rampe de température de 10°C/min jusqu’a

1500 °C et un refroidissement jusqu’a température ambiante a la méme vitesse.

B Description des méthodes de mise en forme des poudres et de carac-

térisation des crus

B.1. Mise en forme
a. Mise en forme par voie séche

Une étape de précompaction des poudres par pressage uniaxial (noté PU) a été effectuée au
moyen d’une presse quasi-statique INSTRON 5500-K9400. La poudre est introduite directement
dans une matrice en acier. Une pression de 50MPa est appliquée avec une vitesse de déplacement
de 2mm/min. Le cru obtenu apres cette étape est ensuite placé dans un sachet afin d’étre mis
sous vide pour la seconde étape de mise en forme. Une compaction isostatique & froid (noté CIP
[Cold Isostatic Pressing| de la société ACB) en bain d’huile et & une pression de 300MPa a été
appliquée, pour finaliser la mise en forme du cru. Un ensemble de trois échantillons a été préparé

pour chacune des poudres étudiées.

b. Mise en forme par voie liquide

La poudre, I’eau distillée (50%m par rapport & la poudre) et le dispersant Darvan C® (2,5%m
par rapport a la poudre) sont introduits dans un mélangeur planétaire (Planetary Micro Mill
Pulverisette 7 de la marque Fritsch) avec des billes en agate (ratio massique poudre/billes 1/50)
et mélangés avec une vitesse de rotation de 400rpm pendant 1h30, afin d’obtenir un mélange
stable. Aprés ajout du liant Duramax® B-1000 de la société Rohm and Haas (1%m par rapport a
la poudre), la suspension est ensuite mélangée par agitation magnétique pendant 1h. La barbotine
est ensuite coulée dans des moules en platre de différentes formes et tailles, afin d’obtenir des

crus.
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B.2. Analyse des suspensions
a. Caractérisation rhéologique des suspensions

Les suspensions ont été analysées par des mesures rhéologiques et leur déformation ainsi que leur
écoulement ont été étudiés sous l'effet d’une contrainte extérieure. Le rhéometre utilisé est un
rhéomeétre Gemini de la marque Malvern, qui est configuré en géométrie cone-plan (Figure 11.6).
L’angle de cone 6 est tres faible (<4°) afin d’obtenir un taux de cisaillement vertical constant.
Le plan inférieur reste fixe alors que le cone tourne a une vitesse qui peut varier selon 1’étude.
La viscosité instantanée (Pa.s) est tracée en fonction de la vitesse de cisaillement (s™!). Dans
le cadre de cette étude, la viscosité de la suspension a été relevée lorsque le céne a atteint son

palier de vitesse, correspondant & un gradient de vitesse de 300s™!, avec un céne d’angle 0=2° et

de diameétre 55mm.

F1GURE I1.6 — Configuration du rhéometre cone-plan.

b. FEstimation de la stabilité par test de sédimentation

Pour estimer la stabilité d’une suspension, des tests de sédimentation en tubes & essais ont été
réalisés (Figure I1.7). Une masse de 0,3g de poudre de spinelle est introduite dans 8mL de solvant
(eau ou éthanol). Des bases ou acides sont ajoutés, tout comme le dispersant Darvan C®, afin de
connaitre la stabilité au cours du temps dans chacun des environnements. Les différents mélanges
sont ensuite légerement agités et laissés au repos. Des photos sont prises a intervalles de temps

réguliers pour observer la stabilité de la suspension.
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FiGURE I1.7 — Exemple de test de stabilité de suspensions de spinelle dans
I’éthanol avec ajout de dispersant (Darvan C®) aprés un jour, dans différents
milieux (acide et basique).

B.3. Analyse des crus
a. Caractérisation par microscopie électronique da balayage (MEB)

Les crus mis en forme ont été observés par MEB, afin d’obtenir une estimation de la porosité et
de la microstructure. L’échantillon a été mis sous vide en étuve a 100 °C pendant toute une nuit.
L’échantillon a ensuite été métallisé par dépot d’une fine couche d’or de quelques nanometres a
sa surface. Les parametres d’observation et le traitement restent identiques a ceux décrits dans
la partie A.3 b.

b. Mesures de densité et porosimétrie a intrusion de mercure

Un porosimetre a intrusion de mercure AutoPore IV 95000 de Micromeritics a été utilisé pour
caractériser les crus. L’intrusion du mercure (fluide non mouillant) dans le volume poreux sous
différentes pressions, permet de déterminer la taille des pores, leur volume ainsi que la distribution
en porosité. En effet, le diamétre des pores peut étre relié a la pression appliquée a 'aide de
I'équation de Washburn (IL.3) :

_ —4ycos0

D, P

(I1.3)

Avec :

D, le diametre des pores dans lesquels le mercure pénetre pour une pression donnée (m)
P, la pression de mercure (Pa)

Y = 0,485N/m, la tension de surface du mercure

0 = 130°, angle de mouillage du mercure sur le spinelle [60]

Les échantillons crus ont été préalablement mis a I’étuve a 150 °C pendant 3h. Chaque analyse se
déroule en deux étapes : une mesure aux basses pressions (jusqu’a 7.104Pa) permet d’estimer les

macropores (100nm) et une mesure aux hautes pressions (jusqu’a 7.10°Pa) permet d’estimer les
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mésopores (2-50nm). Les résultats d’intrusion de mercure sont tracés en fonction du diametre

des pores.

c. Mesures de densité

La méthode de mesure de densité par le principe d’Archimede permet de connaitre a la fois la

densité relative de I’échantillon, la porosité ouverte et la porosité fermée du compact.

Cette méthode peut étre appliquée a des crus, grace a un traitement thermique préalable a 800 °C
pendant 1h sous air [141]. Le but de ce traitement est de consolider partiellement 1’échantillon
pour qu’il ne se délite pas pendant I'immersion dans I'eau distillée. Les mesures de densité ont

été effectuées a trois reprises pour chacun des échantillons testés.

Juste avant la mesure de la masse séche de I’échantillon M, les échantillons sont placés dans une
étuve sous vide a 100 °C pendant une durée de 2h. Ils sont ensuite placés dans une enceinte sous
vide pendant 2h contenant de I’eau distillée. Leur masse immergée, M;, peut alors étre mesurée
a l'aide d’une balance adaptée. Pour finir, I’excédent d’eau en surface est retiré de I’échantillon &
I’aide d’un chiffon humide pour obtenir la masse humide Mj,. La densité relative et les porosités

ouverte et fermée sont obtenues par les Formules (I11.4) :

M peau
dyep = s LA 100
" My, -M; Ptheo
M;,—M
%PO = 8+ 100 (IL4)
h— Vi

%PF = (1 —(d,e + %PO))* 100

Avec :

d,er, la densité relative de I’échantillon (%)

Peau, 1a masse volumique de I'eau (p,,, = 1g/cm?)

Ptheos 12 masse volumique théorique du spinelle, (pspinerze = 3,578g/cm?)
%PO, le pourcentage de porosité ouverte de I’échantillon (%)

%PF, le pourcentage de porosité fermée de 1’échantillon (%)

C Description de la technique de frittage et des méthodes de caractéri-

sation des frittés

C.1. Frittage et post-traitement

Avant frittage, les crus sont déliantés a 800 °C pendant 1 h dans un four sous air P830 Nabertherm.

Ce cycle thermique permet d’éliminer les traces de composés organiques comme des additifs
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utilisés lors des traitements ou de la mise en forme. Afin de faciliter la mise sous vide et le

dégazage, les crus sont placés dans une étuve sous vide, toute une nuit avant le déliantage.

La méthode de frittage utilisée est le frittage naturel sous vide suivi d’'un post-traitement par
pressage isostatique a chaud (HIP, Hot Isostatic Pressing). Le frittage naturel sous-vide a été
effectué dans un four Lilliput de la société ECM Technologies, avec une enceinte en tungstene. 11
a permis d’éliminer une grande partie de la porosité, tout en évitant une croissance de grains

trop importante et une pollution des crus par un four graphite par exemple.

Les différents crus sont frittés pendant 2 ou 24h, a des températures comprises entre 1250 et
1500 °C, avec une vitesse de chauffe de 10 °C/min.

Apres frittage, un post-traitement HIP, a ’aide d’une presse de la société EPSI, est appliqué. 11
consiste a éliminer la porosité résiduelle des échantillons, afin d’obtenir des matériaux totalement
denses possédant de bonnes propriétés mécaniques et optiques. La HIP est équipée de deux
fours différents, en fonction de la gamme de température utilisée : un four molybdene est utilisé
pour une température de traitement jusqu’a 1450 °C et un four graphite pour des températures
dépassant les 1500 °C. Dans chacun des cas, la vitesse de chauffe est de 200 °C/h jusqu’au palier

d’une durée de 3 ou 10 h, sous une pression d’argon de 190 MPa.

Trois échantillons sont frittés pour chaque condition de frittage ou de post-traitement HIP.

C.2. Analyses des frittés
a. Mesures de densité

La densité relative et les porosités ouverte et fermée sont obtenues par la méme méthode que

présentée dans la partie B.3 c. par 'utilisation des formules (I1.4).

b. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La caractérisation par diffraction des rayons X a été effectuée de la méme maniere que pour les
poudres dans la partie A.3 a. Une attention particuliere doit étre portée aux échantillons frittés

a analyser qui doivent étre correctement placés, afin d’éviter des décalages de pic.

c. Caractérisation par microscopie électronique da balayage (MEB)

Les observations MEB nécessitent une surface de ’échantillon totalement plane, ¢’est pourquoi
plusieurs étapes de polissage ont été requises. Ces étapes ont été réalisées avec une polisseuse
planaire automatique AutoMet 300 de Buehler avec des disques de polissage contenant des
diamants de tailles allant de 70pm & 3um. La derniere étape avec une polisseuse vibrante

VibroMet 2 de Buehler et un disque de polissage sur lequel une suspension de silice colloidale
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de 0,05pm est ajoutée, pendant 4 h, permet d’éliminer les derniers défauts de surface. Les
échantillons ont été entourés de bandes adhésives cuivrées afin d’en évacuer les charges lors des

observations et éviter leur métallisation.

Les parameétres d’observation et le traitement des clichés MEB des échantillons frittés restent

identiques a ceux décrits dans la partie A.3 b.

Des analyses EDS (spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie), couplées au MEB, ont
également été menées sur les échantillons frittés. Elles permettent de détecter les éléments
et la composition chimique de 1’échantillon, a partir des rayons X émis lors des interactions

électrons-matiere. Le spectrometre utilisé est un X-Flash 6 de la société Bruker.

d. Spectroscopie Raman

La diffusion Raman provient d’interactions entre les modes de vibrations des molécules de
I’échantillon et le faisceau de lumiére incident et se traduit par une variation de longueur d’onde
et donc de fréquence lors des interactions (Figure I1.8). Si la lumiére ceéde de énergie (hv)
au systéme, il y a alors création d’'un phonon et diffusion de la lumiere avec une fréquence
inférieure & celle de ’état initial (diffusion Stokes). Dans le cas contraire, lorsque la lumiére gagne
de 'énergie, il y a perte d’un phonon et diffusion de la lumiere avec une fréquence supérieure
(diffusion anti-Stokes). Toutes les espéces chimiques diffusent la lumiére avec une bande de Raman
spécifique, ce qui permet de les discriminer avec 'utilisation des raies de Stokes, qui émettent

des phonons.

Niveaux d’énergie
de vibration

Es A A A
E,
. Electron état initial
‘ Electron état final
v
E; v . Ih . y
1"
P4 @ o
Stokes Anti-Stokes
Rayleigh Raman

FI1GURE II.8 — Schéma des diffusions de la lumiére par la matiere.

Les mesures de spectroscopie Raman ont été menées sur un spectrometre Raman Labram BX40
de la société Horiba équipé de deux lasers de longueur d’onde différentes, 532nm et 632nm, a

polarisation rectiligne.
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C.3. Caractérisations mécaniques
a. Mesure de dureté

La dureté du matériau est une caractéristique mécanique importante pour ’application balistique
visée. Elle est déterminée en mesurant la pénétration d’un indenteur dans le matériau sous
une charge donnée. Dans le cas des céramiques, la charge appliquée lors des mesures influence
considérablement la valeur de dureté. La dureté augmente lorsque la charge appliquée diminue.
Ce phénomene, décrit par la loi de Meyer [184], est connu sous le nom de «Indentation Size Effect
(ISE)». 11 est donc indispensable de préciser la valeur de la charge imposée lorsqu’une valeur de

dureté est donnée.

Il existe différents types d’indenteur qui permettent de caractériser cette dureté, mais deux sont
plus particulierement utilisés pour les céramiques : les indenteurs Vickers et Knoop. Ce dernier a
été le plus largement utilisé, car il convient mieux aux matériaux tres durs et cassants comme la
céramique, sur lesquels la méthode Vickers pourrait entrainer des fissures autour de I’empreinte
(imprécision de mesure). Le durometre utilisé pour cette étude est un microdurometre Wilson
VH1202 de Buehler équipé de deux types d’empreinte et différents grossissements afin d’observer

les indentations. La gamme de charge utilisée varie de 50 a 2000g.

La dureté Knoop a été mesurée a ’aide d’un indenteur Knoop, qui est constitué d’une pointe
diamant pyramidale dissymétrique a base rectangulaire avec un angle de bord longitudinal de
172°30’ et un angle de bord transversal de 130 [185] (Figure I1.9).

Apres application de la force, I'indenteur laisse une empreinte en forme de losange sur la surface
dont la mesure de la grande diagonale L permet de calculer la dureté Knoop HK grace a la formule
(I1.5). Cette empreinte est la réponse a la contrainte imposée par 'indenteur par déformation

plastique de la céramique.

P
HK = — (11.5)
ch

avec :
P, la force d’indentation (kgf)
¢p, une constante dépendante de I'indenteur (cp =0,0703 pour Knoop)

L, la longueur de la grande diagonale de 'empreinte (mm)
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v

(a) Schéma de l'indentation Knoop (b) Mesure de la diagonale
sur ’empreinte Knoop

Q

FI1GURE II.9 — Schéma descriptif d’une mesure de dureté Knoop.

La mesure de dureté Vickers reste identique a la dureté Knoop, avec pour seule différence
I'utilisation d’une pointe diamant, qui est de géométrie pyramidale a base carrée avec un angle
au sommet de 136° entre les faces opposées (Figure I1.10). L’indenteur laisse apres application de
la force, une empreinte carrée dont les deux diagonales L et L, permettent de calculer la valeur

de dureté Vickers HV a 'aide de la formule (IL.6).

~1,854P

HV 2

(11.6)

avec :
P, la force d’indentation (kgf)

L, la moyenne des longueurs des diagonales de ’empreinte (mm)

I'1
|
1
- — pr——
1
1
1
1
1

(a) Schéma de I'indentation Vickers (b) Mesure de la diagonale
sur 'empreinte Vickers

F1GURE I1.10 — Schéma descriptif d’'une mesure de dureté Vickers.

b. Mesure du module de Young

Les mesures d’indentation Knoop permettent de calculer également le module de Young de

I’échantillon, qui sera également nécessaire pour calculer la ténacité par la suite (Figure 11.11).
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Marshall et al. [186] ont démontré que les dimensions de 'empreinte Knoop étaient reliées au

module de Young par la Formule (IL.7) :

b b » HK
LA 1.7
Z=-d () (1L.7)
Ce qui donne :

"HK
E=S 0 (IL8)

b_b

a a’

avec :
a, la longueur de la grande diagonale de empreinte Knoop (mm) [notée L dans la Figure I1.9]

b, la longueur de la petite diagonale de 'empreinte Knoop (mm)
b

a
o, une constante (= 0,45)
HK, la dureté Knoop (GPa)

E, le module de Young (GPa)

un coefficient lié & la pointe diamant Knoop (= %)

Fi1GURE II.11 — Empreinte de 'indenteur Knoop et mesure des diagonales.

c. Mesure de la ténacité Kic

Les mesures d’indentation de la pointe Vickers permettent également d’estimer la ténacité du
matériau qui correspond a sa capacité a résister a la propagation d’une fissure [187]. La ténacité
(Kic) peut se calculer & partir de la longueur des fissures formées lors de l'indentation, & partir
de différents modeles. Nithara et al. ont montré que lors de I'indentation deux types de fissure
peuvent se former : les fissures Palmqvist et les fissures médianes [188,189] (Figure I1.12). Chacune
des fissures possede son propre modele de calcul permettant de déterminer le Kjc. Il est donc

nécessaire de connaitre le type de fissure rencontrée pour sa détermination.

Les fissures de Palmqvist se situent uniquement en surface de part et d’autre de ’empreinte,
alors que les fissures médianes englobent entierement ’empreinte. Niihara et al. proposent un
modele afin de les différencier. Il s’agit d’évaluer le ratio £ ou é Si ce dernier est supérieur a 2,5,

il s’agit de fissures médianes et s’il est inférieur a 2,5 alors ce sont des fissures Palmqvist.

Une fois le type de fissure déterminé, le calcul de la ténacité s’effectue a I'aide de deux équations

(I1.9) et (I1.10) respectivement, pour les fissures de types médianes et Palmqvist :
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E

Kic = 0,067(m)0’4HVa%(2)’% (IL.9)

Kyc = 0,018(——)2*Hva (L) (I1.10)
R 1Y a ‘

Avec :

Kic, la ténacité (MPa.m%)

HV, la dureté Vickers (GPa)

E, le module de Young (GPa)

a, la longueur moyenne des diagonales de I'empreinte (mm)
¢, la longueur moyenne des fissures médianes (mm)

I, la longueur moyenne des fissures Palmqvist (mm)

A B C

2c

‘—’Lz_a.;']’

F1GURE I1.12 — Mesure de ténacité a l’aide d’une indentation Vickers : empreinte

Vickers avec fissures vues du dessus (A), schéma et mesure d’une fissure de

type médiane en plan de coupe (B) et schéma et mesure d’une fissure de type
Palmqvist en plan de coupe (C) [190].

C.4. Caractérisations optiques
a. Transparence

Une premiere appréciation de la qualité optique de 1’échantillon est effectuée par 1’observation
des échantillons directement sur une table lumineuse ou a une distance d’environ 3cm de la table
lumineuse. L’épaisseur de 1’échantillon doit étre prise en compte afin d’évaluer sa transparence et
son homogénéité. La transparence est d’autant plus représentative de la réalité lorsque ’échantillon

est placé a une certaine distance de l'arriere-plan (Figure I1.13) [104].

b. Mesures de transmission

Les mesures de transmission s’effectuent sur des échantillons qui ont préalablement été polis
a 3pm, en suivant la procédure de la partie C.2 c. Les mesures de transmission en ligne réelle
permettent d’évaluer de facon quantitative et qualitative la transparence des échantillons, en

mesurant leur densité optique. Le spectrophotometre utilisé est un modele Cary7000 de chez
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F1GURE I1.13 — Echantillon de spinelle transparent directement sur table lumi-
neuse (A) et placé a une distance d’environ 3cm de arriére-plan (B).

Agilent qui posséde une incertitude de mesure de 1,5% sur une gamme de longueur d’onde de
300nm a 3000nm. Les mesures ont été effectuées apres calibration systématique de 'appareil. Elles
ont été menées par transmission sur ’ensemble des longueurs d’onde, avec une taille du faisceau
réduite pour obtenir une meilleure précision de la caractérisation de I’échantillon en son centre.
Ces mesures de transmission peuvent étre complétées a ’aide de mesures de transmission dans
le domaine de I'infrarouge entre 1300nm et 9000nm, a ’aide d’un Spectrométre FTIR Frontier
de PerkinElmer. Chaque échantillon n’ayant pas exactement la méme épaisseur apres polissage,
il a été nécessaire de normaliser les valeurs obtenues afin de pouvoir les comparer, suivant la
Formule (II.11) [39]. Elles ont été normalisées par rapport a une épaisseur de 2mm. Les valeurs

de transmission sont ensuite confrontées a la valeur théorique du spinelle MgAl,O4 qui est de
86,8% [36].

TEX enorm

) cexp (IL.11)

Tiorm = Ttheo( T
theo

Avec :

T0rm, la transmission normalisée (%)

Tiheo, la transmission théorique du spinelle (%)

Texp, la transmission expérimentale (%)

€norm, Iépaisseur normalisée choisie de 1’échantillon (2mm)

€exps I'épaisseur expérimentale mesurée de I'échantillon (mm)
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III. COMPARAISON POUDRES

Chapitre 111

Etude comparative de poudres

commerciales de spinelle MgAl,0,

Pour rappel, comme il a été mentionné dans le Chapitre II et d’apres les informations du
fournisseur, deux voies de synthese de poudre de spinelle Baikoswki ont été utilisées : la voie
S30CR et la voie S25CR.. La poudre S30 est la premiere nuance de poudre & avoir été optimisée et
commercialisée. Cette derniere présente 'avantage d’étre désagglomérée avec une grande surface
spécifique (26m?/ ¢) mais elle contient un taux élevé de soufre issu directement du procédé de
synthese (Chapitre IT). C’est pourquoi un nouveau processus de fabrication a été mis en place et a
abouti au développement et & la commercialisation d’une autre nuance de poudre contenant moins
de soufre et présentant une surface spécifique équivalente : la poudre $25. A ces deux poudres,
s’ajoutent deux poudres pilotes S25CRX qui ont été synthétisées selon le protocole S25CR mais
a des températures de calcination différentes : la S17 avec peu d’impuretés mais une taille de
particules de poudre plus importante, et une surface spécifique un peu plus faible (15 —17m?/ 2),
et la S38 qui est une poudre fine, et donc réactive [177,178] mais avec un taux d’impuretés
plus élevé. L’objectif de ce Chapitre III est de comparer ces quatre poudres (Tableau III.1) afin
d’étudier I'impact des caractérisations initiales de la poudre sur son comportement a la mise en

forme et au frittage avec 'obtention de la transparence comme perspective.

’ Procédé de synthese ‘ Nomenclature | Numéro de lot ‘ Sger (m%/9) ‘ Taux de soufre (ppm) ‘

S30CR S30 180363 26 455

S25CR 525 170394 22 12
S17 144012 17 0

S25CRX S38 22247-F 38 262

TABLEAU III.1 — Tableau récapitulatif des poudres utilisées.
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A Caractérisation des poudres de spinelle MgAl,O,

A.1. Composition chimique et cristallographique

Comme décrit dans le Chapitre I, la pureté de la poudre et le rapport stoechiométrique
Al,0O53/MgO, jouent un réle primordial sur la transparence finale de la céramique. Ainsi, des
analyses ICP ont été menées sur les poudres S17 et S38, qui ont été comparées aux poudres
commerciales S30 et S25, afin de connaitre ce ratio et de vérifier la présence d’impuretés connues
pouvant provenir des matiéres premieres ou du procédé de syntheése (Ca, Fe, K, Si et S). Le
Tableau II1.2 regroupe ’ensemble des analyses ICP réalisées dans ce travail et les données des

fiches techniques.

Les teneurs en impuretés mesurées par nos soins pour les deux poudres expérimentales sont plus
élevées que celles annoncées sur les fiches du fournisseur avec un total de 169ppm et 536ppm

pour les nuances S17 et S38.

Parmi les poudres de la série « S25CR », la poudre S38 affiche une teneur en soufre plus élevée
par rapport aux poudres S17 et S25, avec respectivement 262ppm selon la fiche technique contre
Oppm et 12ppm. Selon les données du fournisseur, la poudre S38 issue d’un protocole permettant
de réduire la quantité de S contient une quantité de soufre nettement inférieure a la poudre
S30, comme attendu. Par contre, 'autre nuance de la voie S25CR, la S17 ne contient pas de
soufre, selon les données du fournisseur. Il est important de souligner que le soufre est 'une des
entraves principales & 'utilisation des poudres et le fait que nos mesures ne correspondent pas
toujours aux données fournisseurs est interpellant. Il peut s’agir de 1’effet d’une minéralisation
différente ou de 'effet mémoire du soufre [191,192]. Les autres impuretés dans les quatre poudres
sont relativement faibles, jusqu’a quelques dizaines de ppm pour certaines, comme par exemple
le potassium avec respectivement 84ppm et 62ppm pour les poudres S17 et S38, d’apreés nos
mesures. Nous constatons également pour ces autres impuretés que nos valeurs sont souvent plus

élevées que les valeurs attendues.

Voie de synthese S30CR S25CR
Nuance S30 525 S17 538

Impuretés (ICP) Fiche. ‘ Exp. | Fiche ‘ Exp. | Fiche ‘ Exp. | Fiche ‘ Exp.
Ca (ppm) 6,8 - 3,6 - 4.4 3 4 13

Fe (ppm) 14 57 | - 6 18 | 36 | 27

K (ppm) 38 | - | 163 | - 16 | 84 | 21,2 | 62

Si (ppm) 141 | - 12 127 | 35 | 143 | 33

S (ppm) 455 : 12 : 0 29 | 262 | 401

Total (ppm) 5241 | - | 496 | - | 28,7 | 169 | 305,1 | 536
Rapport Al,O3/MgO | 1,03 | - | 1,03 | - | 0,99 | 0,09 | 0,98 | 0,97

TABLEAU II1.2 — Tableau récapitulatif des données ICP pour les quatre poudres
(Fiche : données fournisseur, Exp. : nos mesures).
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Dans le Chapitre II, il a été montré qu'une poudre traitée thermiquement & basse température
présente un taux de soufre plus élevé. L’augmentation de cette température entraine la diminution
de la teneur en soufre de maniére progressive. La poudre S38 provenant d’un traitement thermique
a plus basse température, il est logique d’obtenir une proportion plus importante de soufre
comparée aux poudres 525 et S17. La présence de soufre dans les poudres peut causer une
coloration jaunatre des échantillons apres frittage [66, 68| et détériorer ainsi la qualité optique de
la céramique. La présence des autres impuretés peut également influencer la transparence des
céramiques. Toutefois, au vu des tres faibles valeurs d’impureté relevées par les analyses ICP, ces

dernieres n’auront pas d’impact notable sur les qualités optiques des spinelles.

Les analyses montrent également une tres faible différence de ratio entre les éléments majoritaires
Mg et Al, principaux constituants de la phase spinelle MgAl,O4. En théorie pour le spinelle, le
rapport des especes chimiques Al,O3 et MgO est égal a 1. Toutefois, des exces d’Al,O3 ou de
MgO peuvent étre observés pour les poudres de spinelle en fonction de la voie de synthese. Ainsi
les ratios Al,O3/MgO des poudres commerciales étudiées sont tous tres légerement différents de
la valeur de 1. Les poudres S30 et S25 présentent des ratios identiques légerement supérieurs a 1,
avec une valeur de 1,03. Les poudres S17 et S38 présentent quant a elle des rapports légérement
inférieurs a 1 avec respectivement 0,99 et 0,97, ce qui indique un faible exces en MgO par rapport

a l'alumine.

Des analyses de diffraction des rayons X ont également été menées sur les poudres afin de vérifier
leur composition en phases cristallines. Les différents diffractogrammes des poudres analysées
ont été normalisés par rapport au pic le plus intense de la phase spinelle (MgAl,O4) et sont

présentés Figure I11.1.

Dans les poudres S30, S25 et S17, seule la phase cubique spinelle est détectée par diffraction des
rayons X. La poudre S38 présente quant a elle une faible quantité de phase cubique de magnésie

(MgO), a hauteur d’environ 3%, en plus de la phase majoritaire de spinelle.

La présence de magnésie peut étre expliquée par le traitement thermique a une température assez
faible, pour cette poudre S38, qui ne permet pas une transformation totale des précurseurs. Les
hautes températures de calcination des autres poudres expliquent de ce fait I’absence de phase
libre de MgO, puisque la réaction de synthese est alors complete. Cependant, comme cela sera
montré dans la suite, la phase MgO n’est pas un probleme pour la transparence. Des analyses
DRX menées sur des échantillons de spinelle S38 frittés ont en effet confirmé que le frittage a
bien terminé la transformation phasique de la poudre, ce qui mene a I’absence de MgO apres
frittage. Bien qu’un exces d’alumine soit visible par ICP, aucune autre phase n’a été détectée
par DRX dans les poudres S30 et S25. Cet exces peut étre soit présent au sein de la maille de

spinelle, ou I’alumine n’est simplement par détectable (phase amorphe ou teneur trop faible).

Les différentes poudres présentent majoritairement la méme composition, avec une phase majori-

taire de spinelle cubique MgAl, O4. Seule la poudre S38 présente une phase secondaire de MgO
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Ficure III.1 — Diffractogrammes RX des poudres de spinelle S30, S25, S17 et
S38.

libre (environ 3%). En ce qui concerne l'impureté soufre, les poudres S30 et S38 en contiennent

quelques centaines de ppm, alors que les deux autres poudres en sont quasiment exemptes.

A.2. Analyse de la morphologie

La morphologie des poudres peut influer sur la compaction lors de la mise en forme et lors du
frittage. Des observations au microscope électronique a balayage (MEB) ont été menées afin

d’évaluer la morphologie et la taille des particules élémentaires.

Les observations MEB (Figure II1.2) montrent que toutes les poudres présentent une morphologie

pseudo-sphérique des particules.

D’apres les observations MEB (Figure II1.2 et Figure II1.3), la comparaison de la taille des
particules élémentaires correspond aux valeurs de surface spécifique (S38<S30<S25<S17). De
plus, chacune des poudres est sujette & une forte agglomération (Figure I11.3). Contrairement a
la poudre S30, avec une taille moyenne de particules de 0,05+ 0,01pm, les trois autres poudres
présentent des distributions de tailles de particules avec deux populations dont les tailles sont
rassemblées dans le Tableau II1.3. Parmi ces trois poudres bimodales, la poudre S38 présente
la distribution de tailles la plus étroite, avec deux populations granulaires trés proches de
0,04+0,0lpm et 0,06+0,01pm.

Les tailles de grains déterminées sont en accord avec les mesures de surface spécifique (Ta-
bleau II1.3). En effet, les deux poudres avec les grains les plus fins d’apres le MEB (S38 et S30)
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A

200 nm

FIGURE II1.2 — Images MEB des particules de spinelle S30 (A), S25 (B), S17
(C) et S38 (D).

affichent les surfaces spécifiques les plus élevées avec expérimentalement 36 et 26m2/g, alors que
les poudres S17 et S25, plus grossieres d’apres le MEB, possedent des surfaces spécifiques plus

faibles, avec respectivement 16m?/g et 22m?/g.

La surface spécifique permet également de calculer des diametres de particule équivalente, en
faisant I’hypothese que les particules sont sphériques. Les résultats sont rassemblés dans le
Tableau III.3. Pour les quatre poudres, le diametre équivalent BET correspond au diametre
moyen des particules mesurées par MEB. Cette observation permet de confirmer que les particules

des quatre poudres de spinelle sont quasi-sphériques.

‘ Poudre de spinelle ‘ S30 ‘ S25 ‘ S17 ‘ 538 ‘
. 0,04+0,01 | 0,05+0,01 | 0,04+0,01
Owmep (pm) | Particules 10,05+0,01 1=557=6"571097 20,02 [ 0,06+ 0,01
Sppr(m2/g) Fournisseur 26 22 17 38
BET\Y/8) M périmentale - _ 16,6+0,1 | 36,1=0,2
Oper (pm) 0,06 0,08 0,10 0,05

TABLEAU III.3 — Tableau récapitulatif des données MEB et données de surface
spécifique.
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F1GURE I11.3 — Images MEB des poudres de spinelle S30 (A), S25 (B), S17 (C)
et S38 (D).

La Figure II1.4 présente les courbes de distribution granulométrique en volume des tailles de
particules des quatre poudres étudiées. Ces mesures ont été menées par granulométrie laser en

suivant le protocole mentionné dans le Chapitre II.

La poudre S30 présente une distribution granulométrique avec un profil centré sur une valeur
de taille de particules de 0,12pum avec un épaulement a 0,4pm et un pic a 2,5pm. Les poudres
de la série S25CR(X) affichent quant a elles, des distributions trimodales centrées sur 0,7pm
pour la majorité des particules, un second maximum a 0,09pm et un troisieme pic a 2,5um. Les
maximums mesurés pour les quatre poudres autour de 2,5pm pourraient correspondre a des

agglomérats mous résiduels qui n’ont pas pu étre cassés par la sonotrode lors des mesures.

Les valeurs de d50, qui correspond au diametre médian des particules et agglomérats, concordent

avec les valeurs du fournisseur pour chacune des poudres, comme le montre le Tableau II1.4.

Les courbes de granulométrie montrent que la S30 est la poudre la plus homogéne en distribution
avec des agglomérats fins (dso=0,15um), mémes si quelques agglomérats larges sont aussi
détectés. Parmi les poudres de la série S25CR(X), la poudre S17 présente le dsq le plus élevé avec
0,58 £0,011pm, ce qui correspond aux agglomérats les plus grands. Etonnamment, la poudre

S38 de la série S25CR(X) affiche le méme profil de distribution granulométrique que les autres
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F1GURE II1.4 — Courbes de distribution granulométrique des poudres de spinelle
S30, S25, S17 et S38.

Poudre de spinelle S30 525 S17 S38
Données fournisseur (pm) dsg 0,14 0,41 0,54 0,55
dyg | 0,06+0,01 | 0,05+0,01 | 0,07+0,01 | 0,06+0,01
Données expérimentales (ptm) dsg | 0,15+0,01 | 0,43+0,01 | 0,58+0,01 | 0,52+0,01
dgg | 0,64+0,01 | 1,12+0,01 | 1,36+0,04 | 1,34+0,03

TABLEAU III1.4 — Tableau récapitulatif des données de granulométrie laser.

poudres de la série S25CR(X) (S17 et S25). Seule une légere différence au début de la courbe de
granulométrie peut étre constatée pour la poudre S38, avec des particules plus fines. De plus, son
ds( est aussi relativement proche de celui de la poudre S17, avec une valeur de 0,52 +0,009um
contre 0,58 +0,011pm. Malgré la finesse de la poudre S38, comparée aux poudres S25 et S17, les
distributions de tailles des agglomérats sont donc tres proches pour les trois poudres de la série

S25CR(X).

La voie de synthese semble donc jouer un role sur la distribution granulométrique des poudres.
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A.3. Etude du comportement rhéologique

Comme il a été énoncé [85], la rhéologie de la poudre conditionne sa mise en forme, entre autres,

par la coulabilité et le réarrangement de la poudre.

a. Indice de stabilité : ST

La stabilité de la poudre est indiquée par l'indice de stabilité (SI) (Figure II1.5). Ainsi la poudre
S30 montre un SI tres proche de 1 : 1,04 +0,05. Les poudres S25, S17 et S38 présentent,
quant a elles, des indices de stabilité respectifs de 0,83 +0,03, 1,09+0,15 et 0,85+0,05. Les
SI des poudres 525 et S38 sont relativement éloignés, par leurs valeurs inférieures a 1, valeur
caractéristique de la stabilité, ce qui montre une tendance a se désagglomérer. Au contraire, les
poudres S17 et S30, avec des SI tres proches de 1 montrent une meilleure stabilité par rapport
aux poudres S25 et S38.

1,6

1,4

=9
[ ]
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=}
-

1

HH
]

Indice de stabilité
s
1
|

o
(-]
1

o
F S

T T T T T T T
S$30 S$25 $17 S38

F1GURE IIL.5 - Indices de stabilité (SI) des poudres de spinelle S30, S25, S17 et
S38.

b. BFE (Basic Flow Energy) - Energie d’écoulement naturel

La mise en forme des échantillons étant opérée par pressage uniaxial dans un moule en acier, elle
sera conditionnée par la coulabilité et le réarrangement de la poudre. Cette coulabilité peut étre
traduite par la mesure de I’énergie nécessaire pour déplacer la poudre quand ’arbre de I’hélice

descend lors du test au rhéometre, appelée BFE (Energie d’écoulement naturel).
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Les poudres S30 et S38 avec des valeurs de surface spécifique élevées et proches présentent des
valeurs de BFE respectives de 133+ 12mJ et 108 +3mJ. Alors que les deux autres poudres se
caractérisent par des BFE beaucoup plus élevées : deux fois plus pour la S25 (194 +25mJ) et
trois fois plus élevée pour la S17 (365 +30mJ). Cette mesure indiquerait donc une plus mauvaise
coulabilité des poudres S25 et S17.

c. SE (Specific Energy) - Energie spécifique

La cohésion de la poudre est analysée par les mesures de 1'énergie spécifique (SE) qui est ’énergie
nécessaire a la remontée de I’hélice. La Figure II1.6 présente les valeurs de SE pour les quatre

poudres.

-
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FIGURE II1.6 — Energie spécifique (SE) des poudres de spinelle S30, S25, S17 et
S38.

La poudre S30 présente une SE de 15,14+ 1,26mJ/g. Les poudres de la série S25CR(X) affichent
des SE, respectivement de 11,39 +0,59mJ/g, 17,98 +0,74mJ/g et 9,56 + 0,38mJ /g pour la
S25, S17 et S38. Les poudres S25 et S38 ont une SE proche de 10, contrairement a la S17. La
SE dépend fortement de la morphologie de la poudre et de la taille des particules. Plus la SE
est grande, plus il y a de friction et de cohésion entre les particules durant le réarrangement
granulaire. La poudre S17 apparait donc a nouveau comme celle présentant la plus mauvaise

coulabilité, d’apres ce test.
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d. L’énergie de tapement CEgp50

Le réarrangement naturel de la poudre est évalué par la mesure de I’énergie de déplacement
de I'hélice dans la poudre apres 50 tapements : CE;gp50 qui correspond a la BFE apres la
réorganisation de la poudre (Chapitre II). Les énergies de déplacement aprés un arrangement
naturel de la poudre (BFE) et de déplacement apres tassement a 'issue de 50 tapements CEy,p50

sont présentées Figure II1.7.

+642ml
1200 - (176%) 7/} BFE
m [ |CEtap50
1000
+474 m)
(244%)
_ 800
=
E
2 500 -
o +184 mJ
= +157 m)
g 1 (1% (170%)
RI1]
400
200

S30 §25 S17 538

FIGURE II1.7 — Energie de déplacement (BFE) et CEtap50 des poudres de
spinelle S30, $25, S17 et S38.

La poudre S30 montre une CE;,50 de 290mJ, avec une augmentation de 118% par rapport
a la BFE avant réarrangement de la poudre. Les poudres des séries S25CR(X) présentent
respectivement pour les poudres S25, S17 et S38 des énergies apres tapement de 668mJ, 1008mJ
et 292mJ. L’évolution d’énergie la plus importante concerne la poudre S25 avec un écart de 244%

et I’évolution d’énergie la plus faible concerne la poudre S30 avec un écart de 118%.

Il est nécessaire d’apporter plus d’énergie a la poudre S17 pour la mouvoir apres tassement
(+642mJ). Cette poudre est donc celle dont les grains sont les mieux arrangés apres tapements.
La poudre S25 nécessite également un grand apport d’énergie pour la mouvoir aprés tassement
(+474mJ), cependant cette énergie est plus faible que pour la poudre S17. Les poudres S38 et S30

évoluent de fagon plus limitée lors des tapements et restent peu compactes apres ce traitement.

e. Conclusion partielle sur les énergies mesurées

Les premiers résultats du rhéometre présentent toujours le méme ordre concernant les valeurs

d’énergie : les plus grandes énergies pour S17, puis S25 et enfin S30 et S38.
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D’apres les données de BFE, les poudres S30 et S38 présenteraient une meilleure coulabilité de la
poudre conditionnée que les poudres 525 et S17. Les données de CE;;,50 montent que la poudre
S17 se tasse le mieux avec 'énergie CEy;p50 la plus élevée. Les données de SE montrent une
énergie nécessaire a faire remonter 1’hélice plus grande pour la poudre S17, qui va dans le sens de
la BFE. Cette poudre S17 se compacte mieux, donc il est plus difficile de monter 'hélice (SE),

comme il est difficile de la faire descendre (BFE).

Tous les résultats d’énergie sont cohérents entre eux : S17, S25, S30 puis S38 (sauf la SE de
la poudre S25 qui était attendue plus haute que la SE de la poudre S30, au vu des BFE et
CEtap_:,o). La S30 posséde donc un comportement rhéologique intermédiaire parmi ces quatre
poudres. Or, par granulométrie laser, la poudre S30 se démarque clairement des autres poudres
avec une distribution monomodale. La taille des agglomérats durs, mesurée par granulométrie
laser, n’influence donc pas significativement la rhéologie dans notre cas. Cependant, la taille des
particules primaires, estimée par BET, suit la méme tendance que les propriétés rhéologiques
avec la poudre S17 qui présente les plus gros grains, puis la poudre S25 et pour finir, les deux
autres poudres S30 et S38. La surface BET est donc un indicateur privilégié pour les propriétés
rhéologiques de ces poudres, puisque la surface BET augmente quand les grains sont petits,

rugueux et éloignés d’une sphere, tous les critéres qui diminuent la coulabilité de la poudre.

f. Aptitude a la compaction

Le comportement a la compaction des poudres a été étudié par les mesures de différentes densités :
la densité apres conditionnement de la poudre (CBD Conditioned Bulk Density) correspondant a
la densité en vrac, la densité apres tapements (TD Taped Density) et la densité apres application
d’une contrainte normale de 15kPa (CD Compressed Density). Ces différentes valeurs sont

présentées dans le Tableau IIL.5.

| Poudre | CBD (g/mL) | TD (g/mL) | CD (g/mL) |

S30 0,21+0,02 0,24+0,02 | 0,38+0,04
S25 0,31+0,02 0,42+0,01 | 0,48+0,03
S17 0,42+0,01 0,54+0,01 | 0,63%0,01
S38 0,24+0,01 0,30+0,01 | 0,40%0,01

TABLEAU IIL.5 — Récapitulatif des densités apreés conditionnement (CBD), aprés
tapements (TD) et aprés compression & 15KPa des poudres de spinelle S30,
S25, S17 et S38.

La poudre S30 montre une densité en vrac de 0,21 +0,02g/mL. La poudre la plus dense de la
série S25CR(X) est la poudre S17 avec une densité de 0,42 +0,01g/mL contre 0,24+ 0,01g/mL
pour la poudre S38 qui est la moins dense de la série. La poudre S25 affiche une densité de
0,31 +0,02g/mL, intermédiaire aux deux autres poudres. En ce qui concerne la densité en vrac,

les valeurs sont donc décroissantes dans ’ordre : S17, 525, S38, puis S30.
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Le méme ordre est observé apres tapements. En ce qui concerne 'augmentation relative de
densité, la densité de la poudre S30 n’a que faiblement augmenté pendant le traitement : +14%
par rapport a la densité en vrac. Les poudres de la série S25CR(X) présentent des évolutions de
densité aprés tapements bien supérieures a la poudre S30, avec +35% pour la S25, +29% pour la
S17 et +25% pour la S38.

Les poudres ont également été pressées a 15kPa pour comparer leur évolution sous contrainte et,
encore une fois, les poudres se classent dans le méme ordre, avec la densité aprés compression la
plus élevée pour la poudre S17, suivie par les poudres 525, S38 et finalement S30. L’écart entre ces
deux derniéres poudres s’est resserré et leurs densités apres compression sont quasiment identiques
(0,40+0,01g/mL pour la S38, contre 0,38+0,04g/mL pour la S30). Lors de la compression, les
densités des poudres S17 et S25 n’ont que peu augmenté (leurs valeurs étant déja élevées
auparavant) : +17% pour la S17 et +14% pour la S25, par rapport a la densité tapée TD. Les
deux autres poudres se sont bien plus compactées, avec +33% pour la S38 et méme +58% pour
la S30, méme si, comme dit précédemment, leurs densités finales restent nettement plus faibles

que pour la S25 et surtout la S17.

La poudre S17 présente donc la densité en vrac (CBD), la densité tapée (TD) et la densité apres
compression (CD) les plus élevées comparées aux autres poudres. La poudre S25 présente des

valeurs intermédiaires et les deux autres poudres sont dans tous les cas les moins denses.

g. Compressibilité

La compressibilité des poudres a été évaluée par ’application de différentes charges normales
(Figure II1.8).

La compressibilité des poudres est calculée par rapport a la densité en vrac de celle-ci. Lorsque
la contrainte appliquée augmente, la variation de volume de chacune des poudres suit un profil
identique. Toutes les poudres analysées sont modérément compressibles, avec une sensibilité
moyenne a la compression comme la plupart des poudres cohésives. Les poudres S30 et S38
montrent un comportement similaire de compression avec une compressibilité & 15kPa de 41%.
Les poudres S25 et S17 présentent des variations de volume plus faibles, avec des compressibilités
a 15kPa respectives de 36% et 33%.

La compressibilité d’une poudre est liée en grande partie a 'arrangement des grains dans la
poudre vrac (donc CBD). Si la densité en vrac est faible, beaucoup d’air est piégé entre les
particules. Lorsque la poudre sera compressée, ’air sera éliminé et un retrait a la compaction
plus élevé sera observé pour cette poudre qui était peu dense en vrac, que pour une poudre
qui s’arrange mieux naturellement et qui se serait mieux tassée avant la compression. Cela est
illustré par la Figure II1.9, avec la poudre A qui présente la meilleure compressibilité comparée a

la poudre B, alors que cette derniére donne des densités plus élevées.
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FIGURE II1.8 — Evolution de la compressibilité des poudres de spinelle $30, S25,
S17 et S38 en fonction d’une charge normale appliquée.
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FIGURE III.9 — Comparaison de la compressibilité de deux poudres (A et B)

qui présentent deux coulabilités différentes. La poudre A présente une meilleure

coulabilité que la poudre B mais conduit & une densité du cru plus faible alors
que le taux de compressibilité est plus grand.
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Or la poudre S38 présente une meilleure compressibilité (41% a 15kPa) par rapport aux poudres
de la série S25CR(X), avec une compressibilité & 15kPa de 33% pour la poudre S17. Cette méme
observation est remarquée pour la poudre S30. Les poudres S30 et S38 se comportent de fagon
similaire en compressibilité. Considérer uniquement les valeurs de compressibilité semble donc
quelque peu trompeur. Il est plus pertinent selon nous de prendre en compte ’ensemble des

valeurs de densités (vrac, tapée et apres compression).

h. Comparaison de la BFE et de la compressibilité

La notion de BFE (ou de SE) est difficile a interpréter, car la BFE dépend de nombreux parameétres.
Elle dépend des propriétés physiques intrinseques de la poudre, comme la taille, la morphologie,
la distribution des particules mais elle dépend également des propriétés de 1’environnement
comme ’humidité, les forces électrostatiques au sein de la poudre,... [85]. L’ensemble de ces
parametres interagissent les uns avec les autres rendant difficile 'interprétation et la comparaison
de poudres qui présentent des caractéristiques différentes. En général une faible BFE indique une
bonne coulabilité (la facilité de déplacer des particules), mais non pas la coulabilité d’une poudre
lorsqu’on la verse, indiquée par la densité en vrac (CBD) mais la coulabilité d’une poudre déja

versée dans un récipient.

La poudre S17 est celle dont les grains s’arrangent naturellement le mieux, en comparaison des
autres poudres étudiées ici, ce qui explique sa densité (CBD) la plus élevée. 11 est donc logique
que ce soit plus difficile de faire descendre I’hélice dans une poudre bien tassée naturellement,
expliquant ainsi une valeur de BFE élevée. La poudre S38 présente quant a elle un mauvais
arrangement naturel de ses grains menant a sa faible densité en vrac. Il est donc plus facile
d’y faire descendre I’hélice, ce qui explique une valeur de BFE faible. La BFE n’est donc pas a
prendre en compte telle quelle, mais elle est & nuancer avec les valeurs de densité en vrac (CBD)

et de compressibilité.

Mais la comparaison de la BFE et de la compressibilité reste cohérente dans notre étude en
tenant compte du caractére cohésif de la poudre [193]. En effet, pour des poudres fines, les forces
d’interaction entre les particules sont beaucoup plus grandes que les forces gravitationnelles,
ce qui rend la poudre cohésive, avec la formation d’agglomérats et le piégeage d’une grande
quantité d’air. Pour ce type de poudre, les particules forcées de s’écouler sur la face de I’hélice
peuvent étre logées dans les vides qui existent entre les agglomérats formés, se traduisant par
la méme occasion par une compressibilité élevée. La zone d’écoulement qui en résulte est donc
relativement localisée (Figure II1.10). Le volume de poudre déplacé lors du test est donc faible ce
qui entraine une énergie BFE mesurée également faible. C’est le cas de la poudre S38, qui est
une poudre tres fine avec une BFE faible et une compressibilité élevée. Dans le cas d’une poudre
avec de grosses particules et donc peu cohésive ou les forces gravitationnelles 'emportent sur
les forces inter-particulaires, moins d’air sera emprisonné dans la poudre, ce qui résulte d’une

faible compressibilité. La zone d’écoulement située en avant de I’hélice sera alors plus étendue
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(Figure II1.10). Le volume de poudre déplacé lors du test sera alors trés grand, résultant d’une
BFE mesurée élevée. C’est le cas de la poudre S17, qui est une poudre grossiere, comparée a la

poudre S38, avec une BFE élevée et une compressibilité faible.

Before flow During flow

Before flow During flow

Stress transmission
Zone

zone

FIGURE II1.10 — Etendue de la zone d’écoulement pour une poudre fine cohésive
(gauche) et une poudre grossiére non cohésive (droite) [85,193].

Afin de comparer la coulabilité d’'une poudre, le parametre le plus important dans notre cas,
n’est pas la BFE mais plutét la valeur de la densité en vrac, qui se rapproche le plus du scénario

rencontré lors de la mise en forme en versant la poudre dans une matrice de pressage.

1.  Aptitude d’évacuation de 'air

Les mesures de perméabilité des poudres permettent d’apprécier la facilité d’évacuation de ’air
piégé a travers la poudre lors d’un pressage. Lors de ces mesures, la chute de la pression d’air
est observée lorsqu’une contrainte normale est appliquée. Les mesures de chutes de pression et
de perméabilité sont présentées a la Figure II1.11. Une faible chute de pression implique une
perméabilité de la poudre plus élevée, ce qui signifie que ’air piégé peut plus facilement étre

évacué.

Les poudres 525 et S17 présentent des chutes de pression minimales a travers le lit de poudre,
avec peu d’effet de la compression sur la perméabilité. Concernant les poudres S38 et S30, les
chutes de pression augmentent avec la compression. Cette augmentation est nettement plus
importante pour la poudre S38 que pour la poudre S30. Les poudres S17 et S25 présentent de
fortes perméabilités par rapport a la poudre S38, avec des perméabilités respectives a 15kPa
de 9,15+0,51cm? (S17) et 8,26 +0,56cm? (S25) contre 1,15+ 0,01cm? (S38). Cette différence
de perméabilité est expliquée par la présence de plus grosses particules pour les poudres S25 et
S17 (particules de 110nm) que pour la poudre S38 (particules de 64nm), comme 'ont montré les
observations MEB. Les poudres S17 et S25 auront donc plus tendance a évacuer facilement ’air

piégé lors d’une mise en forme par pressage, que la poudre S38.

j. Tableau récapitulatif des données des analyses rhéologiques

L’ensemble des données est rassemblé dans le Tableau III1.6.
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FIGURE II1.11 — Evolution de chutes de pression & travers un lit de poudre (A)
et mesures de perméabilité & 15kPa (B) des poudres de spinelle S30, S25, S17

et S38.

| S30 | S25 | S17 | S38 |
ST 1,04 | 083 ] 1,09 | 0,85
BFE mJ 133 | 194 | 365 | 108
CEmp50 mJ 290 | 668 | 1008 | 292
SE mlJ/g 15 11 18 10
Conditioned Bulk Density (CBD) | g/mL | 0,21 | 0,31 | 0,42 | 0,24
Tapped Density (50tap) g/mL | 0,24 | 0,42 | 0,54 | 0,30
Compressed Density (15kPa) g/mL | 0,38 | 0,48 | 0,63 | 0,40
Compressibility (15kPa) % 41 | 36 33 41
Permeability (15kPa) cm? 19 | 83 | 9,2 1,2

TABLEAU II1.6 — Tableau récapitulatif des données de rhéologie.

Une étude compléte de comparaison des poudres de spinelle a été effectuée afin de faire ressortir
la ou les poudres qui s’adapteront mieux a la mise en forme par compaction. D’un point de vue
rhéologique, la poudre idéale doit présenter un indice de stabilité proche de 1, une CEyqpsq Elevée,
des densités en vrac (CBD), aprés tassement (TD) et aprés compression (CD) élevées et une
perméabilité élevée. La poudre qui respecte le plus ce cahier des charges dans notre cas est la
poudre S17. Les autres notions comme [’'énergie d’écoulement de déplacement (BFE), l’énergie
spécifique (SE) et la compressibilité peuvent étre trompeuses dans le cadre d’une comparaison
de poudres destinées a étre compactées. Ces poudres de spinelle sont toutes issues du méme
procédé de synthése par la « voie alun » et calcinées a différentes températures. Une des choses
qui les différencient vraiment est la taille des particules et donc leur surface spécifique. Au vu
des résultats rhéologiques, c’est ce dernier point qui semble étre le meilleur indicateur dans la

comparaison de ces poudres.

Le Tableau II1.7 récapitule l’ensemble des données des poudres. Comme dit précédemment, la

poudre S17 est la meilleure poudre du point de vue rhéologie, grice d des densités en vrac (CBD),
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| S30 [ S25 | S17 | S38 |

Taux de soufre ® ©) ©) ®
Rapport Al,03/MgO ® ® © |06
Taille particules ©) ® ® © 06
Morphologie particules ®) ©® ©) ®)
Agglomerats ®6e| O ® ® 6
Surface specifique ©) ©) ® © 06
Diametre particules BET ©) ©) ® ©
Distribution granulometrique ® ©) ©) ©
SI © ® © ®
CE1,,50 ® | © 00| ©
Conditioned Bulk Density (CBD) | © © || 6
Tapped Density (50tap) ® © |66 | O
Compressed Density (15kPa) ® © |©00| ©
Permeability (15kPa) ® ©) ©) ®

TABLEAU II1.7 — Tableau récapitulatif des données concernant les poudres S30,
S25, S17 et S38 (® correspond & un parameétre qui n’est pas en faveur de la
poudre et © correspond a un parametre qui est en faveur de la poudre.

aprés tapement (TD) et aprés compression les plus élevées, et une perméabilité et une CEiapso
les plus grandes comparées aux autres poudres de spinelle. La poudre S38, malgré des propriétés
rhéologiques légerement en dessous des autres poudres, est une poudre de choix vu sa grande
valeur de surface spécifique (double par rapport da la S17 et la S25). Elle contient de plus un tauzx
de soufre limité en comparaison de la S30. La faible taille des grains de la poudre S38 devrait
induire une meilleure réactivité au frittage et la possibilité d’obtenir ainsi une microstructure

plus fine et une meilleure résistance balistique ce qui est ’objectif de ces travaux de thése.

B Etude comparative des céramiques densifiées

A la suite des analyses morphologiques et rhéologiques des différentes poudres de spinelle, 'étude
s’est portée sur la comparaison des céramiques lors du frittage et du post-traitement HIP. Les
différentes poudres ont été précompactées dans une matrice en acier de diametre 30mm sous

I’application d’une charge de 50MPa.

Cette étape qui se déroule avant le pressage isostatique a froid permet d’avoir I’apercu de la
compressibilité réelle lors de la mise en forme des différentes poudres. La compressibilité des
poudres a été calculée a partir du déplacement du piston lors du pressage. Elle est présentée
dans la Figure I11.12.

La densité relative de I’ensemble des poudres commence autour de 10% au début de la compression.
A partir d’une contrainte d’environ 4MPa, la densité commence a augmenter, ce qui correspond
au réarrangement des agglomérats au sein de 'empilement dans la matrice [100]. Lorsque la

contrainte atteint une valeur d’environ 10MPa, un ralentissement de la densification est observé,
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F1cURE I11.12 — Courbes de compressibilité des poudres de spinelle S30, S25,
S17 et S38.

avec a présent une déformation des agglomérats et une divergence des comportements des poudres.
Les densités des poudres S30, S25 et S17 augmentent en effet plus rapidement que la poudre S38,
jusqu’a la charge maximale de 50MPa. Les densités finales de ces poudres atteignent une valeur
légérement supérieure a 29% pour la S17 (29,6%) et S25 (29,7%), et un peu inférieure pour la
S30 (29,2%). La poudre S38 atteint une valeur finale un peu moindre, de 27,7%. Avant ’étape
de pressage isostatique a froid (CIP), les poudres S17 et S25 présentent donc les crus les plus

denses, ce qui correspond aux résultats de ’étude rhéologique.

Les densités finales des crus ont été mesurées apres pressage par CIP a 300MPa et un cycle de
déliantage a 800 °C sous air pendant une heure. Les crus présentent des densités relativement
similaires pour les quatre poudres S30, S25, S17 et S38, avec une densité relative respectivement
de 48+1%, 49+1%, 50+1% et 48+1%. On retrouve avec cette densité, le meilleur réarrangement de
la poudre S17 puis de la poudre S25 et une moins bonne aptitude pour les deux autres poudres,
qui a été montrée avec les mesures rhéologiques de la partie précédente. Les densités en cru

finales sont présentées dans le Tableau III.8.

Un frittage des échantillons mis en forme a été effectué a 1500 °C sous vide pendant 24h, en
suivant un cycle optimisé pour la poudre S17 dans le cadre de la these de C. Gajdowski [9].
Les densités apparentes obtenues apres frittage sont toutes supérieures a 98%. La Figure 111.13
présente des photographies des différents échantillons obtenus apres frittage. Il est important
de noter que 'aspect visuel général des céramiques apres frittage est différent en fonction de la

poudre d’origine.
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Référence Densité relative
Cru | Apres frittage | Apres HIP
S30 48% 98% >99%
S25 49% 99% >99%
S17 50% 99% >99%
S38 48% 99% >99%

TABLEAU II1.8 — Densité relative des échantillons S30, S25, S17 et S38 apres
mise en forme, apres frittage a 1500 °C pendant 24h et apres post-traitement
HIP & 1600 °C pendant 10h sous 190MPa.

FIGURE II1.13 — Echantillons aprés frittage sous vide & 1500 °C pendant 24h
des poudres de spinelle S30, S25, S17 et S38.

En effet, apres ce cycle de frittage la présence d’une coloration jaune des échantillons préparés a
partir de la poudre S30 est observée. Les autres séries d’échantillons restent quant a elles de la
méme couleur que la poudre de spinelle, c’est-a-dire blanche. Goldstein et al. ainsi que Zegadi
et al. mentionnent des colorations similaires apres frittage, avec une poudre de spinelle S30 et
une poudre de spinelle de série S25CRX, avec des teneurs en soufre respectives de 400-600ppm
et 300ppm [66,68]. Ainsi, ces auteurs attribuent la coloration des échantillons & la présence de

soufre en grande quantité.

Pour rappel, le taux de soufre de la S30 utilisée dans cette étude est de 455ppm. Il est également
important de rappeler que d’apres la littérature, cette valeur de soufre non négligeable et proche
des valeurs présentée par les auteurs, permet d’expliquer la coloration jaune obtenue apres frittage.
La teneur en soufre des poudres S17 et S25 étant tres faible (respectivement Oppm et 12ppm),
il semble donc logique de ne pas constater de changement de couleur pour ces échantillons.
Cependant, les échantillons préparés & partir de la poudre S38 dont la teneur en soufre est de
262ppm selon la fiche technique auraient pu présenter également une couleur jaunatre, ce qui

n’est pas le cas (Figure I11.14).
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=~

I

FIGURE II1.14 — Echantillons apreés frittage sous vide & 1500 °C pendant 24h des
poudres de spinelle S30 (A), S25 (B), S17 (C) et S38 (D) sur table lumineuse.

Les différents échantillons frittés ont été caractérisés au microscope électronique a balayage
(MEB), afin de comparer les tailles de grains, leurs distributions et la porosité résiduelle. Les
microstructures des quatre échantillons frittés sont présentées a la Figure II1.15. Elles sont
homogenes en tailles de grains, avec une croissance non exagérée. On remarque par ailleurs, une
différence de taille de grains entre ’échantillon S38 et les échantillons frittés S30, S17 et S25. La
microstructure de I’échantillon fritté S38 présente une taille de grains moyenne de 15,2+5,4pm,
contre respectivement 9,9+2,8yum, 10,5+4,1ym et 10,0+4,3pym pour les échantillons S30, S25 et
S17 (Tableau II1.9).

FIGURE II1.15 — Observations MEB des microstructures des échantillons S30
(A), S25 (B), S17 (C) et S38 (D) apres frittage sous vide a 1500 °C pendant 24h.
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Le grossissement plus important des grains pour la poudre S38 peut étre expliqué par la réactivité
de la poudre S38, qui est plus fine, alors que les conditions de frittage restent identiques. On
peut en déduire que la température de frittage est trop élevée par rapport a la réactivité de la
poudre [177,178]. Une température de frittage plus basse ou un palier plus court peuvent éviter
ces phénomenes de grossissement. Ceci fera ’objet de I’étude présentée dans la partie E de ce

chapitre.

Les seuls échantillons & présenter de la porosité visible sont les échantillons S30 et S38 (Figure I11.15
A et D). La porosité se situe essentiellement en position intergranulaire. Un post-traitement HIP
a alors été mené afin d’éliminer cette porosité et finaliser ainsi la densification des échantillons

frittés.

Les échantillons frittés sous vide S30, S25, S17 et S38 ont été placés dans un lit de poudre de
spinelle & l'intérieur d’un creuset d’alumine pour un post-traitement HIP & 1600 °C, avec un
palier de 10h sous 190MPa d’argon.

Apres HIP et une étape de polissage (décrite au Chapitre II), la céramique S30 présente une
bonne transparence, mais elle garde sa coloration jaune (Figure II1.16 (A)). Les céramiques S25
et S17 présentent une transparence totale et homogene, méme & longue distance comme le montre
la Figure II1.16 (B) et (C). Le dernier échantillon S38 montre quant a lui une transparence
plus nuancée, avec un voilage et I'apparition d’une couronne plus transparente que le coeur
(Figure I11.16 D). Les échantillons apres HIP ont tous une densité supérieure a 99% (Tableau I11.8).

(A) (B)

(©) D)

F1GURE II1.16 — Céramiques transparentes apres post-traitement HIP a 1600 °C
pendant 10h des poudres de spinelle S30 (A), S25 (B), S17 (C) et S38 (D) sur
table lumineuse.

Les microstructures des céramiques ont évolué lors du post-traitement HIP (Figure II1.17). Les
échantillons S30, S25 et S17 présentent des microstructures hétérogenes avec deux populations

de tailles de grains. La céramique S17 présente une premiere population centrée sur 62,2+13,4um
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et une seconde de grains plus fins de 24,7+6,8pym. La céramique S25 présente quant a elle
une premiere population de 52,3+12,6pm et une seconde de grains plus fins de 23,7+5,9um. La
différence entre les deux populations est plus marquée pour la céramique S30, avec une population
de gros grains de 58,6+22,7um et de grains plus petits de 16,7+3,9pm. La microstructure de la
céramique S38 est plus homogene en tailles de grains avec une valeur moyenne de ’ordre de
28,7+6,5pum (Tableau II1.9).

FI1GURE II1.17 — Observation MEB des microstructures des échantillons S30 (A),
525 (B), S17 (C) et S38 (D) apres post-traitement HIP & 1600 °C pendant 10h.

‘ Poudre ‘ S30 ‘ S25 ‘ S17 ‘ S38 ‘
Apres frittage 9,94+2.8 10,5+4,1 10,0+4,3 | 15,2454
16,7439 | 23,7459 | 24,7+6,8

28,7+6.,5
58,6+£22,7 | 52,3+12,6 | 62,2+13,4 | (coéur)

Taille grain (pm) Apres post-traitement HIP

TABLEAU II1.9 — Tailles de grains mesurées sur les microstructures MEB des
échantillons S30, S25, S17 et S38, apres frittage a 1500 °C pendant 24h et apres
post-traitement HIP & 1600 °C pendant 10h sous 190MPa.

Le fait d’avoir deux populations de tailles de grains dans les céramiques apres HIP de S30, S25

et S17 n’a cependant pas d’impact sur la transparence des échantillons comme le montre la
Figure II1.16.
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Une différence entre le centre et le bord de la céramique S38 est visible (Figure II1.18) et
correspond a l'effet coeur-couronne observé macroscopiquement. En effet, le bord présente une
microstructure a gros grains de 95,5+36,3pym, contrairement au centre dont la microstructure
est plus fine de 28,7+6,5uym. Wang et al. ont observé ce méme phénomene lors de I'étude de
frittage de spinelle par SPS [96]. L’origine de ce voile grisatre a été attribuée a la formation
de lacunes d’oxygene qui se forment aussi facilement lors de frittage sous vide [71]. Cependant,
ce phénomene n’est pas rencontré pour les autres poudres de spinelle étudiées. Dans notre cas,
cette différence pourrait plutdt étre expliquée par une compaction de I’échantillon non homogéne
et donc un gradient présent lors du pressage uniaxial [194], du aux moins bonnes propriétés

rhéologiques de cette poudre.

FIGURE III.18 — Aspect coeur/couronne de I’échantillon S38 avec les deux
microstructures distinctes.

Les poudres de spinelle ont été mises en forme par pressage uniazial, puis CIP, avant d’étre
traitées thermiquement. Les cycles de frittage et de post-traitement HIP ont permis d’obtenir des
céramiques transparentes avec différentes microstructures en fonction de la poudre de spinelle
utilisée. La poudre S38, de par sa grande réactivité, présente une microstructure homogéne a gros
grains, aprés frittage. Elle est également la seule a présenter une seule population de grains apres
post-traitement HIP. Les autres céramiques présentent quant d elles, deux populations de grains.
Toutefois I’échantillon S30 est le seul a présenter, aprés frittage et HIP, une coloration jaune

non désirée dont l’origine semble étre le soufre.

C Traitement post-HIP de I’échantillon S30

Dans l'objectif d’éliminer la coloration jaune des échantillons S30, il est nécessaire de mieux

comprendre l'origine du défaut qui apparailt a la suite de ’étape de frittage.

91



CHAPITRE III. COMPARAISON POUDRES C. Post-HIP S30

L’hypotheése la plus probable concernant la coloration jaune serait la présence de soufre issue de
la voie sulfatée de synthese [66,68]. Cependant la forme exacte sous laquelle se présente le soufre
n’est pas certaine. En effet, le soufre peut se présenter sous la forme de molécules Sg [68], de
sulfates ou alors de soufre dans les sites d’oxygeéne. L’anion sulfate peut aussi s’introduire dans
le réseau d’oxygeéne en se substituant aux anions O%~ [73]. Si le soufre est sous la forme de la
molécule Sg, il s’oxyde et se vaporise sous la forme SO, lors du recuit sous air. Cependant dans
le cas de compacts denses soumis & un recuit sous air, il est possible que le SO, ne puisse pas

diffuser suffisamment le long des joints de grain.

L’objectif de cette étude a donc été d’agir sur I'atmospheére du post-traitement HIP, pour
observer son effet sur le soufre. Une atmosphere plus réductrice pourrait par exemple favoriser
les ions S~ par rapport aux ions SOi_ ou les molécules Sg par rapport aux molécules SO,, et
ainsi modifier la capacité de diffusion du soufre. Pour cela, deux configurations ont donc été
utilisées (Figure I11.19) afin de connaitre les conditions requises pour éliminer cette coloration
jaune : un premier échantillon fritté de S30 est posé directement dans le four graphite (S30-G)
et un deuxieme dans un lit de poudre en creuset d’alumine (S30-L) (Figure II1.19 C). Ces
deux configurations different par ’environnement de 1’échantillon. En effet, pour la premiere
configuration 1’échantillon est en atmospheére libre contrairement a la seconde configuration ou
I’échantillon est en atmosphere plus confinée. Le méme cycle de post-traitement sous atmospheére

d’argon sous 190MPa a 1600 °C pendant 10 heures a été appliqué.

Apres HIP, I’échantillon S30-G montre une coloration grisatre (Figure II11.19 A) alors que
I’échantillon S30-L garde sa coloration jaune (Figure I11.19 B).

(A) (B)

S30CR S30CR

' —;vy—

(€

Creuset en alumine

Atmosphere d’argon | |

Echantillons de spinelle ]
—— ——

%

Echantillon de spinelle

| _— Poudre de spinelle

Sur support graphite Lit de poudre

Support en graphite

FIGURE II1.19 — Echantillons de spinelle S30 aprés post-traitement HIP dans
les deux configurations sur support graphite (A) et dans le lit de poudre (B),
avec un schéma récapitulatif des configurations (C).
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D’apres la littérature, la contamination au carbone de I’échantillon S30-G et sa coloration peuvent
étre atténuées voire éliminées par un recuit sous air [68]. Les échantillons S30-G et S30-L ont donc
été recuits sous air a 1100 °C pendant 3h [9]. Le recuit a permis d’éliminer la coloration grise de
I’échantillon S30-G mais au profit d’une teinte jaunatre contrairement a la céramique S30-L qui
a gardé sa couleur jaune (Figure I11.20). A la suite d’une étape de polissage, le S30-G est devenu
transparent incolore en son centre et seul le contour de la céramique reste jaune. Toutefois, la

coloration jaune de la céramique S30-L n’a pas pu étre éliminée par 1’étape de polissage.

La coloration sombre de 1’échantillon S30-G provient de la contamination au carbone. L’utilisation
d’un lit de poudre permet d’éviter cette contamination et maintient un environnement riche en

oxygene. Mais elle limite apparemment la vaporisation des especes soufrées.

L’élimination de la teinte jaune sans lit de poudre peut étre due a I’environnement, qui ne bloque
pas la diffusion du soufre a travers le sous réseau d’oxygene. Le soufre, dont la forme est encore
inconnue, est alors présent a la surface de ’échantillon et peut ensuite étre éliminé par 1’étape de
polissage, sauf sur les bords qui ne sont pas polis. Le soufre présent a la surface de I’échantillon
peut étre dii & une phase de vapeur formée pendant le traitement HIP, qui se condense a la

surface pendant le refroidissement.

Afin de confirmer la présence du soufre dans la céramique S30-L et connaitre sa forme, des
analyses Raman ont été menées sur S30-L et S30-G apres le recuit et I’étape de polissage
(Figure I11.21). Les deux spectres Raman présentent des similitudes au niveau de quatre pics
principaux : & 312cm™!, 404cm™!, 667cm™! et 765cm~!. D’autres pics sont également observés
pour les deux spectres, avec une particularité pour le S30-G avec un large pic & 1091cm™!. Les
quatre principaux pics correspondent aux modes de vibration du spinelle : T, =311 et 672cm™!,
E, = 410cm! et Apg = 770cm=! [195-197]. Le large pic du S30-G & 1091cm~! peut étre associé &
une vibration externe de groupement carbonate CO%‘ [195,198]. Cette vibration pourrait provenir
d’une contamination carbone de I’échantillon S30-G par le four graphite lors du post-traitement
HIP. En revanche, la présence de soufre ne peut pas étre confirmée par ces analyses Raman. En
effet, le soufre sous la forme Sg, qui est la forme la plus probable, posséde des modes de vibration
en dessous de 500cm™1 et plus précisément un pic autour de 470 —480cm~1 [199]. Les deux
spectres S30-L et S30-G affichent des pics respectivement & 481cm™! et 467cm™!, avec un pic
légérement plus important pour le S30-L, qui correspondrait a la vibration de Sg (Figure 111.22).
Mais ce pic présent dans les deux spectres ne suffit pas a discriminer la présence du soufre dans
I’échantillon S30-L et son absence dans S30-G, ce qui ne permet pas de confirmer la contamination

au soufre pour ’échantillon S30-L uniquement et expliquer sa coloration jaune.

Les microstructures des deux échantillons (S30-G et S30-L) ont été étudiées par MEB. Les
deux échantillons présentent des microstructures hétérogenes (Figure I111.23). Les deux faces de
I’échantillon S30-G (face bas sur support graphite et face haute) présentent la méme microstructure
avec des tailles de grains identiques. Cet échantilon présente une croissance exagérée des grains

avec une microstructure a grains fins de 10,6 +2,3um et de treés gros grains de 371 + 98um,
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F1GURE II1.20 — Recuit sous air a 1100 °C pendant 3h des échantillons dans les
deux configurations de HIP.
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FI1GURE II1.21 — Analyses Raman & une longueur d’onde de 532nm des cé-
ramiques S30-G (A) et S30-L (B), les positions en rouge correspondent au
spinelle.
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F1GURE II1.22 — Analyses Raman a une longueur d’onde de 532nm des céra-
miques S30-G (A) et S30-L (B), avec zoom sur la zone d’intérét de présence du
soufre (autour de 480cm™!).

avec un rapport de taille de 35 (gros sur petits grains). L’échantillon S30-L montre quant a lui
une microstructure a grains fins de 16,7 + 3,9um et de gros grains de 58,6 +22,7um avec un
rapport de taille de 3,5. Ce rapport est dix fois plus petit que celui de la microstructure de S30-G,
alors que les petits grains ont le méme ordre de grandeur. Les gros grains sont quant a eux tres
différents en termes de taille de grains (58um pour le lit de poudre contre 371pm sans lit de

poudre).

La croissance anormale des grains pour S30-G peut trouver son origine dans la présence de lacunes
d’oxygene par les défauts de Schottky. En effet, ces défauts se forment en plus grande quantité
sous atmosphere d’argon (donc sous tres faible pression partielle d’oxygeéne) contrairement &
I’échantillon en lit de poudre qui est en atmosphere plus riche en oxygene vu qu’il est entouré
d’une poudre oxyde [200-202]. Ces lacunes générées sous faibles pressions partielles d’oxygene
permettent une croissance anormale des grains [202], ce qui explique la microstructure de

I’échantillon S30-G.

Une étude du post-traitement HIP a été menée sur les échantillons S30, qui présentaient une
coloration jaune apres frittage. Cette étude a permis d’éliminer la coloration jaune de I’échantillon
apres HIP en disposant directement [’échantillon a post-traiter sur support graphite et en effectuant
une étape de recuit sous air et une seconde étape de polissage. Cependant, I’hypothese de la
présence du soufre comme origine de cette coloration n’a pas pu étre confirmée par les analyses
Raman. Cette étude a permis également d’obtenir pour la céramique S30 deuxr microstructures
bien différentes. Ces derniéres peuvent conditionner les propriétés optiques et surtout mécaniques

des céramiques.
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F1GURE II1.23 — Comparaison des microstructures MEB des échantillons S30-G
(A) et S30-L (B).

D Analyse des propriétés optiques et mécaniques des céramiques issues

des quatre poudres étudiées

Une simple observation visuelle sur table lumineuse permet d’apprécier la qualité optique
d’une céramique transparente mais leur comparaison ne peut étre effectuée que par des moyens
quantitatifs tels que des mesures de transmission en ligne. Ces derniéres sont rassemblées a la
Figure I11.24.

Comme le laissait supposer leur aspect visuel, les échantillons S25, S17 et S30-G présentent une
parfaite transparence sur l’ensemble des longueurs d’onde mesurées (300-3000nm). En particulier
dans le spectre visible, pour une longueur d’onde de 650nm par exemple, les échantillons S25,
S17 et S30-G montrent des transmissions en ligne respectives de 86,7%, 85,7% et 86,5%, valeurs
extrémement proches de la valeur théorique qui est de 86,8%. Pour cette méme longueur d’onde
(650nm), les échantillons S30-L et S38 affichent des valeurs de transmission respectivement de
77,0% et 61,6%. Cependant, I’échantillon S30-L révele un aspect particulier de la transmission
avec un pic d’absorption. En effet, une chute brutale de la transmission intervient a 409nm avec
une transmission de seulement 50,5%, alors qu’elle atteignait 56,2% & 375nm. Ce pic d’absorption
peut étre associé a la coloration jaune de I’échantillon. Goldstein et al. montrent un comportement
similaire avec un échantillon transparent teinté de jaune apres post-traitement HIP di a la
présence de sulfates, comme le montre la Figure II1.25 [73]. La courbe (2) montre plusieurs
chutes brutales de la transmission, et en particulier a 400nm ou elle atteint un minimum local
pour augmenter a nouveau par la suite. Cette baisse est attribuée a la présence de molécules Sg

résultant de la réduction des sulfates présents dans la poudre.

Les observations de Goldstein et al. peuvent étre mises en parallele des résultats de transmission
obtenus dans cette étude, avec un pic d’absorption a une longueur d’onde similaire. Toutefois,

Goldstein a pu éliminé cette coloration par le biais d’un recuit sous air, qui ne fonctionne pas
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dans le cas de la céramique S30. De plus, Goldstein explique que la coloration jaune peut provenir
d’autres sources, comme par exemple I'ion fer qui se situe dans la méme région d’absorption.
Cependant, la poudre S30 ne contient qu’une tres faible teneur en fer (4,4ppm d’apres les analyses
ICP). La présence de molécules Sg n’est donc pas clairement mise en évidence par ces analyses

de transmission, mais elle reste probable.
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FI1GURE II1.24 — Mesures de transmission en ligne des échantillons de spinelle
S30-L, S30-G, S25, S17 et S38 apres post-traitement HIP a 1600 °C 10h sous

190MPa.
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F1GURE II1.25 — Spectres de transmission en ligne de spinelles transparents

(e=2mm, polis). (1) Echantillon transparent sans coloration (Frittage + HIP).

(2) Echantillon transparent teinté de jaune (Frittage + HIP), issu d’une poudre

contenant des sulfates. (3) Echantillon translucide sans coloration (Frittage
1380 °C 3h et sans HIP). Goldstein et al. [73].

En ce qui concerne ’échantillon S38, ’aspect visuel particulier cet échantillon avec un voilage au

centre et un aspect plus transparent en périphérie est confirmé par les mesures de transmission
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en ligne, puisque la transmission mesurée au centre est effectivement bien plus faible dans le

visible que pour les autres céramiques étudiées.

L’intérét principal des céramiques transparentes de type spinelle réside dans leurs propriétés
optiques mais également dans leurs propriétés mécaniques, pour la protection balistique. C’est
pourquoi ces dernieres ont été évaluées par dureté Knoop sur les échantillons apres post-traitement
HIP (Figure I11.26).

Dureté Knoop (GPa)
B >

-
L]
1

Charge (N)

F1GURE II1.26 — Mesures de dureté Knoop des échantillons de spinelle S30-L,
S30-G, S25, S17 et S38 apres post-traitement HIP & 1600 °C 10h sous 190MPa.

Les duretés des céramiques suivent la loi empirique de Meyer, en diminuant lorsque la charge
appliquée augmente [184]. La comparaison des duretés s’effectue essentiellement lorsqu’elles
atteignent leur palier, & une charge de 1Kg (9,81N). Les cinq céramiques suivent la méme tendance
avec des valeurs trés proches. Pour une charge de 1Kg, les duretés Knoop des céramiques se
séparent en trois groupes. La céramique S25 présente la dureté la plus faible avec 11,7 +0,3GPa.
Les céramiques S30-L, S30-G et S17 présentent des duretés intermédiaires proches respectivement
de 12,5+0,2GPa, 12,4+ 0,4GPa et 12,1 +0,2GPa. La céramique S38 montre quant a elle a

nouveau la dureté HK1 la plus élevée avec 12,9 +0,6GPa.

Méme si ces différences sont faibles, la valeur de dureté la plus élevée observée pour la céramique
S38 (HK1=12,9 + 0,6GPa) est en accord avec les observations des microstructures au MEB.
Cette céramique présente, a I’exception de sa couronne, la microstructure la plus fine et la plus
homogene, avec une taille de grain moyenne de 28,7 + 6,5pum. Les autres céramiques présentent
toutes une proportion importante de gros grains dans tout leur volume (50 a 60pm environ
et méme 371pm pour S30-G), ce qui semble diminuer tres légerement leur dureté. En ce qui
concerne la porosité, toutes les céramiques présentant la méme densité (>99%), son effet n’a pas

été observé ici.
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Les céramiques de spinelle ont été caractérisées d’un point de vue optique et mécanique. Les
céramiques S25, S17 et S30-G présentent les valeurs de transmission en ligne les plus élevées
dans le domaine du visible : elles sont totalement transparentes. Cependant, la céramique S38
présente des propriétés mécaniques légerement plus intéressantes que les autres, grace d une
microstructure a grains plus fins. De plus, une microstructure encore plus fine pourrait étre
obtenue a l'aide d’une optimisation du cycle de frittage, ce qui devrait mener a une dureté plus

élevée et permettrait d’améliorer éventuellement les propriétés optiques aussi.

E Optimisation du cycle de frittage de la poudre S38

Dans le début de cette étude, les parametres de frittage et de post-traitement HIP ont été les
mémes pour toutes les poudres. Il a été montré que ceux-ci n’étaient pas adaptés a la poudre
S38, car cette derniére est nettement plus réactive que les autres poudres, du fait de sa grande
surface spécifique. Ceci s’est traduit par un grossissement des grains plus important que les
autres poudres lors de I'étape de frittage. C’est pourquoi, une étude d’optimisation du cycle de
frittage a été menée sur cette poudre. Afin d’identifier les conditions de frittage optimales, une

carte de frittage a été élaborée [135].

La poudre a été mise en forme par pressage uniaxial (5 0MPa) et CIP (300MPa), avant d’étre
frittée sous vide a différentes températures (1300 °C, 1350 °C et 1400 °C) et avec différents temps

de palier (2h et 24h). La nomenclature des céramiques frittées est décrite dans le Tableau III.10.
Les microstructures des échantillons densifiés selon ces conditions sont présentées a la Figure 111.27.

L’échantillon S38-1300-2h, dense a 90%, présente une microstructure fine et homogene de
0,3+0,1pym (Figure II1.27 A). La porosité est présente de fagon considérable avec une taille de

pore moyenne de 0,1+ 0, 1pm.

Les échantillons S38-1300-24h et S38-1350-2h, denses & 97 et 98%, montrent des microstructures
fines et homogenes similaires, avec des tailles de grains moyennes respectives de 0,5+ 0,1um et
0,5+0,2um (Figure IT1.27 B et C). La porosité est également présente en position intergranulaire

avec des tailles identiques de 0,1 +0, 1pm.

Température de frittage \ Durée palier \ Nomenclature

- oh S38-1300-2h
1300°C 24h S38-1300-24h
- %h S38-1350-2h
1350°C 24h S38-1350-24h
- oh S38-1400-2h
1400°C 24h S38-1400-24h

TABLEAU III.10 — Nomenclature des échantillons en fonction du cycle de frittage
de la poudre S38.

99



CHAPITRE III. COMPARAISON POUDRES E. Optimisation du cycle de frittage

F1GURE II1.27 — Observations au MEB des céramiques frittées apres les différents
cycles thermiques : 1300°C 2h (A), 1300 °C 24h (B), 1350°C 2h (C), 1350°C
24h (D), 1400°C 2h (E) et 1400 °C 24h (F).
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Les échantillons S38-1350-24h et S38-1400-2h, dense & 99%, montrent également des microstruc-
tures homogenes similaires, mais les grains sont plus gros avec des tailles moyennes de grains
respectivement de 1,9+ 0,8um et 1,7 +0,5um (Figure II1.27 D et D). La présence de porosité
est beaucoup plus faible et se situe essentiellement en position intragranulaire avec des tailles

respectivement de 0,1 +0,1pm et 0,2 +0, 1pym.

Le dernier échantillon fritté S38-1400-24h présente une densité supérieure & 99% et une micro-
structure avec de gros grains de 2,9+1, Opm, avec tres peu de porosité, de I'ordre de 0,10, 1pym
(Figure II1.27 F).

On observe donc des équivalences temps/températures entre les différents cycles thermiques. En
effet, les microstructures des échantillons a la suite du cycle 1300 °C 24h semblent correspondre
aux microstructures des échantillons a la suite du cycle 1350 °C 2h. Il en est de méme pour les
échantillons a la suite des cycles de frittage 1350 °C 24h et 1400 °C 2h.

Les céramiques présentent des microstructures homogenes pour chacun des cycles, mais des
grains avec des tailles plus importantes sont visibles lors de températures de frittage plus élevées
ou des temps de palier longs. La température de frittage idéale de la poudre S38 est d’environ
1350°C d’apres les analyses dilatométriques effectuées sur la poudre (Figure I11.28). Avec une
température de frittage plus faible (1300 °C), ’échantillon S38-1300-2h montre une microstructure
trés poreuse, ce qui est confirmé par les mesures de densité (90%) et la présence de porosité
ouverte (3%). Cependant, un temps de palier plus long (24h) permet de diminuer cette porosité
(97% de densité), avec une légere croissance granulaire. Le méme comportement est observé
lorsque la température de frittage est augmentée de 50 °C, pour un palier de 2h. De plus, les pores
se situent apres frittage a 1300 °C pendant 24h et 1350 °C pendant 2h en position intergranulaire,

ce qui facilitera leur élimination lors d’un post-traitement HIP.

Ces observations de croissance granulaire sont également notées pour les céramiques S38-1350-24h
et S38-1400-2h pour lesquelles le temps de palier et la température sont respectivement augmentés.
Les grains grossissent de fagcon normale avec élimination quasiment complete de la porosité avec
des densités de 99%. Cependant, la porosité résiduelle se situe en position intragranulaire, ce qui
la rendra tres difficile a éliminer par la suite. L’échantillon S38-1400-24h présente uniquement un
grossissement des grains a la suite de 'augmentation du temps de palier de frittage. Une tres
faible augmentation de la densité est observée, avec tout de méme de la porosité résiduelle qui
est présente sur la photographie MEB (Figure II1.27 F).

La taille de grains des céramiques frittées a été tracée en fonction de la densité afin de matérialiser
la trajectoire de frittage de la poudre S38 et former ainsi une carte de frittage (Figure I11.29).
Les différents points s’alignent sur une courbe de forme exponentielle qui présente deux régimes
distincts. La délimitation de ces deux régimes est définie par une densité autour de 96-97%. En
dessous de cette densité, la densification ’emporte sur la croissance granulaire. Au-dessus de

cette valeur limite, la croissance des grains 'emporte sur la densification [31, 135].
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FIGURE III.28 — Analyse dilatométrique de la poudre S38, avec la dérivée
premiére indiquant la température pour laquelle la vitesse de densification est

la plus élevée.
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F1GURE II1.29 — Carte de frittage de la poudre S38.
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La carte de frittage a permis d’identifier le point d’inflexion qui permet de définir les conditions
de frittage afin d’obtenir une densité élevée sans croissance des grains trop marquée. D’apres la
carte de frittage, les cycles qui semblent étre les plus adaptés a la poudre S38 sont donc bien les
cycles a 1300 °C pendant 24h et 1350 °C pendant 2h.

L’étape de post-traitement HIP qui a suivi s’est faite dans les mémes conditions que le début
de I’étude. Une température et un temps de cycle élevés ont été choisis afin de vérifier si une
transparence peut étre atteinte avec la poudre S38. Méme s’il pourrait étre intéressant de ne
retenir que deux céramiques (S38-1300-24h et S38-1350-2h), il semble cependant plus pertinent
d’étudier toutes les céramiques afin d’observer une évolution globale de ces derniéres a la suite
du post-traitement HIP. C’est pourquoi, les différentes céramiques précédemment frittées ont été
post-traitées par HIP a 1600 °C pendant 10h sous 190MPa.

Les densités des échantillons apres post-traitement HIP sont présentées dans le Tableau III.11.

Cycle Frittage Post-traitement HIP
Densité ‘ Porosité ouverte | Densité ‘ Porosité ouverte
S38-1300-2h 90% 3% 92% 2%
S38-1300-24h 97% 0% >99% 0%
S38-1350-2h 98% 0% >99% 0%
S38-1350-24h 99% 0% >99% 0%
S38-1400-2h 99% 0% >99% 0%
S38-1400-24h | >99% 0% >99% 0%

TABLEAU II1.11 — Tableau récapitulatif des densités et porosités des céramiques
apres frittage et post-traitement HIP.

L’échantillon S38-1300-2h présente apres post-traitement une densité de 92%, avec une porosité
ouverte toujours présente a hauteur de 2%. Le post-traitement HIP n’a pas eu d’impact bénéfique
sur la céramique S38-1300-2h, comme cela pouvait étre attendu, avec sa tres faible densité apres
frittage (92%) et la porosité ouverte présente [22,137]. Les cing autres échantillons S38-1300-24h,
S38-1350-2h, S38-1350-24h, S38-1400-2h et S38-1400-24h présentent tous des densités supérieures
a 99%.

Une premiére appréciation visuelle des céramiques est présentée par la Figure I11.30.

L’échantillon S38-1300-2h est resté opaque. Les échantillons S38-1300-24h et S38-1350-2h sont
quant a eux transparents avec une légere collerette opaque pour I’échantillon S38-1350-2h, mais
on y distingue clairement le logo d’arriere-plan a travers lui. Les échantillons S38-1350-24h,
S38-1400-2h et S38-1400-24h sont également transparents mais toutefois obstrués par un léger

voile.

Les transmissions en ligne des échantillons apres post-traitement HIP ont été mesurées afin de
rapporter une information quantitative sur la transparence des échantillons pour pouvoir les

comparer de fagon objective (Figure II11.31).
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FIGURE II1.30 — Appréciation visuelle de la qualité optique des céramiques apres
post-traitement HIP 1600 °C 10h, en fonction des différents cycles de frittage.
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Ficure II1.31 — Mesures de transmission en ligne des échantillons apres post-
traitement HIP 1600 °C 10h, en fonction des différents cycles de frittage.
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Le comportement général des échantillons est une transmission croissante de 300 & 3000nm avec
un palier atteint vers 2000nm, proche de la valeur de transmission théorique. Seul 1’échantillon
opaque S38-1300-2h montre une transmission en ligne proche de zéro, avec une transmission de
1%, sur tout le spectre de mesure. Les céramiques S38-1300-24h et S38-1350-2h présentent un
comportement similaire avec des transmissions relativement proches, respectivement de 75% et
70% & une longueur d’onde de 650nm. Les céramiques S38-1350-24h, S38-1400-2h et S38-1400-24h
se comportent également de fagon similaire entre elles, avec des transmissions respectives de 61%,
48% et 57% a une longueur d’onde de 650nm. Ces mesures confirment donc les observations
visuelles et I’étude des échantillons frittés (avant HIP) : les céramiques frittées a 1300 °C pendant
24h et 1350 °C pendant 2h sont celles pour lesquelles le traitement post-HIP a été le plus bénéfique

et ce sont donc les deux échantillons les plus transparents.

La Figure I11.32 présente les microstructures des céramiques apres post-traitement HIP. L’échan-
tillon S38-1300-2h montre une microstructure homogene avec une taille de grain moyenne de
3,8 +1,1pm, avec une forte porosité et des pores de taille moyenne de 1,5+ 0,5pm. La majorité
des pores est de forme allongée ou polygonale. L’échantillon S38-1300-24h présente apres post-
traitement HIP une microstructure homogene avec une taille de grain moyenne de 6,7 + 3, 0pm,
avec treés peu de pores visibles. La seule porosité qui est observée dans cet échantillon se situe
en position intragranulaire et est de forme sphérique. Les autres céramiques post-traitées par
HIP montrent des microstructures homogenes avec trés peu de porosité. La porosité dans ces
échantillons se situe essentiellement en position intergranulaire, avec quelques pores en position
intragranulaire. Les échantillons S38-1350-2h, S38-1350-24h, S38-1400-2h et S38-1400-24h pré-
sentent respectivement des tailles de grains moyennes de 4,3+2,1ym, 7,8+2,6pum, 5,9+2, 1ym et
7,3+2,6pm. L’ensemble des tailles de grains des échantillons apres frittage et apres post-traitement
HIP est présenté dans le Tableau II11.12.

Frittage Post-traitement HIP
Densité \ Taille grain | Densité \ Taille grain

Cycle

S38-1300-2h 90% | 0,3+0,1pm | 92% | 3,8+1,1um
S38-1300-24h | 97% | 0,5+0,1ym | >99% | 6,7%3,0um
538-1350-2h 98% 0,5+0,2pym | >99% | 4,3+2,1pym
S38-135024h | 99% | 1,9+0,8um | >99% | 7,8+ 2, 6pm
538-1400-2h 99% 1,7+0,5pm | >99% | 5,9+2,1ym
S38-1400-24h | >99% | 2,9+1,0pm | >99% | 7,3+2,6pum

TABLEAU II1.12 — Tableau récapitulatif des données des microstructures des
céramiques apres frittage et post-traitement HIP.

La porosité élevée au sein de I’échantillon S38-1300-2h explique ’absence de transmission de
I’échantillon. Les pores, dont l'indice de réfraction est trés différent du spinelle, détériorent le
signal. Cependant, le post-traitement HIP a été bénéfique pour ’ensemble des autres céramiques
frittées, avec une augmentation de la densité, méme faible, en évitant une croissance trop
importante des grains. L’échantillon fritté S38-1300-24h, malgré une densité apres frittage plus
faible que les autres céramiques frittées (S38-1350-2h, S38-1350-24h, S38-1400-2h et S38-1400-24h)
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FI1GURE III1.32 — Observations au MEB des céramiques frittées aprés post-

traitement HIP a la suite des différents cycles thermiques de frittage : 1300 °C

2h (A), 1300°C 24h (B), 1350°C 2h (C), 1350°C 24h (D), 1400°C 2h (E) et
1400°C 24h (F).
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présente la méme densité finale avec trés peu de porosité résiduelle apres le post-traitement HIP.
Méme si les faibles porosités des cing échantillons présentant des densités supérieures & 99% ne
sont pas quantifiables par MEB et/ou pesée hydrostatique, les légeéres différences de porosité
entre ces échantillons que ’on devine sur les clichés MEB expliquent sans doute la présence d’un
léger voile qui détériore la qualité optique de certains d’entre eux (S38-1350-24h, S38-1400-2h et
538-1400-24h) et explique les différences de transmission.

Une étude d’optimisation du cycle de frittage a été effectuée pour la poudre de spinelle S38,
qui est, pour rappel, trés réactive. Cette étude a permis d’élaborer une carte de frittage de la
poudre et ainsi identifier le point d’inflexion permettant de trouver les conditions de frittage
optimales. Ce point d’inflexion se situe pour des cycles de frittage de 1300 °C 24h et 1350 °C
2h. Les échantillons post-traités avec ces deux cycles de frittage présentent des transmissions en
ligne respectivement de 75% et 70%, ce qui représente des gains de 15% et 10% par rapport aux
résultats présents dans la partie précédente de ce Chapitre. La porosité présente apres le frittage
et le post-traitement HIP est trés difficile a éliminer. Un cycle a plus basse température permet
d’avoir des pores plus petils (et en plus grande quantité) qui seront plus facilement éliminables
par un post-traitement HIP (c’est le cas des échantillons S38-1300-24h et S38-1350-2h). Mais
la porosité ouverte doit cependant étre évitée, car elle ne peut pas étre éliminée (c’est le cas de
léchantillon 1300 °C 2h). La transparence optimale pour la poudre S38 n’a pas pu étre atteinte en
changeant uniquement le cycle de frittage avec ce cycle de post-traitement HIP. Les conditions de
HIP de cette étude sont extrémes et ne sont pas forcément adaptées. Un travail complémentaire
sur le post-traitement HIP peut étre mené avec les cycles de frittage trouvés dans cette étude, afin
de trouver les conditions de post-traitement HIP qui sont cruciales pour la transparence de la
céramique. De plus, des conditions de HIP plus douces permettraient d’obtenir une microstructure

plus fine donnant lieu a des propriétés mécaniques intéressantes.
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Conclusion du Chapitre I11

Ce Chapitre a porté sur la comparaison de poudres de spinelle commerciales ou en développement
provenant de deux voies de synthese différentes appelées S30CR et S25CR. La premiere voie qui
est le procédé classique de synthese conduit a des poudres contenant une quantité importante de
soufre délétere a 'obtention de la transparence des pieces densifiées. La poudre synthétisée par
cette voie est la poudre commerciale S30. Des parametres de synthese ont été modifiés dans la
seconde voie pour réduire la pollution en soufre. Les poudres concernées par cette nouvelle voie

sont la poudre commerciale S25 et deux poudres dites pilotes : la S17 et la S38.

La premiere partie de cette étude s’est focalisée sur la comparaison des propriétés physico-
chimiques et du comportement & la compaction de ces poudres. Comme attendu, la poudre S30
contient une quantité importante de soufre (455ppm) et les poudres S25 et S17 issues de la voie
S25CR en contiennent trés peu. Par contre, la poudre S38 issue de la méme voie, mais calcinée a
plus basse température (1150 °C au lieu de 1225 et 1250°C), contient encore une quantité de
soufre non négligeable (quelques centaines de ppm). Néanmoins, la présence du soufre en cette
quantité n’a pas empéché I'obtention de la transparence in fine. Seule la poudre S17 semble
stoechiométrique. Les poudres S30 et S25 contiennent un léger exces d’alumine et la poudre S38
contient du MgO libre. Ces faibles écarts a la stoechiométrie ne semblent pas avoir été un frein

pour l'obtention de la transparence.

La poudre S17 est la meilleure poudre du point de vue rhéologie, grace a des densités en vrac
(CBD), apres tassement (TD) et apres compression les plus élevées, et une perméabilité et une

CEy4p les plus grandes comparées aux poudres 530, 525 et S38.

Du point de vue réactivité, la poudre S38 est la plus fine avec une surface spécifique de 38m?/g
et paralt la plus adaptée pour I'obtention d’une céramique dense & grains fins permettant une

meilleure résistance balistique ce qui est ’objectif final de ces travaux de these.

La deuxiéme partie traite de la caractérisation des céramiques obtenues a partir de ces quatre
poudres. Les poudres de spinelle ont été mises en forme par pressage uniaxial suivi d’une
compression isostatique a froid, avant d’étre traitées thermiquement a 1500 °C sous vide pendant
24h, en suivant un cycle optimisé antérieurement pour la poudre S17. Cela a permis d’obtenir des
céramiques denses avec différentes microstructures en fonction de la poudre de spinelle utilisée.
Les microstructures sont homogenes avec une taille moyenne des grains de 'ordre de 10pm
excepté pour la poudre pilote S38 qui se distingue par une microstructure avec de plus gros

grains (15pm) & cause de sa réactivité plus élevée.

Afin d’éliminer la porosité résiduelle présente pour toutes les céramiques, un post-traitement
HIP sous 190MPa & 1600°C durant 24h leur a été appliqué. A ’issue de ce post-traitement,
tous les échantillons sont denses a plus de 99% et apparaissent transparents sur table lumineuse.
L’analyse des microstructures révele une croissance importante des grains et ’apparition de

deux populations de tailles des grains pour les échantillons S30, S25 et S17. Seule la poudre S38
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présente une microstructure homogene (a I’exception d’une couronne) avec une seule population
de taille de grains autour de 29um apres ce post-traitement HIP. L’échantillon S30 est le seul a
montrer une coloration jaune non désirée dont 'origine semble étre le soufre. Afin de comprendre
I'origine de cette coloration, une étude complémentaire a donc été menée dans une troisieme
partie. Deux configurations pour le positionnement de 1’échantillon dans le four graphite de la
HIP ont été testées : échantillon déposé sur le support graphite (S30-G) ou dans un lit de poudre
dans un creuset (S30-L). La premiere configuration sur support graphite a permis d’éliminer
la coloration jaune, a la suite d’un recuit et d’une étape de polissage. Toutefois, I'origine de
la coloration qui semble provenir du soufre n’a pas pu étre confirmée par des analyses Raman.
Par contre, les deux configurations HIP ont conduit & deux microstructures différentes avec une

croissance exagérée des grains dans le cas du support graphite.

Les céramiques de spinelle ont ensuite été caractérisées dans la quatrieme partie d’un point
de vue optique et mécanique. Les céramiques 525, S17 et S30-G ont présenté les valeurs de
transmission en ligne les plus élevées dans le domaine du visible, avec des valeurs respectivement
de 86,7%, 85,7% et 86,5% & 650nm. A cette méme longueur d’onde la céramique S38 présente une
transmission en ligne de 61,6%. Cependant, cette derniére présente les propriétés de dureté les
plus intéressantes avec une dureté HK1 de 12,9 +0,6GPa, contre 11,7-12,5GPa pour les autres
céramiques. Cette plus haute dureté peut s’expliquer par la microstructure plus homogene et la

taille plus faible des grains.

Le dernier paragraphe présente une étude d’optimisation des conditions de frittage de la poudre
plus réactive S38. La création d’une carte de frittage a permis d’identifier deux cycles adéquats,
a savoir 1300 °C 24h et 1350 °C 2h, qui ont été suivis d’un post-traitement HIP & 1600 °C 10h
sous 190MPa. Les meilleures transmissions ont été atteintes avec des valeurs respectives de 75%
et 70% avec les cycles 1300 °C 24h et 1350 °C 2h. Il n’a donc pas été possible en modifiant le
cycle de frittage de la poudre S38 d’atteindre les transparences obtenues pour les échantillons
des poudres S17 et S25.

Le choix final s’est néanmoins porté sur la poudre S38, car cette derniere présente la meilleure
réactivité au frittage et la possibilité d’obtenir ainsi une microstructure plus fine et une meilleure
résistance balistique, ce qui est 'objectif final de ces travaux de these. Cependant, malgré des
propriétés intéressantes de frittage, les propriétés rhéologiques de la poudre ne sont pas optimales.
C’est pourquoi, un traitement de cette poudre a été imaginé afin de controler son agglomération
et donc sa rhéologie dans le but d’obtenir de meilleures densités (CBD, TD, CD). Cela devrait
conduire & un compact de plus haute densité qui sera bénéfique lors des étapes de frittage et de
post-traitement HIP pour avoir une céramique dense et homogene, avec une microstructure fine.
Cette étude fait I’objet du Chapitre suivant.
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Chapitre IV

Etude comparative de la densification de

la poudre S38 brute et traitée

Comme décrit dans le Chapitre I, une poudre présentant une surface spécifique élevée (>20m?/g,
pour une poudre nanométrique de spinelle) possede une tres grande réactivité, ce qui permet de
densifier le compact de poudre a plus basse température et de limiter la croissance des grains. Il
parait donc avantageux d’utiliser la poudre S38, afin d’augmenter les propriétés mécaniques des
spinelles transparents obtenus. En effet, cette derniére possede une taille moyenne des particules

d’environ 45nm et une surface spécifique de 36m?/g.

Cependant, plus une poudre est fine, plus elle a tendance a s’agglomérer ce qui diminue son
aptitude & la compaction et rend plus difficile obtention d’un matériau dense apres frittage [60].
Cela a effectivement été observé avec la poudre de spinelle S38. Comme 'ont montré les analyses
rhéologiques présentées au Chapitre III, son comportement lors de la compaction pose probléme,
a cause d’un réarrangement granulaire moins favorable pour cette poudre que pour les autres

poudres commerciales.

Krell et al. expliquent toutefois que les soucis d’agrégation des nanopoudres peuvent étre résolus
en améliorant le processus d’homogénéisation des particules. Cette homogénéisation permet en
effet d’améliorer la coulabilité de la poudre, ce qui peut mener & des crus plus uniformes et
donc a un frittage plus efficace [107,203]. Il semble donc intéressant d’appliquer un tel processus

d’homogénéisation a la poudre de spinelle S38.

Dans cette optique, la poudre S38 a été mise en suspension dans un liquide et ensuite séchée par

différentes voies (atomisation et lyophilisation).

A Choix du liquide pour la mise en suspension de la poudre S38

Afin de choisir le liquide le plus apte a la dispersion de la poudre, cette derniere a été mise en

suspension dans 'eau distillée ou 1’éthanol, puis séchée a I’étuve a 95 °C pendant une nuit. Les
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compacts de poudre obtenus pour les deux liquides sont présentés a la Figure IV.1. Les compacts
de poudre ont ensuite été broyés a 1’aide d’un mortier et d’un pilon en agate afin d’obtenir une
poudre manipulable. Une différence de comportement entre les compacts issus des suspensions
dans 'eau et dans ’alcool a été observée : le compact de poudre issu de la suspension dans
I’éthanol est plus friable et s’est désaggloméré plus facilement que le compact obtenu a partir de

la poudre dispersée dans ’eau.

Eau distillée Ethanol absolu

FIGURE IV.1 — Photographie des compacts de poudre de spinelle apres séchage
a P’étuve des suspensions poudre/eau et poudre/éthanol, 16h & 95°C.

La différence de friabilité entre les deux compacts de poudre issus des suspensions avec I'eau et
avec ’éthanol, peut étre due a une différence de stabilité de ces deux suspensions. La stabilité
des suspensions a donc été analysée par un test de sédimentation dans les deux liquides (eau
et éthanol) au cours du temps (Figure IV.2). Des observations ont été effectuées au bout de 5

minutes, 30 minutes, 2 heures, 12 heures et 1 jour.

t=0 t=30 min t=1j

FIGURE IV.2 — Analyse de sédimentation de la poudre de spinelle S38 dans eau
distillée et dans I’éthanol, au cours du temps.

Le test de sédimentation indique deux comportements différents en fonction du liquide de
suspension utilisé. Ainsi, lorsque la poudre de spinelle S38 est mise en suspension dans I’eau, une
sédimentation rapide s’observe dés la premiére minute et s’intensifie au cours du temps. Apres 30
minutes de sédimentation, le surnageant, qui est limpide, occupe environ la moitié de la hauteur
de suspension initiale. Aprés une journée de test de sédimentation, il occupe environ 80% de
la hauteur initiale de la suspension. Par contre, la suspension dans I’éthanol reste homogene

pendant la premiere heure de test. Le début de la sédimentation du mélange de poudre de spinelle
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dans I’éthanol n’est observé qu’apres une journée de mise en suspension, ou le surnageant est

tout juste visible.

Ces résultats démontrent une meilleure stabilité de la poudre dans I’éthanol. De plus, I'attraction
due aux forces de Van der Waals est beaucoup plus importante avec I'eau distillée qu’avec
I’éthanol. La poudre forme rapidement des agglomérats qui, plus lourds, précipitent au fond du
tube a essai formant le sédiment. Ces observations peuvent également étre corroborées par la
mesure du potentiel zéta en fonction de la valeur de pH dans ’eau. En effet, la valeur de pH
mesurée pour la suspension de la poudre de spinelle dans ’eau est de 8,5 ce qui correspond,
d’apres la Figure IV.3, & une valeur de potentiel zéta d’environ 10mV. Cette valeur est insuffisante
(<40mV) pour 'obtention d’une suspension stable, ce qui explique le phénomeéne de sédimentation
rapide [114]. Cependant, dans le cas d’une suspension dans 1’éthanol, le méme raisonnement ne
peut pas étre utilisé, aucune valeur de potentiel zéta n’ayant pu étre trouvée dans littérature.
Seule I'observation des tests de sédimentation dans I’éthanol confirme la meilleure stabilité de la

poudre dans I’éthanol par rapport a 1’eau.

\ pH=85
80 i
\
\
— 40 =
= T~
b 3 —kl
2 D= = = = — — — —_— —_— - f —.\— R —
2 ~
Rl
=4
3
°
o 40
-80 -
r T ' T . T 3 T L T L4 T 3 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Valeur pH

FIGURE IV.3 - Evolution du potentiel zéta du spinelle en suspension dans I’'eau
en fonction du pH (d’apres [120]).

Les poudres issues des broyages des compacts obtenus apres séchage a I’étuve ont ensuite été
analysées par diffraction des rayons X afin de vérifier que la mise en suspension n’avait pas
altéré leur cristallinité. Les diffractogrammes présentés a la Figure IV.4 mettent en évidence la
présence de la phase spinelle MgAl,Oy, ainsi que de la phase MgO au sein des deux poudres
analysées. Cependant, 'intensité de la phase MgO est moins importante dans le cas d’une mise
en suspension dans ’eau que dans I’éthanol. La différence la plus notable est la présence d’une
phase hydroxycarbonate d’aluminium et de magnésium dans le diffractogramme RX de la poudre

issue du séchage a ’étuve de la suspension dans I’eau.

113



CHAPITRE IV. TRAITEMENTS DE POUDRE A. Mise en suspension

O% * Spinelle MgAlo0y4
o MgO
= O Hydroxycarbonate
5 *
= *
‘D
0
= *
: x
o
: LS * * *
‘@
= 1o * ok * |
2 m"\..f)__n_.ﬁg_?) LQ__.__JLJ&J ke A BT 201 8
a
E
B S T
o 20 4 e 8 100

26 (°)

F1GURE IV.4 — Diffractogrammes RX des poudres de spinelle obtenues apres
séchage en étuve des suspensions dans 1’eau (a) et dans 1’éthanol(b).

Une explication trés probable de la présence de la phase d’hydroxycarbonate d’aluminium et de
magnésium (de formule du type Mgy ¢7Alj 33(OH),(CO3)¢,17) dans la poudre de spinelle séchée a
I’étuve apres une mise en suspension dans I’eau provient d’une réaction entre le CO, présent dans
Iair, 'eau de la suspension (formation d’ions carbonates) et le spinelle et/ou le MgO. L’existence
de cette phase serait indubitablement délétére pour I'obtention d’une céramique transparente.
C’est pourquoi, 1'utilisation de 1’eau en tant que milieu de dispersion n’est pas une solution

envisageable pour un traitement de poudre.

La phase de MgO libre de la poudre S38 est moins présente apreés une mise en suspension dans
I’eau par rapport a I’éthanol. Il est possible qu'un lavage de la poudre ait été opéré au travers de
la mise en suspension, diminuant ainsi la teneur en MgO libre (dissolution du MgO cristallin puis
re-précipitation de MgO amorphe ou réaction du MgO avec le spinelle). La formation de la phase
hydroxycarbonate riche en magnésium peut aussi expliquer en partie cette diminution. Quoi qu’il
en soit, cette phase MgO n’est pas un probleme quant a la transparence de la céramique finale,
bien au contraire, comme cela a été montré dans le Chapitre III. Sa présence dans la poudre

apres dispersion dans 1’éthanol n’est donc pas néfaste.

Le choiz du milieu liquide pour la mise en suspension de la poudre spinelle S38 a été étudié
a travers des tests de sédimentation et analyses DRX. La mise en suspension dans l’eau pose
des problemes de stabilité et de formation de phase secondaire, contrairement a l’éthanol. C’est
pourquoi, dans la suite, la mise en suspension se fera uniquement dans l’éthanol. L’étude de
traitement de poudre se focalisera sur la comparaison de deux traitements : un séchage par

lyophilisation et un séchage par spray drying.

114



B. Séchage de la poudre CHAPITRE IV. TRAITEMENTS DE POUDRE

B Choix de la technique de séchage de la poudre S38

Deux méthodes de séchage ont été testées : un séchage par atomisation (« spray drying ») et
un séchage par lyophilisation. Le comportement des poudres séchées obtenues a été comparé
avec celui de la poudre non traitée (référence). Par souci de simplification, le traitement par
atomisation est nommé traitement A et le traitement par lyophilisation est nommé traitement
B. Pour les deux traitements de séchage, la poudre de spinelle S38 a été préalablement mise en
suspension dans de 1’éthanol absolu (25g de poudre dans 126mL d’éthanol) et mise sous agitation

magnétique pendant 20 minutes.

L’atomisation a été effectuée a une température de 120 °C et prend environ 30min pour 135mL
de suspension. La lyophilisation du méme volume de suspension congelée a l’aide d’azote liquide
prend environ 15h. La poudre obtenue aprés lyophilisation a été ensuite broyée a ’aide d’un

mortier et d’un pilon en agate.

B.1. Morphologie de la poudre traitée

La premiere observation qui peut étre faite sur les deux poudres apres séchage est la différence
de morphologie des agglomérats de particules. La poudre qui a été traitée par atomisation
présente une granulométrie fine et homogene. La poudre lyophilisée présente quant a elle de gros
agglomérats de différentes tailles, allant jusqu’a quelques millimetres. La manipulation de la

poudre apres le traitement A reste plus difficile que pour le traitement B.

Traitement A

FIGURE IV.5 — Photographies des poudres traitées sur fond noir.

Afin de comparer l'effet des différents séchages sur le taux d’agglomération de la poudre de
spinelle, les poudres ont été observées par microscopie électronique a balayage (MEB). Les
résultats sont rassemblés Figure IV.6. En comparaison avec la taille moyenne des agglomérats
de la poudre de référence (0,7 £0,2pm), la poudre atomisée (traitement A) présente une taille
d’agglomérats moyenne deux fois plus élevée (1,2+0,3pum) que la référence. La poudre lyophilisée
(traitement B) présente des agglomérats de tailles trés variables avec une taille moyenne de

1,3 +0,3um, sachant qu’il s’agit de la poudre apres broyage au mortier.

Concernant la morphologie des agglomérats, le traitement B donne des agglomérats plus compacts

et allongés, contrairement au traitement A pour lequel les agglomérats sont plus sphériques
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(exemple des cercles rouges Figure IV.6). Pour le traitement A, le MEB montre une poudre
bien « dispersée » avec des agglomérats bien séparés. Pour le traitement B, tous les agglomérats
sont collés les uns aux autres, dans de plus grands agglomérats (agglomérats de la Figure IV.5).
Pour rappel, aucun liant n’a été utilisé a ce stade de 1’étude, ce qui explique ’absence de gros

agglomérats sphériques comme attendu lors de 'utilisation d’un sray dryer.

Ces résultats démontrent que la mise en suspension de la poudre nanométrique sans liant ni

dispersant suivie d’une étape de séchage permet d’augmenter la taille des agglomérats.

Traitement A Référence Traitement B

F1GURE IV.6 — Observations MEB des poudres traitées par séchage au spray
dryer (gauche) et lyophilisateur (droite) ainsi de que la poudre de référence
(milieu).

La mesure d’angle de talus permet de caractériser le comportement rhéologique de la poudre et
plus précisément, sa coulabilité [204,205]. Une comparaison a été réalisée entre les poudres issues
des deux traitements (séchages au spray dryer et lyophilisateur) et la poudre de référence, sans
traitement (Figure IV.7). La poudre S38 sans traitement présente un angle de talus de 39 +1°.
La poudre du traitement A a un angle de talus plus élevé de 48 +1°, ce qui démontre une plus
grande cohésion entre les particules que pour la poudre non traitée. Cette poudre est donc plus
cohésive que la référence, ce qui est étonnant vu que cette poudre présente des agglomérats plus
gros que la poudre de référence et que ces agglomérats sont plutét sphériques. Au contraire, la
poudre du traitement B présente un angle plus faible de 30+ 2°, ce qui démontre une poudre avec
une meilleure coulabilité que les deux autres. Il est important de rappeler qu'une poudre avec
une bonne coulabilité est plus facile & mettre en forme par le biais d’un remplissage plus aisé de
la matrice. Toutefois, il est a noter que la porosité qui va se former entre les gros agglomérats de
la poudre lyophilisée sera stirement de taille nettement supérieure a celle qui sera observée entre

des agglomérats plus petits.

Les différents traitements de poudre ont montré un impact notable sur l’état d’agglomération
de la poudre et son homogénéité, ce qui influence la coulabilité de la poudre. La méthode de
séchage influe également sur la facilité de manipulation de la poudre, puisque la poudre avec les

agglomérats les plus gros (traitement B) est beaucoup plus aisée a manipuler que les deuz autres.

116



B. Séchage de la poudre CHAPITRE IV. TRAITEMENTS DE POUDRE

Traitement A Référence Traitement B

FIGURE IV.7 — Mesures d’angles de talus des poudres traitées par séchage au
spray dryer et lyophilisateur ainsi que la poudre de référence.

B.2. Mise en forme des poudres

Les poudres ont été mises en forme par pressage uniaxial suivi d’un pressage isostatique &
froid (CIP) (les conditions expérimentales sont décrites au Chapitre II). Les différents crus ont
ensuite été comparés au travers de leur densité et de leur homogénéité sur une table lumineuse

(Figure IV.8).

Les trois échantillons crus présentent des densités trés proches : 49% pour la poudre de référence,
48% pour la poudre atomisée et 47% pour la poudre lyophilisée. Par contre, leur observation
sur la table lumineuse montre une bonne homogénéité pour la poudre de référence et la poudre
atomisée contrairement au compact de la poudre lyophilisée pour lequel des zones plus sombres
et plus claires apparaissent aléatoirement. Cette poudre lyophilisée présentant une meilleure
coulabilité, elle devrait a priori mieux se compacter que les deux autres poudres. Il est donc
étonnant d’obtenir un cru hétérogene. Il est possible que ces différences d’aspects soient dues &

de treés grands pores formés entre les trés gros agglomérats de cette poudre.

Traitement A Référence Traitement B
(Spray-dryer) (Lyophilisateur)

13 mm
| ]

F1GURE IV.8 — Observation sur table lumineuse des crus de poudres de référence
et issues des traitements.

B.3. Frittage des échantillons

Afin de justifier le choix de la température, les crus des trois poudres étudiées ont été analysés
par dilatométrie jusqu’a 1600 °C. Les courbes de retrait ainsi obtenues sont présentées a la

Figure IV.9. Un comportement identique pour les trois types de poudres est observé jusqu’a
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1170°C. Au-dela de cette température, on constate un ralentissement du retrait de 1’échantillon
de la poudre lyophilisée par rapport aux deux autres poudres pour arriver au final & un taux de
retrait linéaire identique (21%) mais pour une température nettement plus élevée (1520 °C au
lieu de 1375-1380°C). Les températures de frittage optimales des trois poudres (1350 °C pour
la référence, 1355 °C pour le traitement A et 1405°C pour le traitement B) ont ainsi pu étre
déterminées a partir des valeurs de vitesse de densification maximale (minimum de la dérivée

premiere).

Pour les trois poudres, il existe un point d’inflexion qui correspond & une accélération de la
vitesse de densification pour un taux de retrait de 17% pour la poudre non traitée et la poudre

atomisée et un taux de retrait de 13% pour la poudre lyophilisée.
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FI1GURE IV.9 — Analyses dilatométriques des poudres traitées et de référence de
600 a 1600 °C et détermination de la température de frittage optimale par le
biais de la dérivée premiere.

La poudre issue du traitement B présente donc un comportement de densification tres différent
des deux autres poudres. Sa densification est plus lente et sa température de frittage optimale est
beaucoup plus élevée. Cette différence de température optimale de frittage provient probablement
de la morphologie plus hétérogene de la poudre et de la présence de gros agglomérats denses,

montrée lors de la comparaison des poudres.

Une température de frittage de 1350 °C a été choisie pour la suite de l’étude, en accord avec les

analyses dilatométriques des poudres de référence et du traitement A.
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Les crus ont donc été frittés sous vide a cette température de 1350 °C avec un palier de 2h. Ces
échantillons ont été observés par microscopie électronique a balayage (MEB) (Figure IV.10) et
des histogrammes ont été réalisés a partir de ces observations (Figure IV.11) afin de comparer
leur distribution en tailles de grains. Les tailles moyennes des grains et leurs écarts-types sont

estimés en surface a partir des Formules (IV.1) [206] :

Y diametre3
Proyen110¢61D32 = F fiametre?
Iv.i1
. Y (taille = Dyyopen)? ( )
t—t = -
cart—type Nombretotaldegrains

Une microstructure homogene a grains fins a pu étre relevée pour les frittés de la poudre de
référence avec une taille de grain moyenne de 0,8 + 0, 3pm, ainsi que pour la poudre traitée par
spray dryer avec une taille moyenne de 0,7 +0,2pum. Les histogrammes réalisés (Figure IV.11)
confirment ainsi cette observation, avec des distributions de tailles de grains monomodales et
étroites similaires. De plus, leurs densités sont proches, puisque le fritté de référence présente

une densité de 95% et le fritté issu de la poudre atomisée, une densité de 94%.

Référence

Traitement A Traitement B

L. .

FIGURE IV.10 — Observations MEB des échantillons frittés a 1350 °C pendant 2
heures.
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FI1GURE IV.11 — Distributions des tailles de grains observées par MEB des
échantillons frittés a 1350 °C pendant 2 heures.

Par ailleurs, I’échantillon B est sensiblement différent des frittés de la poudre de référence et
de la poudre traitée par spray dryer. En effet, il présente une microstructure hétérogene : dans
certaines zones, la microstructure est aussi fine que celle des échantillons précédents (0,7 +0, 2pm)
et dans d’autres zones, des grains bien plus petits sont visibles (0,4 + 0, 1pm). Ces observations
se traduisent par une distribution de tailles bien plus large et bimodale (Figure IV.11). Deux
populations de grains peuvent étre clairement distinguées. On peut également relever que la
microstructure la plus fine est associée & une forte porosité contrairement a la microstructure plus
grossiere qui présente quant a elle moins de porosité. Ce résultat est cohérent avec la faible densité
de I’échantillon (92%). Toutefois cette faible densité ainsi que la porosité ouverte (déterminée
par pesée hydrostatique) seront siirement des freins a 'utilité et Uefficacité d’un post-traitement
par HIP [111]. Une hypothese peut étre établie quant & l'origine de cette large porosité. En
effet, celle-ci est tres probablement due a la présence des gros agglomérats denses dans la poudre
lyophilisée. Les larges pores formés entre ces agglomérats lors du pressage ont également mené a

des vitesses de densification différentes qui renforcent cette hétérogénéité dans le fritté [207].

L’échantillon de poudre lyophilisée aurait pu étre fritté a une température plus élevée (1405 °C,
d’apres l'analyse dilatométrique), mais le fait de fritter toutes les poudres dans les mémes
conditions permet de mettre en évidence 'effet négatif du traitement B. De plus, ’hétérogénéité
de la microstructure de cet échantillon aurait stirement été encore plus importante a une

température supérieure.

Ces observations confirment les analyses dilatométriques préalables. Le fait d’opter pour une
unique température de frittage engendre des vitesses de densification différentes et influence ainsi
les microstructures. C’est le cas de la poudre ayant subi le traitement B qui accuse d’un retard

de densification et une densité plus faible aprés frittage.
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B.4. Post-traitement HIP de la poudre traitée

Les échantillons frittés ont été coupés en deux et une demi-lune de chaque échantillon a été
post-traitée a 1450 °C pendant 3 heures sous 190MPa afin d’éliminer la porosité résiduelle pour
améliorer les propriétés optiques. La Figure IV.12 présente les échantillons placés sur la table

lumineuse apres le frittage (haut) et apres post-traitement (bas).

Traitement A Référence Traitement B

Apreés frittage

Apreés HIP

FI1GURE IV.12 — Photos sur table lumineuse des échantillons de référence et
issus des traitements A et B, aprés frittage & 1350 °C pendant 2 heures (haut)
et apres post-traitement HIP & 1450 °C pendant 3 heures sous 190MPa.

L’échantillon de référence et celui issu du traitement A montrent des aspects translucides au
centre avec un profil coeur/couronne (Figure IV.12). La couronne est plus fine avec environ 1mm
d’épaisseur dans le cas du traitement A, avec un coeur plus transparent a travers lequel le logo
d’arriere-plan est plus visible que pour la référence qui a une couronne d’environ 2mm et ou le
logo d’ISL sous la céramique n’est pas lisible. Leurs densités sont proches avec des valeurs finales
de 99% pour le traitement A et 98% pour la référence. L’échantillon issu du traitement B reste
quant a lui opaque, avec une tres petite variation de la densité (94% contre 92% précédemment)
et donc une porosité toujours importante. Les microstructures de la référence et du traitement
A restent homogenes en tailles de grains, avec des tailles moyennes respectives de 1,2 +0,3pm
(contre 0,8 +0,3um avant HIP) et 1,5+ 0,4pum (contre 0,7 £ 0, 2pm avant HIP) [Tableau IV.1].
Concernant le traitement B au lyophilisateur, la microstructure de I’échantillon reste hétérogene
en distribution de tailles de grains, avec deux populations distinctes. Une population de gros
grains, avec une taille moyenne de 1,1+0,4um (contre 0,7 +0, 2pm avant HIP) et une population
de grains plus fins avec une forte concentration de porosité résiduelle et une taille de grain
moyenne de 0,5+ 0,2um (contre 0,4+ 0, 1pm avant HIP) [Figure IV.13]. La taille de grains
n’a quasiment pas évolué lors du traitement HIP pour la population de grains la plus fine de

I’échantillon de poudre lyophilisée.

Comme le montre 'augmentation des densités des céramiques de référence et issus du traitement
A, le post-traitement HIP a été efficace. Il a permis une densification notable, méme si la taille
moyenne des grains a doublé pour les deux types d’échantillons, ce qui pourrait légérement nuire
aux propriétés mécaniques. L’écart de densité entre ces deux céramiques (référence et traitement
A) permet d’expliquer la légere différence de transparence. En effet, la présence de porosité
résiduelle 1égerement plus importante pour la référence nuit a sa transparence. Le post-traitement

HIP a cependant eu un effet plus limité sur la céramique issue du traitement B et n’a pas
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Référence

Traitement A Traitement B

FIGURE IV.13 — Observations MEB des échantillons de référence et issus des
traitements A et B, apres frittage a 1350°C pendant 2 heures, suivi d’un
post-traitement HIP & 1450 °C pendant 3 heures sous 190MPa.

pu éliminer 'importante porosité visible dans ’échantillon avant HIP (voir Figure IV.10). La
présence de cette porosité résiduelle dans 1’échantillon B est toujours bien visible apres HIP
(Figure IV.13) et permet d’expliquer 'opacité de ce dernier. De plus, la zone de plus petits grains
de I’échantillon de poudre lyophilisée n’a pas évoluée en taille, ce qui peut étre expliqué par la
présence de pores intergranulaires immobiles. Ces derniers peuvent freiner la croissance des grains
lors du frittage par I'action d’une force de freinage au niveau du joint de grain. Ce phénomene

est appelé phénomene d’épinglage Zener (pinning effect) [142—-144].

Céramicque Apres Frittage Apres HIP
d Densité (%) | Taille moyenne grains (pm) | Densité (%) | Taille moyenne grains (pm)
Référence 95 0,8+0,3 98 1,2+0,3
Traitement A 94 0,7+0,2 99 1,5+0,4
. 0,4+0,1 0,5+0,2
Traitement B 92 07202 94 11204

TABLEAU IV.1 — Tableau récapitulatif des densités et tailles moyennes des
grains apres frittage et post-traitement HIP des poudres de référence et issus
des traitements A et B.
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La transparence des échantillons a été évaluée par les mesures de transmission en ligne sur
I’ensemble du spectre lumineux de 300 & 3000nm. Ces données ont été normalisées par rapport
a I’épaisseur de ’échantillon (Chapitre II) et sont rassemblées a la Figure IV.14. L’échantillon
du traitement B montre ainsi une transmission en ligne proche de zéro sur toute la gamme de
longueur d’onde considérée. Dans le domaine du visible, entre 400 et 800nm, la transmission de
I’échantillon issu de la poudre de référence est quasiment nulle avec une transmission d’environ
3% & 650nm contre une transmission d’environ 24% & 650nm pour I’échantillon A, ce qui est donc
8 fois la valeur de la référence. Cette différence de transmission est clairement due a la différence
de 1% de porosité entre les deux échantillons, ces pores détériorant les propriétés optiques de
I’échantillon de référence. Cependant, la valeur de transmission en ligne de la céramique issue
du traitement A est encore faible pour une utilisation en application balistique transparente
(nécessité de minimum 70% de transmission dans le domaine visible). Néanmoins, le traitement
A offre un apercu des possibilités de traitement de poudre et d’amélioration de la mise en forme

d’une poudre tres fine et donc difficile a compacter.
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FIGURE IV.14 — Mesures de transmission en ligne des échantillons des poudres
de référence et issues des traitements A et B apreés post-traitement HIP.

B.5. Caractérisations mécaniques

Les propriétés mécaniques ont été évaluées par des mesures de duretés Knoop a différentes charges,
entre 100g et 2kg (Figure IV.15). Les duretés des trois échantillons suivent la loi empirique de
Meyer en diminuant lorsque la charge appliquée augmente (Chapitre II). Les valeurs de dureté
Knoop des échantillons de référence et de traitement A sont tres proches avec respectivement
13,1+0,3GPa et 12,6 +0,3GPa pour une charge de 2kg. L’échantillon B présente quant & lui une
dureté plus faible et un écart-type plus important avec 10,5+ 0,7GPa a 2kg. Un écart de 3GPa
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entre les duretés HK2 des céramiques de référence et du traitement A et celles du traitement
B est donc observé et est expliqué par la différence de densité, avec 94% pour la céramique
du traitement B contre 98 et 99% pour les deux autres. De plus, I'important écart-type pour
la dureté HK2 de la céramique B peut étre un bon indicateur que sa microstructure n’est pas

homogene.
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FIGURE IV.15 — Mesures de dureté Knoop a différentes charges des échantillons
des poudres de référence et issues des traitements A et B apres post-traitement
HIP.

D’apres la littérature, la porosité et la taille des grains influencent les propriétés méca-
niques [9, 136,208]. Par exemple, Delobel [208] a montré I'impact de la porosité sur les propriétés
de dureté d’une céramique de SiC. Un écart de dureté Knoop HK1 de 36% (9,6GPa contre

15GPa) a été observé entre une céramique de SiC dense & 80% et une autre dense & 90%.

Gajdowski [9] s’est intéressée a la comparaison de céramiques de spinelle avec différentes micro-
structures ainsi qu’a leur dureté. Il a résulté de cette étude, qu’une microstructure a grains fins
sans porosité est a privilégier pour obtenir une dureté élevée. En effet, ’auteure compare des
échantillons de spinelle avec différents traitements thermiques. L’échantillon qui présente le plus
de porosité (97%) montre une dureté Knoop HK2 de 11GPa contre une dureté HK2 supérieure
de 12,2GPa pour I'échantillon le plus dense (>99,7%). La comparaison s’est ensuite tournée vers
des échantillons avec des tailles de grains différentes mais qui présentent les mémes densités
(>99,7%). L’échantillon avec la microstructure la plus fine (11,9um) présente une dureté Knoop
HK2 de 12,2GPa contre 11,3GPa pour un échantillon qui présente une taille moyenne de grains
de 269,1um. Toutefois une microstructure hétérogene (deux populations distinctes de tailles de
grains) permet également d’avoir une bonne dureté dans la limite de présence d’une majorité de

grains de petites tailles.
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Comme mentionnée précédemment, la référence et la céramique A ont des valeurs de dureté proches
et nettement supérieures a la céramique B, grace a leur densité >98% et leur microstructure
homogeéne. En ce qui concerne la faible différence de dureté entre les échantillons de référence
et issu du traitement A, la référence montre des valeurs de dureté similaires, voire un peu plus
hautes que la céramique A, méme si la densité de cette derniere est légerement plus élevée
(99% pour la céramique A, contre 98% pour la référence). Dans ce cas, la petite différence de
densité n’a donc pas d’effet important sur la dureté observée. Elle pourrait étre compensée par
la différence de tailles de grains, ceux-ci étant plus petits pour la référence (1,2pm) que pour
I'échantillon A (1,5pm).

Un modéle qui suit une loi empirique peut étre également exploité afin d’établir un lien entre les
valeurs expérimentales de dureté et le phénomeéne de la loi empirique de Meyer : la loi empirique
Multi Fractal Scaling Law (MFSL) [209-211]. Cette loi explique les phénomeénes qui interviennent
a différentes échelles dans la mécanique des matériaux : I’échelle macro (comportement global du
matériau), I’échelle micro (grains, joints de grains et défauts du matériau) et 1’échelle atomique.

Ce modele permet d’avoir acces aux parametres HK, et L*.

Le parametre HK_, correspond a la valeur de dureté qui est indépendante de la charge et le
parametre L* correspond & une longueur critique d’empreinte qui représente le changement de

dureté entre le comportement macro et le comportement micro.

La loi empirique MFSL s’écrit sous la forme :

*

L
HK = HKoo(1+ 1)

Nl=

(IvV.2)

Avec :

HK, la dureté Knoop (GPa)

HK,,, la dureté Knoop indépendante de la charge (GPa)
L*, la longueur critique (pm)

L, la longueur de la grande diagonale de 'empreinte de dureté Knoop (pm)

Cette loi peut étre mise sous la forme d’une fonction affine de type Y = A+ B.X et une régression
linéaire peut étre effectuée avec les valeurs expérimentales de dureté. Cette régression permet

d’obtenir les parametres HK, et L* des matériaux.

La nouvelle équation s’écrit alors sous la forme :

HK? = HKZ + (HK2,.L"). (IV.3)

ol e

Les valeurs de dureté expérimentales aux différentes charges ont été tracées au carré en fonction de
% et les courbes sont rassemblées a la Figure IV.16. La régression linéaire a permis de déterminer

les parametres HK, et L* de chaque échantillon, qui sont rassemblés dans le Tableau 1V.2.
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FIGURE IV.16 — Régression linéaires des duretés Knoop expérimentales des
échantillons de référence, Traitement A et B avec la loi Multi Fractal Scaling
Law.

Les valeurs de dureté HK_, sont relativement proches des duretés HK2 ce qui montre que le
palier de dureté a été atteint et que cette valeur représente la dureté globale du matériau. De
plus, il est observé que la longueur L est trés nettement supérieure a la valeur de L*, ce qui
confirme également que la dureté mesurée est la dureté macroscopique (globale) du matériau. En
comparaison, les céramiques de référence et issue du traitement A présentent des duretés globales
élevées par rapport a celle de la céramique issue du traitement B. En effet, la dureté de cette
derniere céramique est impactée par la microstructure globale du matériau et plus précisément

par son hétérogénéité et sa porosité, qui détériorent les propriétés mécaniques.

HK2 | L | OK’, | OK, | HKLxL' | LI*
(GPa) | pm | (GPa?) | (GPa) | GPa’.ym | pm
Référence 13,1 | 170 | 156,8 12,5 2333,5 14,9
Traitement A | 12,5 | 149 | 1395 11,8 2803,9 20
Traitement B | 10,6 | 163 | 98,1 9,9 2360,2 | 24,1

Echantillon

TABLEAU IV.2 — Tableau récapitulatif des parametres obtenus a partir des
mesures de dureté Knoop et des régressions linéaires pour les échantillons de
Référence, Traitement A et B.

Deuz traitements ont été appliqués a la poudre de spinelle S38 et les poudres obtenues ont
été comparées avec la poudre S38 de référence (non traitée), dans le cadre de ’élaboration de
céramiques transparentes. La microstructure et la porosité des céramiques obtenues influencent
fortement leurs propriétés optiques et mécaniques. La présence de trés gros agglomérats denses d la
suite du traitement par lyophilisation a entrainé dans les céramiques obtenues une microstructure
hétérogéne avec un fort taux de porosité apres frittage et méme apres post-traitement HIP, ce qui
a eu un impact négatif sur leurs propriétés optiques et mécaniques. Par ailleurs, le traitement
par spray dryer semble avoir apporté des améliorations pour la mise en forme d’une poudre trés
fine. En effet, l'agglomération contrélée par atomisation semble favorable da ’élimination des
cavités d’air et de la porosité pendant la compaction et le frittage. Une légéere différence de 1% de
densité est constatée entre la référence (98%) et la céramique issue de la poudre atomisée (99%),
apres post-HIP. Cette différence de densité a permis d’obtenir une meilleure transmission en

ligne pour la céramique issue de la poudre atomisée (24% a 650nm) par rapport d la référence
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(8% a 650nm). L’effet de la porosité sur les propriétés optiques est clairement observé. En ce qui
concerne la dureté, les valeurs obtenues pour les céramiques issues des poudres de référence et
ayant subi le traitement d’atomisation sont trés proches. La porosité légerement supérieure dans
I’échantillon de référence n’a pas sensiblement réduit la dureté du matériau. Il est possible que la
taille des grains inférieure dans cet échantillon issu de la poudre de référence ait compensé [’effet

de la porosité, puisque de petits grains favorisent une dureté élevée des céramiques.

En conclusion, vu les duretés similaires entre les céramiques élaborées a partir de la poudre
de référence et de la poudre atomisée, et vu la bien meilleure transparence aprés atomisation,
le traitement A semble donc le plus prometteur. Cependant, ce traitement doit étre optimisé
pour mieuxr controler l'agglomération. Cette étude est l'objet de la partie suivante qui traite de
Uutilisation d’additifs du type PEG pour améliorer les propriétés de la poudre atomisée et, au

final, les propriétés optiques de la céramique.

C Optimisation du traitement de la poudre S38

Nous avons montré dans la partie précédente que la céramique fabriquée a partir de la poudre
atomisée a de meilleures propriétés optiques que la céramique élaborée a partir de la poudre non
traitée, grace a une densité plus élevée. Néanmoins le taux de transmission en ligne étant toujours
insuffisant, il est nécessaire d’améliorer le procédé de fabrication. Les conditions de séchage par
spray dryer en présence cette fois d’un liant ont donc été étudiées dans le but d’optimiser le

processus de traitement et atteindre ainsi une transmission en ligne de 70%.

20% en masse de poudre S38 ont été mis en suspension dans une solution d’éthanol absolu
a laquelle 1% en masse (par rapport a la poudre) de polyethyléne glycol (PEG) a été ajouté.
Cette suspension a été préparée sous agitation magnétique. Trois masses molaires différentes
de PEG ont été utilisées : M=200, M=400 et M=600g/mol. Les suspensions ont ensuite été
traitées par spray drying a 120°C. Les poudres atomisées obtenues avec les PEG de différentes
masses molaires sont nommeées dans la suite du manuscrit P200, P400 et P600 pour I'utilisation
respective du PEG200, PEG400 et PEG600.

C.1. Caractérisations des poudres traitées
a. Morphologie des poudres

D’apres les observations MEB (Figure IV.17), la poudre P200 présente des agglomérats sphériques
de 12,1+2,2pm et la poudre P400 de 9,5+ 1, 5pm. La poudre P600 quant a elle, présente une
distribution bimodale d’agglomérats sphériques de 3,8 +0,9pm et 8,5+ 0, 5pm. Il peut donc étre
souligné que les agglomérats diminuent de taille lorsque la masse moléculaire de PEG augmente.
Cette observation peut étre expliquée par la différence de viscosité de la suspension introduite

dans le spray dryer pour agglomérer la poudre. Ce phénomene est décrit par Dobre [212] en se
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(A) (B)

10 pm S - 10 pm

(C)

7 2
. 10 pm

F1GURE IV.17 — Observations au MEB des poudres apres traitement au spray
dryer P200 (A), P400 (B) et P600 (C).

basant sur I’équation (IV.4). Le diametre des agglomérats apres spray drying est inversement

proportionnel a la viscosité de la suspension, qui est directement fixée par la masse moléculaire
du PEG [213].

S-S av.4)
D’ =Cst—— Iv4
puf?
Avec :
D, le diametre des agglomérats apres spray drying (pm)
0, la tension de surface du spinelle dans le solvant (IN/m)
p, la densité du spinelle (kg/m?)
i, la viscosité dynamique de la suspension (kg/m.s)

f, la fréquence de la buse du spray dryer (Hz)

b. Rhéologie des poudres

La rhéologie de la poudre conditionne la mise en forme, par sa coulabilité et son aptitude au
réarrangement. Lorsqu’un traitement de poudre est appliqué a une poudre, la rhéologie de celle-ci

peut en étre fortement modifiée. C’est pour cette raison que les trois poudres granulées et la
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poudre S38 de référence ont été testées par des mesures rhéologiques afin de déterminer les

éventuels changements de comportement.

i. Indice de stabilité : SI

L’indice de stabilité correspond au rapport entre les énergies de la septieme et de la premiere
descente (BFE) de I'hélice dans la poudre. Les résultats des mesures sont présentés a la Fi-
gure IV.18. La poudre de référence présente un indice de stabilité (SI) de 0,85+ 0,05, ce qui
signifie que 1’énergie nécessaire pour descendre ’hélice dans la poudre diminue avec les tests
successifs et ce qui traduit une désagglomération des particules sous l'effet du mouvement de
I’hélice. Les poudres granulées P200, P400 et P600 montrent des SI respectives de 0,900, 05,
1,06+ 0,05 et 0,95+ 0,06. Les différences entre les quatre poudres ne sont pas significatives
d’apres les barres d’erreurs. Ces quatre poudres ont des SI proches de 1, ce qui signifie qu’elles
sont toutes relativement stables et que les analyses rhéologiques ne sont donc pas influencées par

la manipulation préalable de la poudre.
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F1Gure IV.18 — SI des poudres référence, P200, P400 et P600.

ii. BFEFE (Basic Flow Energy) - Energie d’écoulement naturel

Pour rappel, la BFE (Basic Flowability Energy - Energie d’écoulement naturel) correspond a
I’énergie nécessaire pour déplacer la poudre lorsque 1’hélice descend dans le volume de poudre
conditionné. Les résultats des mesures de BFE sont présentés a la Figure IV.19. La poudre de
référence présente une BFE de 108 + 3mJ et les trois poudres granulées P200, P400 et P600
présentent des BFE respectives de 48 £ 5mJ, 40 + 3mJ et 58 + 3mJ. La poudre de référence
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nécessite donc deux fois plus d’énergie que les poudres granulées pour déplacer 1'hélice dans le lit

de poudre.

BFE (mJ)

reference P200 P400 P600

FiGgure IV.19 — BFE des poudres référence, P200, P400 et P600.

ii. SE (Specific Energy) - Energie spécifique

L’énergie spécifique (SE) est I’énergie nécessaire & la remontée de I'hélice. Les résultats des

mesures de SE sont présentés a la Figure IV.20.

La SE de la poudre de référence est égale a 9,56 +0,38mJ/g. Les poudres traitées P200, P400 et
P600 présentent des SE respectives de 7,65+ 0,45mJ/g, 7,22 +0,41mJ/g et 8,36 +0,29mJ/g.
L’ensemble des quatre poudres montre un caractére modérément cohésif. La poudre de référence
présente ’énergie spécifique la plus élevée, ce qui signifie que plus d’énergie est nécessaire pour
déplacer la poudre et que de fortes frictions interparticulaires sont présentes. Le spray drying
mene donc a des valeurs de SE plus petites, méme si les différences entre les quatre poudres

restent faibles.

. L’énergie de tapement CEy,,s50

L’énergie de consolidation (CEy,s50) correspond a I'énergie nécessaire a I’hélice pour déplacer
la poudre apres consolidation de cette derniere. La consolidation est obtenue en « tapant » la
poudre afin de réduire son volume. Il s’agit donc de la BFE d’une poudre tapée. Les résultats de
mesure de I’énergie de consolidation pour les quatre poudres sont présentés a la Figure IV.21 en

comparaison avec les valeurs de I’énergie d’écoulement naturelle (BFE).
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Energie spécifique (mJ)

Reference P200 P400 P600

FIGURE IV.20 — SE des poudres référence, P200, P400 et P600.
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Fi1GURE IV.21 — Comparaison des BFE et CE des poudres référence, P200, P400
et P600.
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L’énergie de consolidation (CEmp50) nécessaire pour établir I’écoulement apres le tapement de la
poudre est comprise entre 2 et 2,7 fois plus que la poudre avant tassement. Apres le tapement, la
P400 est la poudre la plus facile & déplacer (80 mJ), tandis qu’il y a une augmentation significative
pour la P600 avec 123 mJ et la P200 avec 130 mJ. Cependant, beaucoup plus d’énergie (292mJ)
est nécessaire pour la poudre de référence apres tapotement par rapport aux poudres granulées.
On retrouve les mémes tendances pour la BFE et la CE;;,50. En effet, dans les deux cas, la valeur
la plus élevée est obtenue pour la poudre de référence. Suivent les poudres P200 et P600 (pour la
BFE, P600 a une valeur légerement supérieure, alors que la CEy;50, les valeurs sont quasiment

identiques) et finalement, les valeurs les plus faibles sont obtenues pour la poudre P400.

v.  Conclusion partielle des énergies

Les premiers résultats du rhéometre présentent toujours le méme ordre concernant les valeurs
d’énergie : référence, P600, P200 et P400, sauf pour la CE;;,50 ou les valeurs d’énergie des
poudres P200 et P600 sont tres proches.

La BFE est principalement déterminée par les propriétés physiques de la poudre telles que la
taille des particules primaires, leur distribution et la forme des particules, donc leur surface
spécifique, comme cela a été montré au Chapitre III. Ici, les quatre poudres sont issues de la
méme poudre de départ, donc les particules primaires sont identiques. Les différences observées
sont donc forcément liées a 1’état d’agglomération des grains dans ces poudres. La SE est en
corrélation avec le comportement d’écoulement des poudres sous faible contrainte qui peut étre
rencontrée dans le processus de remplissage de matrice. Une regle générale est que plus la SE
est élevée, plus la cohésion de la poudre est élevée. Une poudre avec une SE entre 5 et 10 est

considérée comme modérément cohésive.

La forme sphérique des agglomérats induit une diminution des frictions au sein du lit de poudre.
Dans le cas de la poudre de référence, les agglomérats sont de forme irréguliére et beaucoup
moins compacts que ceux obtenus apres spray drying, ce qui explique que les frictions sont plus
importantes et davantage d’énergie est nécessaire afin de mouvoir la poudre. De légeres différences
sont également perceptibles entre les poudres traitées au PEG. La poudre P600 montre une BFE
plus élevée comparée aux autres poudres P200 et P400. Cette plus grande valeur de BFE peut
étre due a la distribution bimodale de la poudre P600, contrairement aux poudres P200 et P400
qui montrent des distributions monomodales d’agglomérats sphériques conduisant a un meilleur

comportement de glissement [214].

Pour finir cette conclusion partielle, les poudres atomisées présentent les meilleures coulabilités

d’apres les mesures de BFE.
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vi. Aptitude a la compaction

La compaction des poudres a également été étudiée par des mesures de densité : la densité apres
conditionnement de la poudre (CBD Conditioned Bulk Density) correspondant a la densité en
vrac, la densité apres 50 tapements (TD Taped Density) et la densité apres compression a 15kPa

(CD Compressed Density). Ces différentes valeurs sont présentées dans le Tableau IV.3.

| Poudre [ CBD (g/mL) [ TD (g/mL) | CD (g/mL) |

Référence | 0,24+0,01 0,30+0,01 | 0,40+0,01
P200 0,19+0,01 0,26+0,01 | 0,43%0,01
P400 0,21+0,01 0,26+0,01 | 0,43%0,01
P600 0,22+0,01 0,26+0,01 | 0,44+0,01

TABLEAU IV.3 — Récapitulatif des densités aprés conditionnement (CBD), apres
tapements (TD) et aprés compression & 15KPa des poudres de spinelle de
référence et atomisées P200, P400 et P600.

La poudre de référence présente la densité en vrac (CBD) la plus élevée avec 0,24+0,01g/mL.
Les poudres granulées sont moins denses avec des CBD de 0,19+0,01g/mL pour la P200,
0,21+0,01g/mL pour P400 et 0,22+0,01g/mL pour P600. Les valeurs CBD des poudres sont
relativement proches entres elles. La poudre de référence présente une densité en vrac plus élevée,
tandis que la P200 présente la densité en vrac la plus faible. De plus, une augmentation de la
CBD est constatée avec 'augmentation de la masse moléculaire du PEG, probablement en raison

de la diminution de la taille des agglomérats, conduisant & un meilleur arrangement.

La poudre de référence présente également la densité TD, la plus élevée avec 0,30+0,01g/mL,
tandis que les poudres séchées par atomisation ont une densité TD de 0,26+0,01g/mL. Toutefois, ce
constat est inversé en cas de compression sous 15kPa. En effet, la poudre de référence n’augmente
que tres peu sa densité avec 0,40+0,01g/mL, contrairement aux poudres granulées. Les poudres
P200 et P400 sont légérement plus denses que la référence avec une CD de 0,43+0,01g/mL et
P600 est la poudre la plus dense aprés compaction, avec une CD de 0,44+0,01g/mL.

Pour les poudres atomisées, méme s’il est possible qu’il y ait moins de porosité entre les particules
primaires, il y aura en revanche une large porosité entre les agglomérats sphériques. Ce qui
explique la porosité plus importante dans la poudre en vrac et donc la CBD plus faible. Ceci est
d’autant plus visible que les agglomérats sont gros : les spheres visibles dans la poudre P200 sont
les plus grosses et c’est bien cette poudre qui a la CBD la plus faible. Par la suite, le tapement
permet un réarrangement des agglomérats et/ou grains, ce qui conduit & une augmentation de la
densité dans tous les cas. Cependant, il reste toujours plus de porosité dans les poudres atomisées.
Au contraire, sous une charge les agglomérats des poudres granulées se cassent, ce qui permet
d’éliminer les pores de grande taille et des compacts homogenes et denses sont obtenus pour les
trois poudres atomisées [215]. Ce phénomene permet d’expliquer le fait que les densités apres

compaction des poudres granulées sont plus grandes que la densité de la référence.
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Il semble que dans les poudres atomisées, il y ait des plus grandes cavités (plus gros agglomérats,
donc pores inter-agglomérats plus gros), ce qui implique la présence de plus d’air dans ces poudres.

Cet air peut étre alors mieux éliminé pendant la compression.

vit.  Compressibilité

La Figure IV.22 représente la compressibilité (CPS) de la poudre qui permet de mesurer la
variation de volume induite par ’application d’une charge normale de 15kPa. La compressibilité
de la poudre séchée par atomisation est bien meilleure avec 51+1% que la poudre de référence

avec seulement 41% pour 15KPa, ce qui confirme bien les différences entre CBD, TD et CD.
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FIGURE IV.22 — Compressibilité de 1 & 15kPa des poudres référence, P200, P400
et P600.

viti.  Aptitude d’évacuation de ['air

La perméabilité correspond a la capacité de la poudre & se laisser traverser par un flux d’air.
La perméabilité d’une poudre présente un intérét dans divers processus tels que le procédés de
remplissage de la matrice de pressage. En général, les poudres cohésives sont les moins perméables
et des poudres compactes avec de petites et grosses particules sont moins perméables qu’une
poudre avec des particules grosses. Généralement, lorsque la chute de pression (Pressure drop
(PD)) augmente, cela signifie que les canaux d’air se réduisent en taille et en nombre avec
I'augmentation de la compression. Les mesures de chutes de pression et de perméabilité sont
présentées a la Figure IV.23. Une faible chute de pression correspond & une forte perméabilité de

la poudre.
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FIGURE IV.23 — Evolution de chutes de pression & travers un lit de poudre (A)
et mesures de perméabilité a 15kPa (B) des poudres de référence, P200, P400
et P600.

La poudre de référence présente des chutes de pression minimales a travers le lit de poudre,
avec peu d’effet de la compression sur la perméabilité, par rapport aux poudres atomisées. Les
chutes de pression des poudres granulées augmentent avec la compression et cette augmentation
est légérement plus importante pour la poudre P200. La poudre de référence présente une
perméabilité plus élevée & 15kPa (1,15 +0,01cm?) par rapport aux poudres atomisées avec des
perméabilités de 0,46 +0,03cm? pour la P200, 0,54+0,01cm? pour P400 et 0,55+ 0,06cm? pour
P600. La forte dépendance entre la compression et la réduction des canaux d’air parait plus
importante dans le cas des poudres granulées, en particulier pour la poudre P200, qui présente
une taille plus importante des granulats. Ceci indique que les poudres granulées sont moins
perméables que la poudre de référence. Les densités a 15kPa (CD) sont plus élevées pour les
poudres granulées, les particules primaires sont donc mieux organisées et mieux compactées que
dans la poudre de référence, ce qui explique alors pourquoi l'air peut moins facilement s’évacuer

et donc une perméabilité plus faible.

ix. Récapitulatif des analyses rhéologiques

La forme sphérique des agglomérats induit une diminution des frictions au sein du lit de poudre
(indication par la BFE et SE, voir Tableau IV.4). Il semblerait également que les poudres granulées
entrainent plus d’air (larges pores entre les gros agglomérats sphériques) que la poudre de référence
lors de la mise en forme. Cet air est cependant éliminée pendant la compression (compressibilité
et CD). Les poudres granulées semblent mieux convenir a un chargement homogene de la poudre

dans une matrice que la poudre S38 référence.

Les caractérisations rhéologiques des poudres ont permis de prouver l'intérét de traiter la poudre

S38 par spray dryer en utilisant du Polyéthyléne glycol (PEG) afin d’obtenir des agglomérats
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’ Résultats Référence P200 \ P400 \ P600
SI 0,85+0,05 | 0,90+0,05 | 1,06+0,05 | 0,95+0,06
BFE (mJ) 108+3 47,6+4,6 | 39,9+3,3 | 57,7+2.9
SE (mJ/g) 9,56+0,38 | 7,65+0,45 | 7,22+0,41 | 8,36+0,29
CEigpso (mJ) 292412 13045 80«10 12345
CBD (g/mL) 0,24+0,01 | 0,19+0,01 | 0,21+0,01 | 0,22+0,01
TD (g/mL) 0,30+0,01 | 0,26+0,01 | 0,26+0,01 | 0,26+0,01
CD (g/mL) 0,40+0,01 | 0,43+0,01 | 0,43+0,01 | 0,44+0,01
Compressibilité (%) 411 52+2 510 50+1
Perméabilité a 15KPa (cm?) | 1,15+0,01 | 0,46+0,03 | 0,54+0,01 | 0,55+0,06

TABLEAU IV.4 — Tableau général des données de rhéologies des poudres de
référence, P200, P400 et P600.

de forme sphérique. Ces résultats indiquent clairement que le changement de morphologie et de
taille des agglomérats permet d’améliorer la compressibilité de la poudre. Les poudres atomisées
montrent des BFE et CEyqp50 plus faibles que la poudre de référence, entrainant plus d’air dans le
lit de poudre et présentent une meilleure compressibilité par rapport d la poudre de référence. De
plus, Uopération de granulation rendra vraisemblablement le remplissage de matrice plus efficient,

conduisant d un cru dense et homogéne.

C.2. Etude des crus de spinelle

Les poudres de référence et granulées ont été mises en forme par pressage uniaxial (50MPa)
suivie d’un pressage isostatique a froid (300MPa). Une étape supplémentaire de pré-frittage a
été effectuée a 800 °C pendant une heure sous air sur les crus, afin de leur donner une cohésion
suffisante pour pouvoir mesurer leur densité par pesée hydrostatique. Ces derniers présentent
des densités similaires de 49+1%. Les différences de densité des poudres comprimées a 15kPa
observées lors des tests rhéologiques disparaissent donc lors d’un pressage sous une charge bien
plus élevée. Malgré des densités similaires, il est cependant possible qu’il y ait des différences de

microstructure entre les différents crus.

Ceux-ci ont donc été caractérisés par des analyses complémentaires. Ainsi, des analyses par
physisorption de gaz (N,) ont été menées sur ces crus apres 'étape de pré-frittage et ont permis
de déterminer la surface spécifique (Sggr). Les valeurs de la surface spécifique des différents
compacts sont trés proches et comprises entre 33, 7m?/ g et 34,6m?/ g, ce qui est logique, vu que

les particules primaires sont les mémes dans toutes les poudres (Tableau IV.5).

Pour caractériser la porosité dans les crus, ceux-ci ont été analysés par porosimétrie mercure
(Figure IV.24). L’ensemble des données relatives aux analyses de porosimétrie mercure est
rassemblé dans le Tableau IV.6. La taille moyenne des pores est similaire pour ’ensemble des
crus, avec une taille de 29+1nm. Il en est de méme pour le volume total des pores, avec un
volume poreux similaire de 0,27+0,01mL/g, équivalent & une porosité de 50% environ, ce qui est

cohérent avec la densité apparente de 49% déterminée par pesée hydrostatique. Il ne semble pas
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Echantillon ‘ SRET ‘ Taille particule

Référence | 34,3m?%/g 174,9nm
P200 34,2m%/g 175,7nm
P400 34,6m?/g 173,7nm
P600 33,7m?/g 178,1nm

TABLEAU IV.5 — Données récapitulatives des analyses BET des poudres de
référence, P200, P400 et P600.

y avoir d’évolution significative des propriétés texturales des crus pour les matériaux issus des

poudres avec ou sans traitement au spray dryer.

Echantillon | Taille moyenne pore (volume) ‘ Volume total des pores ‘ Porosité ‘

Référence 29,1nm 0,274mL/g 49,5%
P200 29,2nm 0,275mL/g 49,6%
P400 30nm 0,278mL/g 49,9%
P600 29,6nm 0,280mL/g 50,1%

TABLEAU IV.6 — Données récapitulatives des analyses de porosimétrie mercure
des poudres de référence, P200, P400 et P600.
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FIGURE IV.24 — Analyse par porosimétrie mercure des crus de poudre de
référence, P200, P400 et P600.

Les crus aprés pré-frittage a 800°C pendant une heure sous air ont été observés par MEB

(Figure IV.25 et IV.26), afin de pouvoir comparer leur microstructure, la taille des pores ainsi que

leur distribution. Aucune différence notable entre les différents crus formés n’a pu étre observée.
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FIGURE IV.25 — Observations MEB x10 000 des crus des poudres de référence
(A), P200 (B), P400 (C) et P600 (D).
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F1GURE IV.26 — Observations MEB x50 000 des crus des poudres de référence
(A), P200 (B), P400 (C) et P600 (D).
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Des analyses par absorption d’azote, par porosimétrie mercure et par MEB ont été menées sur
les différents crus. Ces différentes analyses n’ont pas montré de différences significatives entre
les crus obtenus a partir des différentes poudres. Les différences vues par rhéologie sont donc

effacées par le procédé de pressage uniazial et CIP.

C.3. [Frittage et post-traitement HIP des poudres granulées

Apres une étape de frittage sous vide a 1350 °C pendant 2h, les échantillons issus des poudres
P200, P400 et P600 seront nommés F200, F400 et F600. Pour rappel, ’échantillon de référence
présente une densité apres frittage de 95%. Les échantillons issus de poudres granulées présentent
quant & eux, apres I'étape de frittage, des densités supérieures : 98% pour F200, 99% pour
F400 et 98% pour F600. Bien que les crus soient tres similaires, comme vu précédemment, une
augmentation significative de la densité des frittés est observée dans le cas des échantillons

obtenus a partir des poudres granulées.

L’ensemble des céramiques apres frittage présentent des microstructures homogenes avec des
tailles de grain nettement différentes comme illustré a la Figure IV.27. En effet, les céramiques de
référence (Figure IV.27 A) et F200 (Figure IV.27 B) présentent toutes deux une taille de grain de
0,8 £ 0,3pm, avec pour F200 une plus faible porosité, qui se situe en position intergranulaire. La
céramique F400 (Figure IV.27 C) montre une microstructure homogene avec une taille de grain
de 1,6+ 0, 5pm. Finalement, ’échantillon F600 (Figure IV.27 D) présente quant a lui une taille de
grain de 2,8+0,8pm. La porosité des échantillons apres frittage se situe principalement en position
intergranulaire et elle sera donc probablement éliminable avec une étape de post-traitement

supplémentaire.

Ainsi, un traitement par HIP a été réalisé sur les quatre types d’échantillons, qui seront notés
respectivement H200, H400 et H600, pour les céramiques issues des poudres P200, P400 et P600.

Pour rappel, I’échantillon de référence atteint une densité de 98% apres HIP. La céramique H200
atteint quant a elle une densité finale de 99%, contrairement aux céramiques H400 et H600
qui sont totalement denses avec des densités supérieures & 99%. L’élimination de la porosité
intergranulaire dans les céramiques apres post-traitement HIP a permis d’obtenir des échantillons
transparents (H400 et H600) ou translucide (H200), d’apres les observations de la Figure IV.28.
Apres le post-traitement par HIP, la céramique issue de la poudre de référence montre un
aspect coeur/couronne. Pour I’échantillon H200, une couronne transparente peut étre distinguée
(Figure IV.28 B2), ce qui n’est pas le cas pour les autres échantillons H400 et H600. En plus
de diminuer l'aspect coeur/couronne, le traitement par spray drying de la poudre a permis
d’améliorer la transparence des frittés. Ainsi lorsque la masse moléculaire de PEG augmente, la

qualité optique des échantillons est améliorée.

Ces observations ont été complétées par des mesures de transmission en ligne des céramiques
apres post-traitement HIP (Figure IV.29). Pour une longueur d’onde A = 650nm, une ILT de 71%
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® .

F1GURE IV.27 — Observations au MEB des échantillons de spinelle frittés issu
de la référence (A), F200 (B), F400 (C) et F600 (D).
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FIGURE IV.28 — Observation sur table lumineuse des échantillons frittés (haut) de

la poudre référence (A1), F200 (B1), F400 (C1) et F600 (D1), et des échantillons

apreés HIP (bas) de la poudre référence (A2), H200 (B2), H400 (C2) et H600
(D2).
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est atteinte pour I’échantillon H600, 64% pour H400, 21% pour H200 et uniquement 3% pour
I’échantillon de référence. L’ensemble des données de transmission en ligne ont été normalisées
d’apres la Formule I1.14 du Chapitre IT [39] pour une épaisseur de 2mm. De plus, & une longueur
d’onde de 300nm, les transmissions de I’échantillon de référence et H200 présentent une valeur
proche de 0, contrairement aux échantillons H400 et H600 avec des valeurs proches de 30%. Ce
phénomene d’opacité peut indiquer la présence de nombreux petits pores, qui ont un fort impact
sur la transparence aux longueurs d’onde proches de la taille des pores. Entre 1800 et 3000nm,
I’ensemble des céramiques montrent des transmissions en ligne supérieures a 70%, indiquant

I’absence de larges pores, ce qui a été confirmé par les observations MEB.
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FIGURE IV.29 — Mesures de transmission en ligne apres post-traitement HIP
(valeurs normalisées par I’épaisseur de la céramique de 2mm).

De surcroit, ces céramiques ayant subi un post-traitement HIP présentent des microstructures
homogenes avec une augmentation de la taille des grains par rapport au frittage sans pression
(Figure IV.30). La taille des grains de la céramique de référence passe de 0,8+0,3pym & 1,2+0, 3pm.
Par contre, les céramiques fabriquées a partir des poudres granulées perdent leur microstructure
submicronique avec une augmentation importante de la taille moyenne des grains : de 0,8+0, 3ym
a 2,2+0,6pm pour H200, de 1,6+0,5pm a 3,5+ 1, 1pm pour H400 et de 2,8+0,8yum a 4,4+1, 6um
pour H600. Ainsi, la taille finale des grains augmente, de fagon importante avec 'augmentation
de la masse moléculaire du PEG utilisé, en passant d’une taille moyenne de grain de 2,2 +0, 6ym
le PEG200 & 4,4+ 1,6pm pour le PEG600 (Figure IV.30).
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10 pm

F1GURE IV.30 — Observations au MEB des échantillons de spinelle apres HIP
de la poudre de référence (A), H200 (B), H400 (C) et H600 (D).

Les microstructures des céramiques fabriquées a partir des poudres granulées présentent apres
post-traitement HIP nettement moins de porosité que la céramique de référence, qui montre

encore une porosité en position intergranulaire qui n’a pas pu étre éliminée.

Esposito et al. ont montré que durant la compaction et la mise en forme des poudres granulées,
le meilleur glissement entre les agglomérats permet en partie d’expliquer 'augmentation de la
densité finale et ’homogénéité des microstructures [42]. En effet, il semblerait que ’agglomération
controlée par atomisation conduise & un meilleur réarrangement des particules lors de la mise en
forme, entrainant une porosité entre les grains qui sera plus facilement éliminable (Figure IV.27)
apres frittage et post-traitement HIP [207,216]. Cependant, dans notre cas, ce sont de tres faibles
différences qui sont rencontrées dans les crus entre la poudre de référence et celles traitées par
spray dryer, mais qui ont de grandes conséquences sur la microstructure et la transparence des
céramiques finales. En effet, malgré les observations poussées des céramiques lors des différentes
étapes du procédé de fabrication, aucune différence significative au niveau des crus n’a pu étre
décelée, alors que des différences notables sont constatées apres post-traitement HIP. Il serait
intéressant de mener des caractérisations complémentaires plus sensibles sur les crus, qui ne
nécessiteraient pas de traitement de pré-frittage. Par exemple, des techniques impliquant des

mesures de conductivité thermique pourraient étre envisagées [217].
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C.4. Caractérisations mécaniques des céramiques finales

Les propriétés mécaniques, et plus précisément la dureté des céramiques apres post-traitement

HIP, ont été évaluées par des mesures de dureté Knoop a différentes charges (Figure IV.31).
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F1GURE IV.31 — Mesures de dureté Knoop sur les céramiques apres post-HIP
avec des charges de 100g a 1kg.

Les duretés des échantillons diminuent lorsque la charge augmente et suivent la loi empirique
de Meyer. Pour une charge de 1kg (9,81N), I’échantillon issu de la poudre non traitée présente
la dureté la plus élevée avec 12,9 +0,3GPa. Les céramiques H200, H400 et H600 présentent
des duretés HK1 légerement inférieures avec respectivement 12,5+ 0,2GPa, 12,6 +0,3GPa et
12,5+ 0,4GPa.

Le traitement de la poudre par atomisation semble mener a des duretés légerement plus faibles
que la poudre de référence sans traitement. Cependant, la proximité des valeurs de dureté est
a prendre en considération et ’atomisation ne détériore pas significativement les propriétés
mécaniques. De plus, au vu des microstructures, les duretés mesurées sont tres intéressantes.
En effet, pour une dureté similaire entre les céramiques de référence sans traitement et H600
(12,9GPa contre 12,5GPa), les microstructures sont tres différentes avec des tailles de grain
moyennes de respectivement 0,9 +0,3pm et 4,4+ 1,6pm. Il avait été montré que la taille des
grains influence la dureté de la céramique, mais la densité et donc I'absence de porosité également
(Chapitre I), comme cela a été le cas dans ’étude précédente avec la référence et la céramique
A. En effet, la densité de la céramique de référence est de 98% contre une densité supérieure a
99% pour la céramique issue d’une poudre atomisée. Du point de vue de la dureté, I’absence de

porosité pour la céramique H600 compense donc sa taille de grains supérieure.
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Les céramiques issues de poudres traitées par spray dryer présentent des propriétés optiques trés
intéressantes, en particulier la céramique H600 avec une transmission en ligne supérieure a 70%
a 650nm, ce qui est possible grace a une densité supérieure a 99%. Leurs valeurs de dureté ne
sont pas trés différentes de celle des céramiques issues de la poudre de référence sans traitement,

et restent trés intéressantes compte tenu de la taille des grains.
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Conclusion du Chapitre IV

Une approche d’agglomération d’une poudre nanométrique de spinelle a été mise en place
afin d’améliorer sa mise en forme. Les différentes études ont mis en évidence l'intérét d’une
agglomération par atomisation de la poudre afin d’obtenir des agglomérats sphériques qui
permettent d’obtenir des céramiques denses. L’ajout de polyéthylene glycol a joué un rdle majeur
dans la compaction de la poudre par la création d’agglomérats sphériques et ’amélioration des
propriétés rhéologiques de la poudre. En effet, le traitement de poudre par atomisation a permis
de modifier les caractéristiques de la poudre, comme par exemple la diminution de la Basic
Flowability Energy (BFE), de la Compaction Energy (CEyp50) et de la Specific Energy (SE) ou
I'augmentation de la compressibilité. La modification de ces propriétés a permis d’obtenir des
céramiques apres frittage et post-traitement HIP transparentes dans le cas des poudres atomisées
en présence de PEG400 et PEG600, ou translucides pour celles atomisées avec du PEG200. Les
meilleurs résultats ont donc été obtenus par un traitement au spray dryer avec 'utilisation du
PEG600 comme liant. Une céramique a grains fins (4-5pm) avec une haute qualité optique, avec

une transmission en ligne supérieure & 70% & une longueur d’onde de 650nm, a ainsi été élaborée.

D’autres caractérisations des crus plus approfondies pourront étre considérées, comme par
exemple des mesures de conductivité thermique [217]. De plus, une étude complémentaire
concernant 'optimisation du cycle de frittage ou du cycle de post-traitement HIP, en modifiant
ces températures, peut étre envisagée afin d’améliorer les propriétés optiques et mécaniques de

ces céramiques.

Parmi toutes les poudres S38, la poudre obtenue par atomisation avec le PEG600 mene donc aux
céramiques avec le meilleur compromis transparence/dureté. Parmi les quatre poudres considérées
lors de cette theése (voir Chapitre III), les poudres S38 et S17 sont celles dont les parameétres de
frittage et le procédé de mise en forme ont été les plus étudiés au sein de notre équipe. Il est
donc possible de comparer les résultats optimaux obtenus avec la S38, avec ceux obtenus pour
la S17. L’utilisation de la poudre S38, de granulométrie plus fine, a permis d’atteindre dans les
échantillons apres post-HIP une microstructure un peu plus fine (4-5pm contre 25-60pm pour la
poudre S17). Cependant, cela n’a pas permis d’améliorer de fagon tres significative les propriétés
mécaniques, puisque la valeur de dureté avec la S38 n’est pas beaucoup plus élevée (12,5GPa
contre 12,1GPa pour la poudre S17). De plus, la céramique issue de la poudre atomisée avec le
PEG600 perd en transparence par rapport a la S17 (71% contre 86% & 650nm). Finalement, la
réactivité de la poudre S38, en I'état, n’a pas un apport significatif sur les propriétés mécaniques
et optiques. L’optimisation du post-traitement HIP, non menée lors de ce travail de these, pourrait
cependant améliorer davantage les propriétés des céramiques préparées a partir de cette poudre
S38. Le but étant d’atteindre la méme transparence que les meilleurs échantillons S17, tout en

augmentant de fagon plus importante les propriétés mécaniques.

Une autre piste d’amélioration des propriétés mécaniques des céramiques de spinelle transparentes

pourrait étre l'utilisation de renforts. Il s’agit alors d’ajouter de trés petites particules de
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céramiques présentant de meilleures propriétés mécaniques que le spinelle, le challenge étant de

conserver la transparence des composites obtenus. Cette étude fait 'objet du Chapitre suivant.
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Chapitre V

Ameélioration des propriétés mécaniques

par 'utilisation de renforts

Le principal intérét de I'utilisation de renforts pour les céramiques réside dans I’amélioration de
leurs propriétés mécaniques. L’idée est d’accroitre simultanément la dureté par I’ajout de phases
plus dures ou en limitant la croissance des grains et la ténacité en modifiant les mécanismes de
propagation de fissure. Il a été montré que ’ajout d’un renfort d’une dureté supérieure a sa matrice
permet une augmentation non négligeable de la dureté globale du composite [156]. Il est également
possible de miser sur des mécanismes de renforcement comme la transformation de phase dans le
cas de I’ajout de zircone stabilisée en phase quadratique & température ambiante [170,218]. Dans
ce cas précis, I’énergie apportée par la propagation d’une fissure permet une transition des grains
quadratiques en grains monocliniques, qui s’accompagne d’une augmentation de volume mettant

la fissure en compression.

Dans le cas particulier des céramiques transparentes, I’ajout d’une phase secondaire doit respecter
certaines regles pour ne pas altérer la transmission du matériau final. La théorie de Rayleigh-
Gans-Debye donne une relation entre la perturbation du signal d’entrée et de sortie par rapport

a un objet, qui sera dans notre cas ’ajout du renfort.

La relation d’atténuation d’intensité par diffusion dans un matériau s’exprime par la formule

suivante :

I =1To.exp(=Vaif fusion-L) (V.1)

Avec :
I et I, respectivement les intensités finale et initiale du faisceau
Ydif fusion 1& coefficient de diffusion (m™1)

L, I’épaisseur d’échantillon traversé par le faisceau incident (m)

Dans le cas d’'un volume comprenant deux phases d’indices différents, la matrice et la particule

ajoutée, le modele de Rayleigh-Gans exprime le coefficient de diffusion par la formule suivante :

149



CHAPITRE V. AMELIORATION PROPRIETES MECANIQUES A. Utilisation nanodiamants

2
Ydif fusion = 5NVk4r3(7/1An)2 (V2)

Avec :

Ydif fusion 1e coefficient de diffusion (m™1)

N, la densité volumique des particules de phase secondaire (m_3 )
V, le volume de phase secondaire ()

k, le nombre d’onde kzzT“ (m™1)

r, le rayon de la particule (m)

n, I'indice de réfraction des particules

An, la différence d’indice de réfraction matrice/particule

L’utilisation de ces relations a permis d’établir, que pour limiter les pertes d’intensité par I’ajout
d’un renfort [219], il faut que le coefficient de diffusion soit le plus faible possible. Pour cela, il
faut choisir des renforts avec :

— un indice de réfraction du renfort proche de celui de la matrice,

— des tailles de particules de renforts les plus faibles possible,

— de faibles quantités de renforts ajoutées.

Dans le cadre de ce Chapitre, la poudre de spinelle utilisée est la poudre S38 étudiée dans les

chapitres précédents.

A Amélioration des propriétés mécaniques par 1’utilisation de nanodia-

mants

Le diamant, avec une dureté Vickers estimée aux alentours de 150GPa, est le matériau le plus
dur connu [220]. Dans une optique d’amélioration de la dureté du spinelle, il a été choisi d’étudier

Ieffet d’un ajout de diamants de taille nanométrique (nanodiamants ou NDs).

Comme le montre la théorie de Rayleigh-Gans-Debye, I'introduction d’'une phase secondaire va
induire des pertes optiques par diffusion de la lumiére incidente. L’indice de réfraction du diamant
étant tres éloigné de celui du spinelle (respectivement 2,41 contre 1,72), il sera tres difficile de
garder la transparence, méme en minimisant la quantité introduite et leur taille. Cependant,
les propriétés mécaniques des NDs font d’eux d’excellents candidats pour I’amélioration des
propriétés mécaniques des spinelles. Il conviendra des lors de déterminer la quantité optimale
de renfort de fagon & obtenir une amélioration significative des propriétés mécaniques tout en

conservant un taux de transmission acceptable (75%).

Les équations V.1 et V.2 ont été résolues avec une taille de particules de 9nm (valeur moyenne
des tailles des particules de nanodiamants d’apres le fournisseur), une longueur d’onde de 650nm
(domaine visible) et une épaisseur d’échantillon standard de 4mm, pour différents taux d’ajout de

renforts. Les valeurs obtenues ont été rassemblées dans le Tableau V.1 et peuvent étre comparées
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a la valeur de transmission théorique du spinelle (86,8%). Trois valeurs de taux d’ajout de renfort

ont été utilisées dans cette étude : 0,5; 1 et 3% en masse par rapport a la poudre de spinelle.

Taux de renfort 0,5% 1% 3%
(pourcentage massique)
Transmission 84,3% | 81,8% | 72,8%
spinelle+NDs

TABLEAU V.1 — Transmissions théoriques du spinelle dopé aux NDs pour une
épaisseur d’échantillon de 4mm.

D’apres ces données, le taux de dopage & 3% en masse est la limite théorique pour garder une

transmission convenable pour une application balistique en utilisant des nanodiamants de 9nm.

A.1. Les nanodiamants

Les nanodiamants utilisés dans cette étude ont été fournis par U'entreprise RayTechniques Lid.
Ils ont été synthétisés par un procédé de détonation de charge carbonée. D’apres le fournisseur,
la taille de cristallite de ces NDs s’étale de 4 a 14nm, pour une surface spécifique de 250 a 180
m?/g. Quelques impuretés peuvent étre présentes, mais elles sont majoritairement composées de

résidus de carbone amorphe, graphite et des traces de métaux (Fe, Cu et Ni).

L’approche générale est une mise en suspension des NDs afin de pouvoir réaliser un mélange

dans un second temps avec la poudre de spinelle et le traiter par atomisation.
Deux protocoles de mises en suspension des NDs ont été considérés :

— Le premier est une mise en suspension des particules de NDs telles quelles (1%m) dans I’eau
distillée avec du polyéthylene glycol (PEG600 & 1%m). Ce dernier a été ajouté a la suspension
de nanodiamant, car il est nécessaire lors de ’étape d’atomisation. Il est donc important de
vérifier la stabilité de la suspension de ces NDs en présence de PEG600.

— Le second protocole de mise en suspension est une désagrégation des NDs en suspension par
centrifugation et mélange par ultrasons (200W - 45kHz) en présence de dispersant (Darvan

C®) dans I'eau distillée. Les détails pratiques de ce protocole sont décrits ci-apres.

A.2. Diminution de la taille des agrégats des nanodiamants par centrifugation

Les nano-diamants synthétisés par détonation posseédent de fortes charges de surface, provenant
du carbone amorphe et du graphite formés a leur surface. Ces charges conduisent a la formation
d’agrégats avec des tailles allant d’1ym a une dizaine de pm, comme le montre la Figure V.1. Ces
premiéres observations par MEB ont été complétées par des mesures granulométriques effectuées
sur les suspensions des nanodiamants dans 1’eau seule, avant 1'utilisation de la centrifugeuse.

Ces résultats de granulométrie sont présentés sur la Figure V.2 et révelent la présence de deux
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populations d’agrégats d’environ 1 et 10pm. De plus, comme la distribution granulométrique est

exprimée en volume, cela signifie que la population a 1pym est présente en grande quantité.

Une taille des renforts trop élevée détériore la transmission optique, comme les équations V.1 et

V.2 'ont montré. Il est donc nécessaire de réduire la taille de ces agglomérats.

FIGURE V.1 — Observation MEB de la poudre de nanodiamants.
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FIGURE V.2 — Analyse granulométrique des nanodiamants mis en suspension
dans l’eau seule (IND).

Chin et al. [221] ont montré que 'utilisation d’un dispersant chimique (polyméthacrylate d’am-
monium du type Darvan C®) permettait de réduire la taille de ces agrégats. La seconde mise
en suspension a donc été effectuée en ajoutant 1% en masse de ce dispersant et une analyse
granulométrique a été menée. Les résultats de la Figure V.3 montrent une nette diminution de la

taille des agrégats avec 'apparition distincte de trois populations (0,1; 0,2 et 0,9pm).

Koniakhin et al. [222] ont montré qu'’il était possible de casser les agrégats de nanodiamants par
centrifugation d’une suspension aqueuse. Des accélérations de 5000 a 10000G ont été testées sur

une centrifugeuse 6-K de Sigma avec des durées de 5min a 1h30, avec une mise aux ultrasons
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FIGURE V.3 — Analyse granulométrique des nanodiamants mis en suspension
avec le dispersant (05ND-DC).

(20kHz) préalable pendant 1h. Le surnageant est prélevé et analysé par granulométrie laser.
Une augmentation du temps et de la force d’accélération de centrifugation permet de diminuer
considérablement la taille des agrégats, jusqu’a obtenir une seule population de particules de
nanodiamant. Le meilleur résultat a été obtenu pour une accélération de 10000G pendant 45

minutes et est présenté sur la Figure V .4.

La granulométrie des NDs de cette suspension présente une configuration monomodale avec un
diametre moyen de 50nm. L’augmentation du temps n’ayant pas permis de diminuer davantage

la taille des agglomérats, une durée de 45 minutes pour la centrifugation a été choisie.
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FIGURE V.4 — Analyse granulométrique des nanodiamants mis en suspension
selon le second protocole avec 1%m de dispersant Darvan C® et aprés centrifu-

gation a 10000G pendant 45 minutes.

A.3. Nomenclature des mélanges

La nomenclature utilisée lors de cette étude est présentée dans le Tableau V.2.

Nom Mélange Diameétre des agrégats de NDs
Ref Spinelle Pas de NDs
IND Spinelle + 1%m NDs 5 pm
05ND-PEG | Spinelle + 0,5%m NDs 5 pm
et 1%m PEG600
IND-PEG | Spinelle + 1%m NDs 5 pm
et 1%m PEG600
3ND-PEG | Spinelle + 3%m NDs 5 pm
et 1%m PEG600
05ND-DC | Spinelle + 0,5%m NDs 0,7 pm
et 1%m Darvan C®
05ND-St | Spinelle + 0,5%m NDs 50 nm
et 1%m Darvan C®
IND-St Spinelle + 1%m NDs 50 nm
et 1%m Darvan C®
3ND-St Spinelle + 3%m NDs 50 nm
et 1%m Darvan C®

TABLEAU V.2 — Nomenclature des échantillons présentés.

Le chiffre devant NDs (nanodiamants) correspond a la teneur (% en masse) en nanodiamants dans

la suspension. Les acronymes PEG et DC correspondent respectivement aux additifs polyéthyléne
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glycol 600 (PEG600) et Darvan C®. De plus, I'appellation « St » correspond & I'utilisation de la

centrifugeuse pour la suspension contenant le Darvan C®.

Une fois les suspensions de nanodiamants préparées, avec le liant PEG600 ou avec le dispersant
et le cycle de centrifugation, la poudre de spinelle a été ajoutée a hauteur de 20% en masse par
agitation magnétique pendant 20 minutes. Les suspensions ont ensuite été atomisées. L’étape
d’atomisation a été effectuée avec un spray-dryer de laboratoire a une température de 120 °C,
comme cela est décrit dans le Chapitre II et qui a donné de bons résultats avec la poudre S38
dans le Chapitre IV.

Les poudres granulées sont mises en forme par pressage uniaxial suivi d’une compression isostatique

a froid (CIP) (comme présenté dans le Chapitre IT).

A.4. Traitements thermiques des échantillons avec renforts nanodiamant

Les traitements thermiques comprennent un cycle de déliantage a 380 °C sous air pendant 3 heures
afin d’éliminer les additifs organiques (PEG ou Darvan C®) sans détériorer les nanodiamants,
suivi d’un cycle de frittage a 1250 °C sous vide pendant 2 heures et d’'un post-traitement HIP a
1350 °C sous 190MPa pendant 3 heures.

La température de frittage optimale correspond a celle pour laquelle la vitesse de densification
est la plus élevée. Afin de déterminer ce parametre, des mesures de dilatométrie sous vide ont été
réalisées sur les mélange de spinelle et NDs a différentes teneurs (0,5%m, 1%m et 3%m), selon

les conditions vues dans le Chapitre II. Ces résultats sont présentés Figure V.5.
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FI1GURE V.5 — Analyses dilatométriques sous vide de 1000 & 1600 °C des mélanges
a différentes teneurs de nanodiamants et de la référence et détermination de la
température de frittage optimale par le biais de la dérivée premiere.
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I semblerait que I'ajout de particules de NDs modifie la cinétique de densification du spinelle.
En effet, en présence de NDs, les courbes dilatométriques ont la méme allure quel que soit
le taux de NDs, mais cette allure est différente de celle obtenue pour le spinelle seul. Les
courbes des échantillons contenant des NDs montrent des vitesses de retrait maximales a 1250°C
pour I’échantillon 0,5ND, contre 1275°C pour I’échantillon 1ND et 1250°C pour 1’échantillon
3ND. Cette température de frittage est inférieure a la température de densification maximale
de la poudre de référence telle quelle (1350 °C). Cette observation peut étre expliquée par la
transformation des NDs qui se dégraderaient en s’oxydant pour former du monoxyde carbone.
La formation de lacunes en oxygene dans le spinelle due a la réaction avec le carbone pourrait
expliquer la diminution de la température de densification des composites (1225-1250°C) par
rapport a la matrice seule (1300°C). De plus, on peut remarquer que plus le taux de NDs est
important, plus le retrait final est faible, le plus fort retrait étant obtenu pour la poudre S38
seule. Ce retrait plus faible avec les NDs semble indiquer que le matériau reste plus poreux.
L’observation des microstructures apres frittage, dans la suite de I’étude, permettra de confirmer
ce constat. Quoi qu’il en soit, pour tous les échantillons contenant des NDs, la vitesse maximale
de densification est observée aux alentours de 1250°C, comme mentionné précédemment. C’est

donc cette température qui sera prise en compte pour le cycle de frittage dans la suite de 1’étude.

A la sortie du four les échantillons présentaient tous un noircissement important comparé a
I’échantillon de spinelle sans nano-diamant (Figure V.6). Cette coloration peut s’expliquer par la
formation de carbone. Cette phase pourrait provenir du carbone graphite ou amorphe présent
sous forme d’impureté a la surface des nano-diamants utilisés ou des diamants eux-mémes qui se
seraient dégradés. Afin de vérifier ces hypotheses, des observations par MEB et DRX ont été
menées sur les échantillons afin de vérifier I’état des nano-diamants ou sous quelle forme ils se

présentent.

FIGURE V.6 — Photographies des échantillons sans NDs, avec 0,5%m et 3%m
de NDs apres frittage sous vide a 1250 °C.

Les NDs des échantillons ND-PEG mesurent une dizaine de microns apres I’étape de frittage,
et ont donc pu étre facilement observés par MEB et EDS par détection de I’élément carbone.
La Figure V.7 montre la surface de I’échantillon IND-PEG sur laquelle on peut distinguer une
particule composée de carbone d’un diametre d’environ 7um. Les NDs présentaient une taille de
Spm lors de la mise en suspension. Il semblerait que les NDs se dégradent en graphite lors du
frittage, ce qui augmenterait 1égerement leur taille. Le renfort ne semble plus se présenter sous la

forme des nanodiamants du départ.
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F1cURE V.7 — Cartographie EDS d’une inclusion riche en carbone.

Parallelement, des analyses DRX ont été effectuées, mais elles n’ont montré aucune raie carac-
téristique du diamant, ni du carbone graphite sur aucun des échantillons renforcés aux NDs.
Ceci indique que les NDs se sont dégradés lors du traitement thermique et/ou que les quantités
de NDs (ou d’autres phases cristallines de carbone) sont trop faibles pour étre détectées par
diffraction de rayons X. Cependant, la coloration noire des échantillons apres ’étape de frittage
semble aller dans le sens d’'une dégradation des renforts de nanodiamant en une autre phase de

carbone.

Une simulation thermodynamique a été réalisée a ’aide du logiciel HSC sur un systéme spi-
nelle/diamant, sous vide. Les résultats rassemblés dans la Figure V.8 montrent que le diamant
est sujet a une dégradation autour de 950°C. Malgré ’'atmosphere sous vide du four qui de-
vrait protéger les NDs, ’environnement oxydant du spinelle semble conduire d’un point de
vue thermique a la formation d’une phase gazeuse de monoxyde de carbone, avec une réaction
entre le carbone du diamant et 'oxygene du spinelle qui conduit a la formation du gaz CO,
I’évaporation du magnésium du spinelle sous forme gazeuse et la formation d’une phase alumine.
Cette simulation thermodynamique peut permettre d’expliquer la dégradation des renforts de
nanodiamants durant ’étape de frittage frittage et confirmerait la formation de lacunes d’oxygeéne

dans le spinelle.

La densité relative de ces échantillons a été mesurée par la méthode d’Archimede (Figure V.9).
On ne constate pas de différences significatives entre les deux protocoles de dispersion des NDs
qui avaient conduit & des tailles d’agglomérats bien différentes : ajout de PEG (ds5o = 5pm) ou

désagrégation par centrifugation et ajout de dispersant (dsy = 50nm).

Dans tous les cas, il apparait que I'augmentation de la teneur initiale en NDs entraine une
augmentation de la porosité globale des échantillons (Figure V.10), ce qui est en accord avec
I’hypothese de 'oxydation et 1’élimination des NDs lors du traitement de frittage. Ce phénomene
s’avere problématique pour la suite du traitement thermique, car le post-traitement HIP ne

pourra pas éliminer la porosité ouverte et aura peu d’efficacité dans I’élimination d’une porosité
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FIGURE V.8 — Observation des équilibres thermodynamiques entre les nanodia-

mants et le spinelle lors d un frittage jusqu’a 1250 °C, a I'aide du logiciel HSC
pour un systéme carbone diamant et spinelle sous vide.
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FIGURE V.9 — Densités relatives et répartition de la porosité des échantillons
apres frittage sous vide a 1250 °C pendant 2h.

158



B. Utilisation alumine et zircone =~ CHAPITRE V. AMELIORATION PROPRIETES MECANIQUES

fermée contenant du gaz issu de la décomposition des NDs. En effet, avec un ajout de 0,5%m de
NDs, une densité relative de 94% est observée, contre 86% avec 1%m de NDs et 78% avec 3%m.
L’échantillon sans préparation des NDs (1ND) semble présenter la densité relative la plus élevée

avec le taux de NDs le plus grand, avec une densité de 94%.

FIGURE V.10 — Observations MEB des échantillons de spinelle renforcés a 0,5%m
de NDs (A) et avec 3%m de NDs (B) apres frittage sous vide & 1250 °C.

A.5. Conclusion

L’objectif de I’étude était d’introduire des particules de diamant nanométriques dans des échan-
tillons de céramique polycristalline de spinelle MgAl,Oy4, afin d’améliorer leurs propriétés mé-
caniques sans trop altérer la transparence. La poudre a été obtenue par atomisation d’une
suspension de spinelle et de nanodiamants. Cette poudre a ensuite été mise en forme et traitée

thermiquement.

Apres I'étape de frittage, les échantillons présentaient un noircissement qui a été relié a la
formation d’une phase gazeuse de monoxyde de carbone causée par la dégradation des renforts
de nanodiamants. L’évaporation du monoxyde de carbone a, dans le cas des échantillons avec le
taux de NDs le plus important, causé la formation d’une forte porosité, freinant la densification.
De plus, le noircissement s’avere tout a fait délétere a 'obtention d’une transparence dans les
fenétres optiques du visible et de I'infrarouge. Des lacunes d’oxygene peuvent également se former
par la réaction entre le carbone et ’oxygene du spinelle. Au vu des faibles densités apres I'étape
de frittage, de la forte probabilité d’une décomposition des NDs entrainant le noircissement des
piéces, nous n’avons pas poursuivi cette étude par un post-traitement HIP et nous nous sommes

intéressés a d’autres types de renfort.

B Amélioration des propriétés mécaniques par 1’utilisation de zircone

et d’alumine

Deux autres types de renforts, a savoir I’alumine et la zircone, ont été testés dans le but

d’augmenter la dureté et la ténacité des céramiques de spinelle transparentes.
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Le premier candidat est ’alumine a. Il s’agit d’'un matériau certes de systeme cristallin rhom-
boédrique, mais possédant I'indice de réfraction le plus proche de celui du spinelle (1,76-1,77
contre 1,72). Pour pallier le fait que 'alumine ne présente pas une structure cubique, des poudres
nanométriques sont utilisées. L’alumine étant biréfringente, il s’agit d’avoir une taille de grains
la plus petite possible afin d’atteindre une bonne transparence [223]. La poudre sélectionnée
est 'alumine o « 40nm » de la société IOLITEC. L’intitulé « 40nm » correspond & la taille de

cristallite mesurée par le fournisseur par DRX.

Le second candidat qui a été étudié est la zircone (ZrO,) quadratique stabilisée a I'oxyde
d’yttrium. Il s’agit d’une poudre ayant un indice de réfraction différent de celui du spinelle (2,21
pour la zircone contre 1,72 pour le spinelle). La poudre choisie est la nuance 3YS-E de la société
TOSOH Corporation. L’intitulé 3YS indique qu’il s’agit d’une zircone stabilisée par 'oxyde
d’yttrium ajouté a hauteur de 3% molaire. En dépit de son indice de réfraction, assez éloigné du
spinelle, cette étude a été réalisée avec cette poudre commerciale, afin de vérifier quel pourrait
étre le gain en termes de propriétés mécaniques, méme si la perte de transparence inhérente a

l’ajout de cette phase dans le spinelle est trés importante (voir Tableau V.3).

Les valeurs de transmissions théoriques des composites ont été calculées a partir des équations V.1
et V.2 pour une taille de particules de 150nm pour I'alumine et 156nm pour la zircone (valeurs
correspondant a la taille moyenne des agglomérats), une longueur d’onde de 650nm (domaine
visible) et une longueur d’onde de 2250nm (proche infrarouge) et une épaisseur d’échantillon
standard de 4mm, pour différents taux d’ajout de renforts. Les valeurs obtenues ont été rassemblées

dans le Tableau V.3 et comparées a la valeur de transmission théorique du spinelle (86,8%).

Longueur d’onde 650nm 2250nm
Teneur en renforts 1%m ‘3%m 1%m ‘ 3%m

Alumine | 40,2% | 8,6% | 86,5% | 85,9%
Zircone 0% 0% |352% | 58%

Transmission théorique

TABLEAU V.3 — Transmissions théoriques des composites spinelle/alumine et
spinelle/zircone pour une épaisseur d’échantillon de 4mm.

Les valeurs de transmissions calculées sont tres faibles pour les deux types de renforts, sauf dans
le domaine proche infrarouge ou 'utilisation de ’alumine ne semblent pas trop néfaste pour la
transparence, et ce quelle que soit la teneur en renforts (86%). Il serait intéressant de travailler
avec des renforts de tailles plus faibles, mais 1’étude va tout de méme étre effectuée avec ces

poudres afin de vérifier si les résultats expérimentaux correspondent bien a ces valeurs théoriques.

B.1. Etude des poudres de renforts
a. Morphologie des poudres

Des images MEB ont été réalisées sur ces deux poudres (Figure V.11 et V.12). On peut constater

que 'alumine présente une hétérogénéité granulaire (a priori trimodale), ainsi qu'une géométrie
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sous forme de plaquettes. Les tailles des particules n’ont pas été mesurées précisément, mais il a
été observé une premiere population de particules pseudo-sphériques présentant des diameétres
inférieurs a 60nm, une seconde population est composée de plaquettes de 300 a 400nm avec une

épaisseur d’environ 50nm et la derniére population est composée de plaquettes beaucoup plus

grosses entre 1 et 2um dans leur plus grande dimension avec une épaisseur de 100 a 200nm.

L]
500 nm

F1GURE V.11 — Poudre d’alumine « a différents grossissements.

Concernant la zircone, la poudre est plus homogene et présente une forme plutot sphérique. La

taille moyenne des particules est de 136 + 19nm (Figure V.12).

FIGURE V.12 — Poudre de zircone yttriée (a) et série de mesures de tailles
granulaires (b).

b. Surface spécifique BET des poudres

Les surfaces spécifiques des deux renforts ont été mesurées par la méthode BET et donnent
respectivement, pour I'alumine et la zircone, 9,51 =0, 03m?2/ get 6,77+0, 03m?/ g. Ces valeurs
correspondent bien & celles indiquées par le fournisseur. En effet, d’aprés la formule de calcul de
diametre équivalent moyen & partir de la surface spécifique, on obtient une taille de particule
de 160nm pour I'alumine et 156nm pour la zircone, quand le fournisseur annonce des valeurs

de 150nm et 156nm, respectivement. En ce qui concerne la zircone yttriée, on remarque une
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trés bonne adéquation entre les diametres moyens en comparant les méthodes MEB et BET. En
revanche, pour 'alumine, la comparaison de la valeur calculée a partir de la surface spécifique
(160nm) avec les tailles mesurées par MEB est plus compliquée. En effet, trois populations
de particules ont été observées par MEB : une population inférieure a 60nm, une seconde de
50x400nm et une derniere de 200x1000 a 2000nm. Le diametre BET calculé est bien intermédiaire
aux valeurs observées par MEB. De plus, la forme de plaquettes des deux populations les plus
grosses rend difficile 'interprétation de la valeur BET (modele de particules sphériques). Pour la
suite, cette valeur BET sera prise en compte pour les calculs, comme cela a été le cas pour les

calculs de transmissions théoriques du Tableau V.3.

c. Phases cristallines présentes dans les poudres

L’analyse par DRX de I’alumine (Figure V.13) confirme qu’il s’agit bien d’un matériau monophasé.
Le diffractogramme met en évidence une phase rhomboédrique ce qui est en accord avec la fiche
caractéristique du fournisseur. Pour la poudre de zircone, il est mis en évidence la présence de
deux phases. La zircone yttriée de structure cristallographique quadratique est présente a 66% en

volume avec de la zircone baddeleyite de structure monoclinique & hauteur de 34% en volume.
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FIGURE V.13 — Diffractogrammes de alumine-a (a) et de la zircone yttriée (b).

d. Etude de stabilité

Il est nécessaire de préparer des suspensions stables et d’optimiser 1’étape de séchage-granulation
par « spray drying » afin d’obtenir des poudres atomisées homogenes. Deux types de milieu de
dispersion ont été testés : 'eau distillée et I’éthanol pur & 99%. Les mélanges renforts/solvant /liant
sont alors réalisés dans des tubes a essais, avec comme liant le PEG600 ; mais sans dispersant.
L’évolution de la stabilité est observée via une série de photos prise a t=0, t=15min et t=18h
(Figure V.14).
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Au vu des observations dans le temps, la meilleure stabilité de ’alumine est observée dans
I’éthanol (stable jusqu’a environ t=15min sans agitation) tandis que la zircone est plus stable

dans 'eau (toujours stable apres 18h sans agitation).

FIGURE V.14 — Evolution de la stabilité & (a) t= 0, (b) t=15 min et (c) t= 18 h.

Les composites avec ’alumine ont été préparés dans I’éthanol et ceux avec la zircone dans ’eau
distillée.

B.2. Réalisation des mélanges composites

La réalisation des mélanges par voie liquide s’est effectuée en mélangeant dans un premier temps
la poudre de spinelle S38 (20% en masse par rapport au mélange), le solvant et les renforts (1%
ou 3% en masse par rapport a la poudre de spinelle) par agitation magnétique a 500rpm pendant
une heure. Le liant (PEG600 & hauteur de 1% en masse par rapport a la poudre de spinelle) est

ensuite ajouté a la suspension. Puis 'ensemble est laissé sous agitation a 500rpm pendant 24h.

La réalisation des mélanges par voie séche s’est effectuée en mélangeant la poudre de spinelle
S38 et les renforts (1% ou 3% en masse par rapport a la poudre de spinelle) dans un flacon. Le
mélange a ensuite été mélangé au Turbula® pendant 4h avec des billes de zircone ou d’alumine

en fonction du type de renforts utilisé.

L’ensemble des mélanges est rassemblé dans le Tableau V.4 et cette nomenclature est expliquée
par la Figure V.15. L’'impact de la teneur de renforts a été étudié en commencant par une teneur
de 1% en masse de renforts puis cette teneur a été augmentée a 3% en masse de renforts. Lors
de l'utilisation de la voie liquide, le PEG600 a été utilisé en tant que liant a hauteur de 1% en

masse dans un premier temps puis 3% en masse dans un second temps.

Les appellations « Turb » et « P » correspondent respectivement au Turbula® et au Spray dryer.
Les lettres A et Z correspondent respectivement aux renforts alumine et zircone. L’appellation
P1 et P3 correspondent & une teneur de 1% et 3% en masse de PEG600.

Les renforts ont été ajoutés a la matrice de spinelle a des teneurs tres faibles (1%m et 3%m) afin

de limiter I'impact sur la transparence (voir Tableau V.3).

Pour les interprétations des résultats dans la suite de ’étude, les pourcentages en volume des
renforts doivent étre connus. Pour 'alumine, 1% en masse équivaut a 0,9% en volume et 3% en

masse équivaut a 2,7% en volume, en prenant une densité de 3,58 pour le spinelle et 3,98 pour
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Méthode de mélange ou pourcentage
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FIGURE V.15 — Nomenclature utilisée lors de cette étude.

Nomenclature Composition

Référence S38 + 1%m PEG600 (voie liquide dans 1’éthanol) [H600 du Chapitre IV]

A-1-Turb S38 4+ 1%m Al,O5 (voie seche)

Z-1-Turb S38 + 1%m ZrO, (voie seche)
A-1-P1 S38 + 1%m Al,O3 + 1%m PEG600 (voie liquide dans 1’éthanol)
Z-1-P1 S38 + 1%m ZrO, + 1%m PEG600 (voie liquide dans ’eau)

A-3-Turb S38 + 3%m Al,O3 (voie seche)

Z-3-Turb S38 + 3%m ZrO, (voie séche)
A-3-P1 S38 + 3%m Al,O3 + 1%m PEG600 (voie liquide dans 1’éthanol)
7-3-P1 S38 + 3%m ZrO, + 1%m PEG600 (voie liquide dans 1’eau)
A-1-P3 S38 + 1%m Al,O3 + 3%m PEG600 (voie liquide dans I’éthanol)
Z-1-P3 S38 + 1%m ZrO;, + 3%m PEG600 (voie liquide dans 1’eau)
A-3-P3 S38 + 3%m Al,O3 + 3%m PEG600 (voie liquide dans 1’éthanol)
Z-3-P3 S38 + 3%m ZrO, + 3%m PEG600 (voie liquide dans ’eau)

TABLEAU V.4 — Tableau rassemblant ’ensemble des mélanges étudiés.

I’alumine. Pour la zircone, en prenant en compte une densité de 5,9 (66% en volume de la phase
quadratique de densité 6,05 et 34% de baddeleyite de densité 5,6), 1% en masse correspond a

0,6% en volume et 3% en masse correspond & 1,8% en volume.

B.3. Caractérisation des mélanges a 1% de renforts et des composites densifiés

Il s’agit dans cette partie, d’effectuer et d’analyser les mélanges spinelle /renforts en voie liquide
et en voie seche, avec une teneur de 1% en masse de renforts. Les deux renforts ont été analysés

et les méthodes de mélange utilisées, mélange au Turbula® ou Spray dryer ont été comparées.

a. Analyses des mélanges de poudre

Les analyses DRX de la Figure V.16 ont permis de mettre en évidence les différentes phases
présentes dans les mélanges. Dans chacun des mélanges, la phase majoritaire est le spinelle
cubique a hauteur de 97%, avec une phase minoritaire d’oxyde de magnésium libre a hauteur de

2%, ce qui est cohérent avec les chapitres précédents. Une troisieme phase sous la forme de traces
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est présente dans chacun des mélanges et differe en fonction du renforts utilisé. Il est possible
d’affirmer la présence de ces traces de renforts au sein des mélanges, mais il est impossible d’en
donner les proportions exactes, car la teneur est trés proche de la limite de quantification en

DRX. Les diffractogrammes sont similaires pour les mélanges au Turbula®.
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FIGURE V.16 — Diffractogramme des mélanges A-1-P1 et Z-1-P1.

D’apres les observations au MEB des mélanges voies séche et liquide, le fait de mettre en suspension
les poudres puis de les atomiser permet comme attendu d’obtenir plus d’uniformité en taille
d’agglomérats qu’en effectuant ces mémes mélanges au Turbula® (Figure V.17). L’atomisation
est une étape de mélange et de séchage permettant normalement la formation d’agglomérats
sphériques de spinelle et de renforts, contrairement au mélange a sec sans liant au Turbula® qui ne
fait que mélanger les poudres de spinelle et de renforts et peut conduire alors a une agglomération
moins contrélée. Cependant, il est trés étonnant de ne pas obtenir de gros agglomérats sphériques

apres 'atomisation de la poudre.
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FIGURE V.17 — Observations au MEB de la poudre spinelle/alumine aprés spray
dryer (a) et aprés Turbula® (b) et de la poudre spinelle/zircone aprés spray
dryer (c) et aprés Turbula® (d) (1%m de renforts).

b. Analyses des mélanges aprés traitements thermiques

Les mélanges de poudres ont été ensuite mis en forme par pressage uniaxial a 50MPa, suivi
d’un pressage isostatique a froid a 300MPa (Chapitre II). Ces crus ainsi formés ont été ensuite
déliantés sous air a 800 °C pendant 1h puis frittés a 1350 °C pendant 2h. Un post-traitement par
HIP a également été effectué a 1450 °C pendant 3h sous 190MPa.

Lorsque 1'étude DRX est effectuée apres frittage et post-traitement HIP, il y a disparition totale
du MgO libre dans les quatre échantillons. L’alumine n’est plus détectée par DRX apres frittage,
que le mélange ait été fait au Turbula® ou par spray drying. Quelle que soit la technique de
mélange employée pour ajouter la zircone, deux pics caractéristiques de la zircone quadratiques
sont visibles, mais tres peu intenses, alors que la zircone monoclinique n’est plus du tout observée
par DRX (Figure V.18).
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FIGURE V.18 — Diffractogramme des échantillons frittés A-1-P1 et Z-1-P1.

Les échantillons apres le post-traitement HIP ont été observés par MEB et les observations sont

rassemblées Figure V.19.

Comme le montrent les clichés MEB ci-dessus, le phénomene le plus marquant est la diminution
de la croissance granulaire de la matrice en présence des particules de renforts. Ce phénomene

est décrit par I’équation de Zener V.3, vu dans le Chapitre I [158] :

8r;
dmax = 3_fi

Avec :
dax, la taille maximale des grains de la matrice (pm)
r;, le rayon des inclusions (pm)

fi, la fraction volumique des inclusions

L’équation V.3 démontre que la taille des grains de la matrice va dépendre de la taille des
inclusions (r;) et est inversement proportionnelle & la fraction volumique de ces inclusions. Or, les
particules de zircone (156nm d’apres la BET) sont légérement plus petites que celles d’alumine
(160nm d’apres la BET), mais surtout la fraction volumique de la zircone est plus faible (0,6%vol)
que celle de alumine (0,9%vol). C’est pourquoi le d,,,, de la matrice avec I'ajout d’alumine est
plus faible que le d,,,, avec ’ajout de zircone. Pour un méme pourcentage en masse, il y a moins
de particules de zircone que de particules d’alumine. En conséquence, ’échantillon fritté avec 1%
en masse d’alumine présente une taille de grains moyenne de 2,2 +0,7pm contre 4,6 + 0, 8yum
pour ’échantillon chargé avec 1% en masse de zircone, taille comparable & la taille des grains

de la poudre de référence (H600 du Chapitre IV) avec une taille moyenne de 4,4+ 1, 6pum. On
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FI1GURE V.19 — Observations au MEB des échantillons apres post-traitement HIP.
Spinelle/alumine : mélange par spray dryer (a) et Turbula® (b). Spinelle/zircone :
mélange par spray dryer (c) et Turbula® (d) (1%m renforts).

retrouve donc bien le « pinning-effect » décrit par ’équation de Zener V.3 avec I’alumine en tant

que renfort. Cependant, 'effet n’est pas visible sur I’échantillon renforcé avec la zircone.

Comme on pouvait le prévoir, les grains de zircone (petits grains apparaissant blancs sur les
images MEB) sont plus uniformément répartis dans la microstructure de I’échantillon préparé au

spray dryer par rapport au mélange de poudres réalisé & sec au Turbula®.

c. Augmentation de la teneur en liant en voie liquide

Par la suite, ces mémes mélanges & 1%m de renforts ont été effectués en augmentant la quantité
de liant (PEG600) & 3% en masse par rapport a la poudre de spinelle. Cette étude a été menée
dans le but de voir si 'augmentation de la quantité de liant peut avoir un impact sur le mélange
de poudre et ainsi sur la microstructure de la céramique, pour ensuite essayer d’augmenter la

quantité de renforts. Pour rappel, ces échantillons sont notés P3 dans le Tableau V.4.

Les images par MEB des poudres composites spinelle/alumine a contenant 1 ou 3% en masse de
PEG600 et des microstructures des échantillons densifiés sont présentées a la Figure V.20. On

constate une plus forte agglomération de la poudre lorsque le pourcentage de PEG600 augmente.
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En effet, les agglomérats de la poudre A-1-P1 présentent une taille moyenne de 435+ 105nm
contre une taille moyenne de 734 +299nm pour le mélange A-1-P3. L’augmentation de la teneur

en liant a donc influencé la formation d’agglomérats avec des tailles plus conséquentes.

L’augmentation de la teneur en liant (PEG600) se traduit également par une diminution notable
de la taille moyenne des grains dans les échantillons apres HIP. En effet, la céramique A-1-P1 apres
post-traitement HIP présente une taille moyenne de 2,2 +0,7um, alors que la céramique A-1-P3
présente des grains plus fins avec une taille moyenne de 1,4+ 0,3pum. Cet effet est semblable a
celui rencontré lors du Chapitre IV, mais les causes sont différentes. La diminution de la taille des
grains était liée dans le Chapitre IV a une augmentation de la masse moléculaire du PEG, alors
que dans cette étude 'effet est relié a 'augmentation du pourcentage de PEG. Des agglomérats

plus gros conduisent & des grains plus petits dans les deux cas.

F1GURE V.20 — Comparaison des observations au MEB des poudres atomisées
et échantillons aprés post-traitement HIP, contenant 1%m de renforts d’alumine
avec 1%m de PEG600 (a et ¢) et 3%m de PEG600 (b et d).

d. Propriétés mécaniques des mélanges a 1%m de renforts

Les valeurs de densité relative de la référence S38 (H600) et des échantillons avec renforts sont
présentées sur la Figure V.21. Il est possible de noter que les échantillons renforcés présentent des
densités en cru systématiquement supérieures a celle de la référence. Apres le premier traitement

de frittage, les densités sont a peu pres identiques a la poudre de référence pour les composites
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avec de l’alumine excepté pour le matériau A-1-P3 qui présente une densité de 99%. Par contre,
tous les échantillons chargés en zircone contenant moins de particules de renforts que pour 'ajout
d’alumine ont des densités relatives un peu plus élevées. On peut en déduire que la quantité de

particules de renforts est suffisamment faible pour ne pas géner la densification de la matrice.

Apres post-traitement HIP, toutes les céramiques A-1 et Z-1 ont une densité proche de 100%,

comme la référence, et ce quel que soit le procédé de mélange employé.
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FIGURE V.21 — Ensemble des densités des mélanges & 1%m de renforts et de la
référence.

Par la suite, une étude de dureté Vickers a une charge de 1kgf a été effectuée. L’ajout de renforts
a raison de 1%m, permet d’augmenter de fagon notable la dureté Vickers du spinelle comme le
montre la Figure V.22. En effet, 'ensemble des valeurs de dureté des céramiques avec renforts est
supérieur avec des valeurs qui s’étalent entre 14,0+0,4 et 14,8 +0,1GPa, contre 13,5+ 0,3GPa
pour la référence. Pour les deux types de composites, on peut remarquer que les valeurs de dureté
les plus élevées correspondent aux matériaux préparés a partir des poudres atomisées avec 3%m
de PEG600. La valeur de HV1 la plus élevée est obtenue pour 1’échantillon A-1-P3, avec une
dureté de 14,8+0,1GPa. L’augmentation de la dureté pour cet échantillon peut étre expliquée
par la diminution de la taille des grains de la matrice selon la loi de Hall-Petch. Cependant, les
échantillons avec la zircone ne présentent pas de microstructure plus fine que la référence, et donc
I’effet de la taille des grains ne peut pas s’appliquer. Il peut s’agir dans ce cas d’'un mécanisme

de renforcement par 'ajout d’'un matériau plus dur [174].
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FIGURE V.22 — Mesures de dureté Vickers & 1kg des mélanges & 1%m de renforts
et de la référence.

L’exploitation de la fissuration lors des mesures de dureté (charge de 1kg) a été effectuée afin d’en
extraire les valeurs de ténacité Kic et les résultats sont montrés dans la Figure V.23. Seuls les
composites préparés a partir des poudres atomisées avec 3% de PEG600 ont des valeurs de KIC
nettement supérieures de 15 & 20% par rapport & la matrice seule. L’augmentation de la ténacité
peut étre due au mécanisme de renforcement de déviation de fissures autour des inclusions pour les
deux types de composites et au mécanisme de transformation de phase quadratique-monoclinique

pour le composite contenant des particules de zircone quadratique [169, 170].

Les résultats montrent donc bien I'intérét de la phase quadratique, avec un Kjc qui passe de 2 a
2,4MPa.m%, avec seulement 0,6% en volume de particules de zircone quadratique dont seulement
une partie peut-étre se sera transformée. Cependant, les valeurs de Kjc sont sensiblement
identiques a celles des échantillons chargés en alumine. Ce constat est expliqué par le fait qu’il y
ait un pourcentage volumique plus important d’alumine (0,9%) et qu’il y a des plaquettes dans
la poudre de départ, ce qui intensifie probablement le mécanisme de renforcement par déviation

de fissures par rapport a la zircone.

Par rapport a la littérature, les résultats des mesures de dureté Vickers obtenues dans cette étude
sont prometteurs, avec des valeurs quasiment identiques aux meilleures valeurs mentionnées dans
la bibliographie : HV1=14,8GPa pour notre échantillon A-1-P3, tandis que Krell et al. obtiennent
HV10=15GPa. A noter que leur matériau a une microstructure & grains trés fins (0,3pm) [60],

alors que le notre a une taille moyenne de grains de 1,4 +0,3um.
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FIGURE V.23 — Mesures des ténacités des mélanges & 1%m de renforts et de la
référence.

e. Propriétés optiques des mélanges a 1%m de renforts

La transmission en ligne dans les domaines du visible et proche infrarouge a été mesurée sur
I’ensemble des échantillons post-HIP. Lorsque ’on compare les transmissions des échantillons a
celle de la référence, il apparait qu’ils sont moins transparents dans le domaine du visible et dans
le proche infrarouge. Cependant, on peut constater que les échantillons renforcés a ’alumine

présentent des transmissions beaucoup plus élevées que ceux renforcés a la zircone (Figure V.24).

Au vu de ces observations, il semblerait que la différence d’indice de réfraction soit le facteur
qui influence le plus la transmission en ligne. La différence d’indice entre ’alumine et le spinelle

(1,77-1,72) est beaucoup moins importante qu’entre la zircone et le spinelle (2,21-1,72).
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FIGURE V.24 — Mesures de transmission en ligne des échantillons & 1%m de
renforts et de la référence.

Une seconde observation concerne les composites préparés a partir des poudres atomisées qui
offrent de meilleurs résultats que les mélanges au Turbula®, que ce soit pour les A-1 ou pour
les Z-1. De plus, les échantillons provenant d’une poudre contenant plus de PEG présentent de
meilleures transmissions en ligne. Cette observation est a relier a la qualité du cru obtenu dans
ces conditions et permettant I'obtention d’une microstructure avec moins de défauts et donc une

meilleure transparence au final.

Le renfort, la quantité de PEG et la méthode de mélange influencent grandement les qualités
optiques des céramiques finales. L’échantillon offrant ici la meilleure transmission sur la gamme
200 & 3300 nm, mis & part I’échantillon de référence, est le A-1-P3.

Les valeurs des calculs de transmission théorique des composites du Tableau V.3 sont tres
éloignées des valeurs réelles mesurées dans le visible (entre 2 et 3% de transmission mesurée
contre 40,3% en théorie pour le composite spinelle/alumine & 1%m). Dans le proche infrarouge
(2250nm), les valeurs mesurées se rapprochent des valeurs théoriques, avec théoriquement une
transmission de 86,5% contre une valeur réelle mesurée de 80% pour le composite spinelle/alumine
a 1%m. Pour le composite spinelle/zircone & 1%m, la valeur mesurée (environ 10%) est toujours

éloignée de la mesure théorique (35,2%).

Malgré les renforts, des transmissions en ligne élevées ont été obtenues dans l'infrarouge proche

contrairement au domaine visible.
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B.4. Caractérisation des mélanges & 3%m de renforts et des composites densifiés

Le taux de renforts a été augmenté afin de mettre un peu plus en avant l'effet de ces derniers sur
les propriétés des céramiques. Les mélanges, ainsi que les crus sont préparés de la méme maniere
que dans la partie précédente. De plus, les cycles de déliantage, frittage et de post-traitement

HIP sont également identiques.

a. Analyses structurale et microstructurale

L’analyse DRX des échantillons & 3%m de renforts donne les mémes résultats que pour les
échantillons & 1%m de renforts. Les mémes phases sont présentes et le MgO n’est plus observable

apres frittage.

Les photographies MEB des Figures V.25 et V.26 mettent en évidence les agglomérats plus
sphériques formés par le spray dryer que ’on ne retrouve pas lors du mélange au Turbula®. A
nouveau, il est difficile d’observer une quelconque différence entre les poudres contenant 1’alumine

et celles contenant la zircone.

FIGURE V.25 — Observations au MEB de la poudre spinelle/alumine aprés spray
dryer (a) et apres Turbula® (b) et de la poudre spinelle/zircone apres spray
dryer (c) et apres Turbula® (d) (3%m de renforts).
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FIGURE V.26 — Observation au MEB zoomée de la poudre spinelle/alumine
apres spray dryer (3%m de renforts).

Par contre, apres frittage et post traitement HIP, des différences beaucoup plus flagrantes

apparaissent comme le montre la Figure V.27.

FIGURE V.27 — Observations au MEB des échantillons apres post-traitement HIP.
Spinelle/alumine : mélange par spray dryer (a) et Turbula® (b). Spinelle/zircone :
mélange par spray dryer (c) et Turbula® (d) (3%m de renforts).

La premiere différence se situe au niveau de I’homogénéité et la taille des grains entre la poudre

mélangée & sec au Turbula® et la poudre séchée au spray dryer. Cette tendance est valable pour
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les échantillons renforcés a I’alumine et a la zircone. En effet, deux populations granulaires sont
observées sur les échantillons préparés aprés mélange au Turbula®. Plus précisément, échantillon
A-3-P1 présente une taille de grains moyenne de 1,9+ 0, 6pm contre deux populations granulaires
de 10,1+3,1pm et 1,8+0,6pm pour I’échantillon A-3-Turb. De plus, il est observé que les grains
de zircone sont répartis de fagon beaucoup plus homogeéne dans le composite préparé par spray
drying (Z-3-P1 (c)) par rapport au composite préparé au Turbula® (d). Ces observations sont
identiques a celles qui avaient été faites avec un taux de renforts de 1% en masse, avec une
meilleure homogénéité des microstructures des composites préparés par spray drying et une
croissance des grains plus importante avec le renfort zircone (3,2 +0,8um) qu’avec le renfort
alumine (1,9 +0,6pm). De surcroit, 'augmentation de la teneur en renforts limite davantage
la croissance granulaire de la matrice dans le cas des échantillons apres spray dryer. En effet,
I’échantillon chargé en alumine présente une taille moyenne de grains de 1,9 +0,6pm contre
2,2+ 0,7pum avec une teneur de 1% en masse de renforts alumine. Ce constat est le méme avec
I’échantillon chargé en zircone qui présente une taille moyenne de grains de 3,2+ 0, 8pm contre

4,6 +0,8um avec une teneur de 1% en masse de renforts zircone.

La seconde différence se situe au niveau de la porosité et plus précisément par une porosité
plus importante au niveau de I’échantillon chargé en alumine (a), indiquant une densification
incompléte, comparé & celui chargé en zircone. Afin d’expliquer cette forte porosité dans I’échan-
tillon A-3-P1, méme apres post traitement HIP, une hypotheése peut étre émise. En se basant
sur une éventuelle réaction entre le MgO libre du spinelle et ’alumine (3%m) lors du frittage,
et n’ayant que 2%m de MgO, la totalité de ce dernier aurait été consommée pour former une
solution solide de spinelle. Ainsi, le MgO n’étant plus présent, il ne joue plus son réle dans la
densification [32]. Ce phénomeéne expliquerait cette porosité non négligeable, qui n’était pas

présente dans les échantillons renforcés en alumine & 1%m dont la densité était de 99%.
Enfin, une augmentation de la quantité de PEG600 a 3%m a été effectuée (Figure V.28).

Visuellement, les différences entre les poudres avec 1 et 3% de PEG600 ne sont pas notables.
Cependant lorsque 1’on regarde la répartition granulaire apres post-traitement HIP, on se rend
compte, que le diametre moyen des grains décroit légerement avec la quantité de PEG600 dans
le mélange (Tableau V.5), comme cela avait été observé avec 1%m de renforts. De plus, le méme
phénomene de densification incompléte de 1’échantillon chargé en alumine est observé, avec une
forte porosité. La répartition de la zircone en tant que renfort est aussi homogene qu’avec 1%m
de PEG600.
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FIGURE V.28 — Observations au MEB des mélanges de poudre spinelle/alumine

apres spray dryer (a) et aprés HIP (c¢) & 3%m de renforts et 3%m PEG600 et

des mélanges de spinelle/zircone apres spray dryer (b) et apres frittage (d) &
3%m de renforts et 3%m PEG600.

b. Propriétés mécaniques des mélanges a 3%m de renforts

Au vu des microstructures fortement hétérogenes des échantillons obtenus aprés mélange au

Turbula®, ces échantillons n’ont pas été caractérisés mécaniquement.

L’ensemble des données relatives a la densité et la taille des grains des échantillons caractérisés

mécaniquement est rassemblé dans le Tableau V.5.

La Figure V.29 montre que les échantillons renforcés a la zircone présentent des valeurs de
densité similaires & celles de I’échantillon de référence (>99%). Ces densités demeurent bien
plus élevées que celles des échantillons renforcés avec de 'alumine, et cela quelle que soit la
quantité de PEG600. Ce méme résultat a d’ailleurs été retrouvé, dans une moindre mesure,
avec les échantillons chargés & 1% en masse d’alumine. En effet, les échantillons A-3-P1 et
A-3-P3 présentent des densités respectives de 92% et 91%. Ceci confirme les observations au
MEB vues précédemment. Les échantillons A-3-P1 et A-3-P3 ont tout de méme été caractérisés

mécaniquement afin de compléter cette partie de I'étude.
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Taux de renforts (%m) |  Echantillon | Densité relative (%) | Taille des grains (pm) |
0 Référence (H600) >99 4,4+1.6
A-1-P1 99 2,240,7
, A-1-P3 99 1,420,3
Z-1-P1 >99 4,6+0,8
7-1-P3 >99 3,3+£0,8
A-3-P1 o1 1,940,6
3 A-3-P3 92 1,6+0,4
7-3-P1 >99 3,24£0,8
Z-3-P3 >99 2,540,7

TABLEAU V.5 — Tableau comparatif des densités relatives et des tailles de grains
aprés HIP pour les céramiques renforcées avec 1%m et 3%m d’alumine ou de
zircone (mélange par spray dryer), et la référence (H600).
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FIGURE V.29 — Ensemble des densités des échantillons & 3%m de renforts et de
la référence.

Ces différences de densité se retrouvent au niveau des résultats de dureté qui sont présentés
Figure V.30. Les échantillons A-3-P1 et A-3-P3 présentent en effet des duretés HV1 (9,3+0,3GPa
et 9,8+0,3GPa) trés inférieures aux duretés des céramiques contenant de la zircone (13,7+0,2GPa
a 14,1+ 0,1GPa) et a celle de la référence. Les valeurs trés nettement inférieures des deux
échantillons contenant de I'alumine sont expliquées par la présence importante de porosité avec
respectivement des densités de 92% et 91%. Pour rappel, la porosité diminue drastiquement les
propriétés mécaniques des céramiques [136,208]. Les échantillons renforcés avec la zircone, avec
des duretés HV1 légerement supérieures a celle de la référence et des densités similaires de 100%,

montrent que le renfort n’a pas d’influence marquée sur la dureté Vickers de la céramique.
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FIGURE V.30 — Mesures de dureté des échantillons & 3%m de renforts et de la
référence.

Force est de constater que les duretés Vickers HV1 des céramiques renforcées diminuent 1égerement
lorsque que la teneur en renforts augmente (Figure V.31). Ce constat est encore plus vrai pour
les échantillons A-x-P1 et A-x-P3 pour lesquels des écarts de dureté HV1 entre les échantillons
a 1%m et 3%m de renforts sont les plus élevés, avec respectivement des valeurs de 4,75GPa et
5GPa. Ces écarts importants sont dus aux différences notables de densité entre les céramiques
renforcées & 1%m et 3%m. En effet, en augmentant la teneur de renforts la densité diminue
de 99% a 92% pour les échantillons A-x-P3, par exemple, ce qui est a origine d’une baisse

substantielle des propriétés mécaniques [136, 208].

Contrairement a ce qui était attendu, et malgré des niveaux de densification maintenus tres élevés
(proches de 100%), une teneur plus importante en renforts de zircone ne permet pas d’améliorer
les valeurs de dureté Vickers, bien que les tailles de grains observés soient plus faibles avec 3% de
zircone (Tableau V.5).
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FIGURE V.31 — Mesures de dureté des échantillons a 1 et 3%m de renforts.

Une étude de ténacité a aussi été réalisée pour les échantillons a 3%m de renforts. Celle-ci met en
évidence une meilleure ténacité des échantillons renforcés a ’alumine par rapport & la référence,
comme le montre la Figure V.32). En effet, les céramiques A-3-P1 et A-3-P3 présentent des
ténacités respectives de 2,50+ 0, 21MPa.m% et 2,52+0, 12MPa.m%, contre 2,02+0, 04MPa.m%

pour la référence.

Concernant les échantillons renforcés avec la zircone, leurs ténacités sont relativement proches
de celle de la référence. Seul ’échantillon Z-3-P3 sort tres légerement du lot avec une ténacité
de 2,10+0, OSMPa.m% contre 2,02+0, 04MPa.m% pour la référence. L’autre échantillon Z-3-P1
présente une ténacité de 1,96 +0,1 1MPa.m%. Cette valeur sensiblement identique a celle de la
référence montre que ’ajout de zircone en plus grande quantité n’a pas été bénéfique pour la

ténacité, malgré sa structure cristalline quadratique.

L’ajout de renforts alumine en plus grande quantité augmente de maniere notable la ténacité
des céramiques comme le montre la Figure V.33. En effet, la ténacité passe d’une valeur de
1,88 + 0,12MPa.m% pour 1%m d’alumine a 2,5 + O,21MPa.m% pour 3%m d’alumine pour les
céramiques A-x-P1, et d’'une valeur de 2,32 + O,lSMPa.m% a 2,52+ O,lZMPa.m% pour les
céramiques A-x-P3. Atkinson et al. observent le méme phénomene, avec la porosité qui joue le

role de renfort en déviant les fissures, limitant leur propagation et augmentant ainsi la ténacité [53].
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FIGURE V.32 — Mesures des ténacités des mélanges a 3%m de renforts.
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3%m de renforts.
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c. Propriétés optiques des mélanges a 3%m de renforts

Apres avoir mesuré la transmission en ligne sur les échantillons (Figure V.34), il en ressort que
sur la gamme de longueurs d’ondes étudiée, les céramiques renforcées présentent toutes des

transmissions quasiment nulles, alors que la référence posséde une transmission élevée.
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FIGURE V.34 — Mesures de transmissions en ligne des échantillons a 3%m de
renforts et de la référence.

En comparaison avec les résultats de transmission des échantillons renforcés & hauteur de 1% en
masse de la Figure V.24, une baisse notable des transmissions est observée avec 'augmentation
de la teneur en renforts. Cette baisse est logiquement plus visible sur les échantillons renforcés
a Palumine par rapport a ceux renforcés par la zircone, vu que ces derniers présentaient une
transmission déja tres faible. L’effet néfaste du renfort sur les propriétés optiques est accentué

avec 'augmentation de sa quantité tendant a des transmissions proches de zéro.

Pour les échantillons chargés en zircone, il semblerait que ce soient les renforts qui influencent
directement la détérioration de la transmission et non la porosité, car ils présentent une densité
proche de 100%. Ces résultats sont malheureusement en accord avec les valeurs théoriques tres

faibles pour les échantillons de spinelle contenant de la zircone (Tableau V.3).

Concernant les échantillons chargés en alumine, il semblerait que ce soit la porosité qui influence
directement la transmission. En effet, les valeurs des calculs de transmission théorique des
composites du Tableau V.3 sont tres éloignées des valeurs réelles mesurées dans le visible et

dans U'infrarouge (valeur de transmission mesurée proche de 0 contre 85,9% en théorie dans le
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proche infrarouge pour le composite spinelle/alumine a 3%m, par exemple). Cette différence est

clairement due a la présence de porosité au sein des céramiques A-3-P1 et A-3-P3.

B.5. Conclusion

L’étude s’est intéressée a 'ajout de renforts dans une céramique transparente polycristalline,
le spinelle MgAl,Oy4, dans le but d’en améliorer les propriétés mécaniques tout en limitant
autant que possible 'impact sur les propriétés optiques. L’approche utilisée consiste a ajouter
de I’alumine ou de la zircone yttriée a 3% molaire & la poudre de spinelle S38. A la suite des
premieres caractérisations de mélanges, la voie liquide a été préférée a la voie seche, cette derniere

menant & une importante hétérogénéité de la microstructure des céramiques.

Les échantillons renforcés a I'alumine présentent non seulement de meilleurs résultats en transmis-
sion, mais aussi mécaniques. En effet, I’alumine a été choisie pour sa dureté Vickers et pour son
indice de réfraction proche de celui du spinelle. L’analyse des différents résultats permet d’affirmer
que I'ajout de renforts permet d’atteindre des propriétés mécaniques légerement meilleures, tandis
que les propriétés optiques diminuent. L’échantillon le plus prometteur a la suite de ces analyses
est un échantillon renforcé a 1%m d’alumine et réalisé avec 3%m de PEG600, qui présente une
dureté HV1 de 14,8GPa, une ténacité de 2,32MPa.m% et une transmission en ligne de 8% a
650nm (visible) et 75% & 2250nm (proche infrarouge).

En ce qui concerne les échantillons renforcés a la zircone, la capacité qu’a la zircone a passer d’une
structure quadratique a monoclinique sous 'effet d’une contrainte, laissait penser qu’elle offrirait
de bonnes propriétés mécaniques, tout du moins en ténacité. Malheureusement, la faible teneur en
zircone dans le composite, imposée pour conserver la transparence, n’a pas permis a la majorité
des grains quadratiques stabilisés d’avoir des tailles supérieures a la taille de transformation sous

contrainte, ce qui a limité le renforcement attendu.

De plus, la forte différence d’indice entre la zircone et le spinelle n’a pas permis de garder la
transparence. Il pourrait étre intéressant d’employer une zircone contenant des grains beaucoup

plus petits, car cela limiterait la diffusion (voir équation V.2).

Une étude complémentaire avec un taux de renforts de 0,5% en masse pourrait aussi étre menée,
afin de voir si des propriétés mécaniques intéressantes avec une transparence plus élevée dans le

domaine visible peuvent étre atteintes.
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Conclusion du Chapitre V

Deux études de renforcement de céramique de spinelle ont été menées, par I'ajout dans un premier
temps de nanodiamants et dans un second temps d’alumine et zircone. La premiere étude s’est
soldée par une réaction des nanodiamants avec le spinelle. Cela a amené a la formation d’une
phase gazeuse de carbone, freinant ainsi la densification des céramiques. De plus, cette réaction a
provoqué un noircissement des céramiques limitant fortement leur transparence. Concernant les
propriétés mécaniques des céramiques renforcées par les nanodiamants, ces derniéres ont montré
des duretés similaires a la céramique de référence, malgré une densité plus faible. Cette approche

de renfort par des nanodiamants n’est donc pas concluante.

La seconde étude s’est, quant a elle, soldée par des propriétés mécaniques intéressantes avec
lajout d’alumine & hauteur de 1%m et 1'utilisation du spray dryer comme moyen de mélange. Les
meilleurs résultats mécaniques (dureté Vickers HV1 et ténacité) ont été obtenus avec 1'utilisation
du liant PEG600 & hauteur de 3%m. Les propriétés optiques sont cependant moins intéressantes
dans le domaine du visible comparé a la référence, mais elles restent intéressantes dans le
domaine de linfrarouge moyen. L’ajout de zircone stabilisée a hauteur de 1%m montre des
résultats également intéressants d’un point de vue mécanique avec des valeurs de dureté HV1
proches de I'alumine avec les mémes conditions de préparation et une légere augmentation de la
ténacité. Cependant, les propriétés optiques sont beaucoup moins intéressantes que ce soit dans
le domaine visible ou dans le proche infrarouge. L’augmentation du taux de renfort n’apporte

pas d’amélioration notable des propriétés mécaniques.

L’ajout de renfort dans la poudre de spinelle S38 a montré son intérét dans I'amélioration des
propriétés mécaniques au travers de ces deux études. Des études complémentaires peuvent étre
apportées afin d’en tirer le meilleur et obtenir ainsi une céramique de spinelle renforcée possédant

des propriétés mécaniques et optiques intéressantes.
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Chapitre VI

Elaboration de formes complexes

Dans ce chapitre exploratoire, deux approches de mise en forme des céramiques spinelle ont été
étudiées et comparées dans le but de développer des pieces de formes complexes de type dome : la
voie solide par pressage uniaxial et la voie liquide par coulage en moule poreux. Afin d’augmenter
progressivement la difficulté, des formes simples du type disque (pastilles) ont été élaborées dans
un premier temps puis, une fois les parameétres de mise en forme établis, le développement de
doémes a été abordé. La forme complexe de déme est intéressante d’un point de vue balistique
pour des protections optroniques (capteurs optiques permettant des traitements d’images) ou
des domes de missile. Comme dans le chapitre précédent, la poudre de spinelle utilisée dans cette

étude est la poudre S38 brute.

A Optimisation et caractérisation d’une barbotine de spinelle

La mise en forme par voie liquide est une approche trés intéressante car elle offre un tres large
panel de possibilités en termes de tailles et formes, mais également parce qu’elle permet d’éviter
les hétérogénéités de microstructure induites par les gradients de pression observés lors du
pressage uniaxial de poudres (Chapitre I). Les propriétés mécaniques de la piéce obtenue sont
ainsi plus uniformes et donc globalement meilleures [108]. Le procédé a été décrit en détail dans
le Chapitre I : le coulage implique I'utilisation d’un moule poreux, en platre la plupart du temps,
et nécessite la mise en suspension préalable de la poudre (barbotine). Pour une mise en forme
réussie, la suspension doit étre stable et homogene, et une attention toute particuliere doit étre
portée a la derniere étape dite de séchage du cru avant démoulage et frittage, car c’est lors de

cette étape que des fissures peuvent se former dans la piece.
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A.1. Mise en suspension de la poudre
a. Caractérisation de la barbotine

Dans la littérature, les travaux traitant de la mise en forme par voie liquide de spinelle rapportent
le plus souvent des barbotines préparées avec de I'eau comme milieu de dispersion et contenant
divers additifs, tels que le polyméthacrylate d’ammonium (Darvan C®), I’hydroxyde de tétramé-
thylammonium (TMAOH) ou le Duramax® D-3005 en tant que dispersant et avec des taux de
charge généralement compris entre 40 et 60% en masse de poudre de spinelle [19,108,118,120,131].
Le mélange est homogénéisé au moyen d’un mélangeur planétaire en utilisant des jarres et
des billes en alumine. Ces conditions permettent, selon les auteurs, d’obtenir des suspensions
présentant une bonne stabilité dans le temps et une faible viscosité, conditions nécessaires a un

versement plus facile de la suspension et a ’obtention d’un cru homogene.

Sur la base des travaux rapportés dans la littérature, les premieres barbotines ont été élaborées en
utilisant du Darvan C® (Vanderbilt Minerals LLC) en tant que dispersant et du Duramax® B-1001
(Rohm and Haas) en tant que liant, avec un taux de spinelle de 50% en masse dans de 1’eau
distillée [19,108, 118,120, 131].

Une étude de sédimentation a été effectuée en mettant en suspension de la poudre de spinelle
avec un taux de 50% en masse, avec différentes teneurs de Darvan C® de 0%m, 1%m, 2,5%m et
5%m, dans trois milieux aqueux : 1) milieu acide, 2) milieu « neutre » et 3) milieu basique. Les
barbotines obtenues ont été versées dans des tubes a essais et la sédimentation a été observée a

différents moments dans les 24h qui ont suivi (Figure VL.1).

Le milieu dit « neutre » correspond a une phase liquide composée uniquement d’eau distillée pure
et son pH (8,5) correspond donc au pH naturel d’une suspension aqueuse de spinelle. Dans ce
milieu, la suspension sans dispersant sédimente trés vite, puisqu’au bout des 5 premieres minutes,
le sédiment (le culot) au fond se distingue trés clairement du surnageant au-dessus. Dans le
méme milieu, lorsque le Darvan C® est ajouté a la suspension, les mélanges contenant 1%m,
2,5%m et 5%m de dispersant sont stables au cours du temps jusqu’a 1h. Au bout d’une journée,
les différentes suspensions se démarquent tout de méme avec la formation d’un sédiment pour
le mélange a 1% de dispersant (tube 2). Les deux autres mélanges 2,5%m et 5%m sédimentent
également mais de facon tres faible avec un phénomene légerement plus marqué dans le cas du
mélange avec 2,5%m de dispersant (tube 3). Le dispersant joue, en milieu « neutre », un role
déterminant sur les propriétés de la suspension puisqu’il est nécessaire pour 'obtention d’une
suspension stable. Il a été montré que plus sa quantité dans le mélange est importante, moins le

phénomene de sédimentation est marqué.

En milieu acide (pH=3-4), la suspension sans dispersant (tube 1) ne sédimente pas du tout,
méme au bout d’une journée. A Dinverse, les tubes & essais pour lesquels du dispersant a été
ajouté a la suspension commencent a sédimenter a partir de 30 minutes. Cet effet est d’autant

plus important que le taux de dispersant est grand. En milieu acide, la suspension est donc
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FIGURE VI.1 — Tests de sédimentation a différents temps (t=0, 5min, 30min, 1h

et 1j), dans différents milieux (acide, « neutre » et basique) et avec différents

ajouts de Darvan C®. Les tubes de gauche & droite sur chaque photographie
correspondent & 0%m, 1%m, 2,5%m et 5%m de Darvan C® respectivement.

stable naturellement sans 1’aide d’un dispersant. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux
rapportés dans la littérature [126,127,224].

En milieu basique (pH=10-11), la suspension sans dispersant (tube 1) sédimente treés vite a partir
de 5 minutes de test. Lorsque le Darvan C® est ajouté aux mélanges aucune sédimentation n’a
lieu et ce, méme au bout de 24h. En milieu basique, le dispersant choisi joue donc un réle positif

sur la stabilité méme lorsqu’il est ajouté en faibles proportions.

Il existe donc, pour des suspensions de spinelle en milieu aqueux, différentes possibilités pour
obtenir la stabilité : en milieu acide sans dispersant, en milieu « neutre » avec un ajout minimum

en Darvan C® de 2,5%m et en milieu basique avec un ajout de Darvan C®.

Ces observations de sédimentation sont mises en parallele des mesures de potentiel zéta en
fonction de la valeur de pH de Kadosh et al. [120], qui comparent deux suspensions de spinelle,
avec et sans ajout de dispersant (Darvan C®) & hauteur de 5%m (Figure VI.2). Pour rappel, une
suspension stable est une suspension pour laquelle le potentiel zéta est supérieur a une valeur
absolue de 40mV [114]. Les valeurs de pH des différentes suspensions ont été mesurées avec un

pH-meétre.

D’apres le graphique de la Figure V1.2, il apparait que pour un milieu « neutre » les suspensions,

sans et avec 5%m de Darvan C®, affichent respectivement des valeurs de potentiel zéta de 10mV et
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FIGURE VL2 — Evolution du potentiel zéta d’une suspension de poudre de

spinelle dans I'eau (ronds rouges) et avec 5%m de Darvan C® (carré noir) en

fonction de la valeur de pH du mélange (d’aprés [120]). Les cercles jaunes, bleus

et verts correspondent aux milieux aqueux acides, « neutres » et basiques, avec

et sans dispersant de notre étude de sédimentation. Le chiffre O correspond a

une suspension sans DarvanC et le chiffre 5 correspond & une suspension avec
5%m de dispersant.

-40mV. En milieu acide, la suspension préparée sans Darvan C® présente une valeur de potentiel
zéta de 45mV et celle préparée avec dispersant, 5mV. Enfin en milieu basique, des valeurs de OmV

et -45mV sont observées, respectivement pour les suspensions sans et avec ajout de dispersant.

Selon cette étude [120], et le critére défini précédemment, la stabilité des suspensions devrait
étre observée pour les suspensions en milieu acide sans dispersant, et en milieu « neutre » et
basique avec 5%m de Darvan C®. Au contraire, et toujours selon le méme critére, les suspensions

acide avec 5%m de Darvan C®, ainsi que « neutre » et basique sans dispersant sont instables.

Les mesures de potentiel zéta de Kadosh et al. confirment donc les observations visuelles des

suspensions et ’évaluation de leur stabilité.

En résumé, pour obtenir une barbotine de spinelle stable (£40mV), deux approches peuvent étre
envisagées. La premiére consiste a préparer la suspension dans un milieu aqueur en pH acide et
la seconde solution est Uajout d’un dispersant, le Darvan C®, dans des milieuz aqueuz « neutre »
ou basique. Dans la suite de ’étude, la solution de travailler avec du Darvan C® sans modification

du pH est retenue.

Dans le but de connaitre la quantité exacte de dispersant & ajouter a la suspension de spinelle,

I’analyse rhéologique des suspensions est un moyen complémentaire de caractérisation, plus précis
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que les tests de sédimentation. Plus précisément, la stabilité d’une suspension est inversement
proportionnelle a sa viscosité [114,125]. La viscosité de la barbotine de spinelle a été mesurée
avec un taux de charge de 50% en masse. Comme les essais de sédimentation ont montré que le
taux de Darvan C® devrait étre supérieur & 1% pour obtenir une suspension stable, une gamme
plus large et plus précise de taux de Darvan C® a été testée : 2%m, 2,5%m, 4%m, 5%m et 8%m
et les résultats obtenus sont présentés sur la Figure VI.3. Quelle que soit la teneur en Darvan C®,
le comportement est le méme pour toutes les suspensions avec une baisse brutale de la viscosité
instantanée deés que la contrainte de cisaillement augmente, selon une tendance exponentielle
inverse : la viscosité diminue rapidement jusqu’a une contrainte d’environ 2,5Pa, puis la baisse
devient continue mais beaucoup plus modérée jusqu’aux contraintes maximales appliquées. Il est
possible malgré tout de distinguer trois groupes parmi les différentes suspensions. Le premier,
composé des mélanges & 2,5 et 4%m, présente les valeurs de viscosité les plus basses avec, pour une
contrainte de 10Pa, des valeurs de viscosité de 'ordre de 0,06Pa.s. Pour cette méme contrainte,
le deuxiéme groupe, composé des suspensions plus riches en Darvan C® (5 et 8%m), présente des
valeurs de viscosité légerement supérieures aux compostions précédentes, avec 0,075Pa.s. Enfin,
le mélange & 2%m de Darvan C® est celui qui présente la viscosité la plus élevée avec, toujours
pour une contrainte de 10Pa, une viscosité de 0,13Pa.s. Un ajout de 2%m de Darvan C® est donc
insuffisant pour obtenir une suspension fluide et donc stable. Cependant, un ajout de dispersant
trop important est aussi néfaste pour la barbotine dont la viscosité augmente, c’est le cas des

suspensions avec 5 et 8%m de Darvan C®.

D’apres ces résultats de mesures de viscosité et en accord avec les observations effectuées lors
des tests de sédimentation, il apparait qu'une teneur en Darvan C® de 2,5%m dans I’eau semble
étre un choix adapté pour I’élaboration de la barbotine, afin d’obtenir une suspension stable.
Cette valeur est semblable a celles rencontrées dans la littérature avec des poudres de spinelle

présentant une surface spécifique identique [120, 131].
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FIGURE VL3 — Evolution de la viscosité de la barbotine de spinelle contenant
différentes teneurs en Darvan C® en fonction de la contrainte appliquée par un
rhéometre cone-plan.

Cette étude a permis de définir les conditions les plus adéquates pour la préparation de barbotines
de spinelle stables. Au travers d’une premiére partie, constituée de tests de sédimentations
effectués sur différentes barbotines, il a été montré la nécessité d’utiliser un dispersant en milieux
dits neutre et basique. Ces premiéres observations sont en accord avec les travaur de Kadosh et
al. et leurs mesures de potentiels zéta [120]. Dans une deuxiéme partie de l’étude, des mesures
de viscosité ont été menées sur les barbotines et ont montré que 'ajout d’un dispersant permet
de diminuer la viscosité du mélange. Cependant, ’ajout trop important de dispersant conduit
a laugmentation a nouveau de la viscosité de la barbotine. Les mesures de viscosité ont donc
précisé la teneur optimale de dispersant permettant une barbotine stable, a savoir une teneur
de 2,5%m de Darvan C® dans Ueau. C’est donc cette teneur qui a été choisie pour la suite
des travauz, avec une teneur en charge de 50% en masse de poudre de spinelle S38 et l'ajout
d’un liant (Dummaq,@ B-1001) d hauteur de 1%m , en suivant le protocole du Chapitre II. La
barbotine obtenue est fluide et facile a couler, comme les caractérisations décrites précédemment

le laissaient penser.

B Comparaison de deux approches pour I’élaboration de formes simples

B.1. Mise en forme du cru

Des pastilles cylindriques ont été coulées en moule de platre, avec un temps de prise de 10min

avant évacuation de 'excédent de barbotine, suivi d’'un temps de séchage d’une demi-journée
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environ. Les crus obtenus sont ensuite mis en sachet sous vide et pressés par CIP a 3000 bars,
puis une étape de déliantage a 800 °C est effectuée pendant 1h sous air. A Dissue de cette mise en
forme, le cru présente une surface lisse et homogene, sans fissure et une densité de 48 +1%. Cette
valeur de densité est similaire a celle obtenue lorsque la mise en forme est effectuée par pressage
(49 + 1% dans le Chapitre IV). Cette valeur de densité en cru apres coulage est comparable a
celles obtenues dans la littérature. Kim et al. montrent par exemple un cru d’une densité de 49%,

avec un taux de charge de 50% en masse de poudre [131].

Cependant, en comparaison avec la mise en forme par voie seche, une densité plus élevée aurait
pu étre attendue par voie liquide, comme 'ont démontré Kim et al. [111]. En effet, ces derniers
comparent les mises en forme de spinelle par pressage et coulage, par le biais de deux préparations
de poudre par micro-fluidisation et par broyage. Le coulage s’effectue dans un moule en alumine
poreuse, tandis que le pressage s’effectue par CIP a 200MPa pendant 5min. Une différence de
densité des crus est ensuite observée en comparant les deux mises en forme. En effet, une densité
en cru de 49% est obtenue par coulage en moule contre 46,3% par pressage. Cette différence
d’environ 3% est expliquée par les auteurs par une distribution des pores moins large et un cru
plus homogene dans le cas de la voie liquide contrairement a la voie seche [111]. Ganesh et al.
observent la méme chose, avec une augmentation de la densité en cru par mise en forme par
coulage comparée a la mise en forme par voie séche, avec des densités respectives de 48,9% pour

la voie liquide contre 46,5% pour la voie séche [118].

Dans notre cas, comme mentionné précédemment, le coulage et le pressage meénent a des densités
similaires. En effet, les densités obtenues par coulage dans notre étude sont comparables a la
littérature, mais les valeurs de densité apres pressage uniaxial et CIP dans notre travail sont plus
élevées que celles rapportées dans la littérature et atteignent donc les valeurs observées apres

coulage.

L’un des avantages principaux de ’approche coulage, et mis en avant par de nombreux auteurs
dans la littérature [106,109,111], concerne la grande homogénéité microstructurale du matériau
final, qui est un parametre d’autant plus critique que la piece finale présente une forme complexe.
La suite de I’étude sera donc consacrée a l’analyse des propriétés microstructurales et de

I’homogénéité des spinelles frittés obtenus selon les deux méthodes de mise en forme employées.

B.2. Frittage et post-traitement HIP

Les parameétres de frittage et de post-traitement HIP utilisés dans cette étude pour les crus issus
des deux voies de mise en forme sont un frittage sous vide a une température de 1350 °C pendant
2h suivi d’un post-traitement HIP a 1450 °C pendant 3h sous 190MPa.

Apres frittage, les céramiques mises en forme par voie liquide présentent une densité Archimede
de 98%, contre 95% pour la voie seéche. Une différence de densité est donc notée entre les deux

voies malgré des conditions de frittage identiques. Cette différence indique des comportements
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au frittage différents. Kim et al. [111] expliquent que le comportement de densification est
directement lié aux caractéristiques intrinseques du cru. Plus un cru est homogene, plus sa
densification sera rapide et efficace, conduisant ainsi & des microstructures plus uniformes avec

moins de défauts larges et in fine & des valeurs de transmission optique plus élevées [108,111].

Suite au post-traitement HIP, les densités des échantillons ont été a nouveau mesurées et une valeur
supérieure a 99%, témoignant d’une excellente densification, a été relevée pour la voie liquide
contre 98% pour la voie seéche. Les observations microstructurales, présentées Figure V1.4 révelent
une microstructure homogene avec une taille moyenne de grains estimée en surface de 2,2+0, 8ym

pour les échantillons obtenus par coulage. Quelques porosités, en position intergranulaire, sont

également observables.

(A)

FIGURE VI.4 — Observations MEB des microstructures des échantillons de
spinelle S38 mis en forme par coulage en moule (A) et pressage uniaxial, suivi
d’un pressage isostatique (B) apres {rittage et post-traitement HIP.

La microstructure de la céramique issue de la voie seche, rappelée en Figure V1.4 B, présente
également une bonne homogénéité, mais les tailles de grains sont nettement inférieures avec une
valeur moyenne estimée en surface de 1,2 +0,3pm. De plus, de la porosité est également visible
sur cette image MEB mais, contrairement a la céramique issue de la voie liquide, les pores sont
de petite taille, nombreux et se situent principalement en position intragranulaire. La différence
de tailles de grains pourrait étre le signe d’une densification plus rapide pour 1’échantillon obtenu
par coulage et donc de conditions de frittage inadaptées, ce qui irait donc dans le sens de ce qui

a été rapporté par Kim et al. [111].

Si 'on compare désormais les aspects visuels des céramiques obtenues a partir des deux approches
(Figure VI.5), une qualité optique nettement supérieure est observée pour la céramique issue de
la voie liquide. En effet, la photographie des deux céramiques disposées sur une table lumineuse
laisse apparaitre une meilleure transparence pour cette céramique, avec un texte placé dessous
clairement visible, et surtout une meilleure homogénéité sur ’ensemble de 1’échantillon, puisque

aucune couronne opaque n’est observée contrairement & son homologue obtenu par voie séche.
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Toutefois, I’épaisseur des deux échantillons n’est pas la méme. C’est pourquoi des mesures de
transmission en ligne ont été effectuées sur les céramiques, afin de comparer quantitativement

leur transparence.

Les mesures de transmissions en ligne, normalisées en épaisseur, sont rassemblées Figure VI.5 C
et mettent clairement en évidence la différence de qualité optique avec, a une longueur d’onde de
650nm, une transmission en ligne d’environ 3% pour la céramique « voie seche » contre 21%

pour la céramique « voie liquide ».
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F1GURE VL.5 — Photographies d’échantillons de spinelle S38 mis en forme par voie

séche [épaisseur de 2,1mm et diameétre de 22mm] (A) et voie liquide [épaisseur

de 1,5mm et diametre de 24mm] (B) apres frittage et post-traitement HIP sur

table lumineuse. Transmissions en ligne normalisées en épaisseur (& 2mm) des
céramiques présentées en A et B (C).

Ces résultats sont bien en accord avec les densités mesurées : les céramiques obtenues par voie
séche contiennent une porosité plus importante (seulement 98% de densité relative contre plus

de 99% pour la voie liquide), ce qui est néfaste pour leurs propriétés optiques.

Bien que dans cette étude la voie liquide permette d’élaborer des céramiques avec des valeurs de
transmission nettement supérieures a leurs homologues obtenus par voie seche, les niveaux de
transmission restent faibles en comparaison de ce qui avait été obtenu dans le cadre de I’étude
sur U'optimisation de I’atomisation du Chapitre IV, notamment au niveau des faibles longueurs
d’onde. En effet, une valeur de transmission de 71% avait été obtenue précédemment (a 650nm)
contre seulement 21% dans ce chapitre, alors que les conditions de frittage sont identiques. Une
telle différence, malgré 'utilisation d’une approche normalement plus favorable, pourrait étre
liée a différents aspects, comme par exemple les parametres de frittage qui ne sont peut-étre pas

adaptés a cette mise en forme, tout comme les parametres de traitement HIP.

Les approches de mise en forme par voie liquide et voie séche ont été comparées pour I’élaboration
de géométries simples (pastilles cylindriques). Bien que dans la littérature la voie liquide soit mise

en avant pour sa capacité a produire des crus plus denses, les densités mesurées selon les deux
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voies sont similaires, voire légérement inférieures pour la voie liquide. Cependant, des différences
apparaissent clairement lors de [’étape de frittage, puisque les céramiques mises en forme par
coulage sont nettement plus denses (98% contre 95%). A Uissue du traitement HIP, les mesures
de transmission en ligne montrent clairement l’intérét de passer par la voie liquide avec, dans ces
conditions, une transmission de 21% a une longueur d’onde de 650nm contre seulement 3% par
voie séche. Par ailleurs l’échantillon obtenu par la votie liqguide montre une grande homogénéité
d’un point de vue macroscopique contrairement a I’échantillon obtenu par voie séche qui lui,
présentait une couronne opaque en périphérie probablement liée d des effets de bords lors du
pressage uniaxial. L’approche vote liquide présente donc déja un intérét dans la production de
pieces de forme simple et il convient désormais de le confirmer dans des conditions qui devraient

encore plus le mettre en évidence, a savoir la production de piéces de formes complexes.

C Elaboration de formes complexes

Dans cette partie, les deux approches de mise en forme sont appliquées a la préparation de pieces

de forme complexe a partir de la poudre S38.

C.1. Elaboration de dome par voie séche

La mise en forme de formes complexes par pressage est une procédure allégée, avec moins d’étapes
que le coulage et présente 'avantage de n’utiliser aucun additif, ce qui peut étre intéressant pour
la transparence. Ainsi, une étude de faisabilité pour cette voie de mise en forme a été menée
pour une forme sélectionnée : le dome. Dans le cadre de cette étude, la poudre de spinelle S38 a

été utilisée brute, non granulée.

a. La matrice dome

Une matrice pour la préparation de déomes par pressage uniaxial a été mise au point au sein de

I'ISL pour cette étude. Il s’agit d’une matrice d’acier inoxydable de diametre 48mm composée de

quatre parties (Figure VL.6) :

— un piston inférieur de forme semi-hémisphérique convexe (A),

— un piston supérieur de forme semi-hémisphérique concave avec un orifice pour introduire la
poudre (B),

— un guide qui maintient les deux pistons lors du pressage (C),

— une vis qui obstrue orifice du piston supérieur lors du pressage (D).
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FI1GURE VI.6 — Matrice en acier inoxydable pour la mise en forme de démes par
pressage uniaxial : le piston inférieur (A), le piston supérieur (B), le guide (C)

et la vis (D).

b. Etude paramétrique du pressage de domes

Une étude de faisabilité a été menée pour I’élaboration de démes par pressage uniaxial a 1’aide de

la matrice décrite précédemment. Pour ce faire, différents parametres ont été étudiés, comme la

lubrification, la vitesse du piston, la masse de poudre utilisée et la pression maximale appliquée. Le

Tableau VI.1 rassemble les essais qui ont été menés avec la modification des différents parameétres

et les résultats de ces essais.

Essai | Masse Lubrification | Vitesse déplacement | Pression Remarques
poudre
1 bg Aucune 2mm/min 50MPa Doéme resté collé aux
pistons
2 og Parafilm® 2mm/min 50MPa Doéme cassé
3 og Silicone 2mm/min 50MPa | Dome reste collé sur le
piston supérieur
4 5g Silicone 1mm/min 50MPa Dome cassé et resté
collé sur le piston
supérieur
5 7g Silicone 2mm /min 50MPa Dome avec orifice
circulaire a son sommet
6 7g Silicone 2mm /min 75MPa Doéme avec orifice
circulaire a son sommet
7 7g Traitement par 2mm /min 50MPa Dome avec orifice
chromage circulaire a son sommet

TABLEAU VI.1 — Tableau récapitulatif des essais de mise en forme des démes

par pressage.
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1. Lubrifiant

Lors du pressage uniaxial, une attention particuliére doit étre portée a la préparation de la matrice
afin de faciliter I’expulsion du cru de forme complexe. C’est pour cette raison qu'une lubrification
des parties en contact avec la poudre (pistons inférieur et supérieur) est indispensable, pour éviter
toute accroche, en particulier avec la poudre tres fine utilisée dans cette étude. En effet, I'essai
réalisé sans lubrifiant n’a pas permis d’obtenir de déme. La poudre est restée en partie collée aux
pistons, ce qui a mené a la destruction de la piece. Par la suite, la lubrification s’est présentée sous

différentes formes, comme par exemple P'utilisation d’un Parafilm® ou d’un lubrifiant silicone.

Les premiers essais de pressage avec un lubrifiant ont été menés avec un Parafilm® au niveau
du piston inférieur de la matrice dome. Une masse de poudre de 5g a été utilisée, pour un essai
a 50MPa avec une vitesse de déplacement du piston de 2mm/min. Lors de ce premier essai, la
poudre est restée collée au piston supérieur de maniére non uniforme, principalement au centre.

L’autre partie de la poudre est restée sur le piston inférieur (avec le Parafilm® ) (Figure VI.7).

FIGURE VI.7 — Essai de pressage d'un déme avec 'utilisation d’un Parafilm® :
le piston supérieur (A) et le piston inférieur (B).

L’utilisation du Parafilm® ne permet pas de lubrifier le piston supérieur. C’est pourquoi, suite
a ce résultat insatisfaisant, les deux pistons ont été lubrifiés a ’aide d’un lubrifiant au silicone
par vaporisation sur ces deux parties. Cet essai a permis d’obtenir un résultat bien meilleur qui
présente toutefois des imperfections. Un dome lisse a été obtenu, mais ce dernier est resté collé au
piston supérieur, comme le montrent les photographies de la Figure VI.8. Il n’a pas été possible

de décoller la piece du piston supérieur sans la briser en plusieurs morceaux.

Les premiers essais de lubrification de la matrice n’ont pas suffi a obtenir un cru intact apres
pressage de la poudre en matrice acier : la forme a été réalisée mais le dome est resté collé a la
partie supérieure. C’est pour cette raison que la présente étude a été complétée par le changement
d’autres parametres lors du pressage, comme par exemple la vitesse d’application de la pression,

la masse de poudre ou la pression appliquée.
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(A)

FIGURE VI.8 — Essai de pressage d’'un déme avec 'utilisation du lubrifiant
silicone : le piston supérieur (A) et le piston inférieur (B).

7. Changement de vitesse

La diminution de la vitesse d’application de la pression pour la mise en forme peut permettre
d’avoir un meilleur réarrangement granulaire sans déformation lors du premier stade du pressage
et une élimination plus progressive de la porosité intergranulaire, afin d’obtenir un cru plus dense

(Chapitre I). Un cru plus dense sera plus résistant & la manipulation.

Ainsi, la vitesse du piston lors du pressage a été diminuée de 2mm/min & Imm/min, alors que
les autres parametres demeurent inchangés, avec une masse de poudre de 5g et une pression
appliquée de 50MPa. Lors de ce pressage, un déme a été partiellement obtenu. Cependant, ce
dernier a adhéré a la partie supérieure du piston, ce qui I’a fissuré lors du démoulage, comme
I'illustre la Figure VI.9. Le changement de vitesse d’application de la pression n’apporte donc
aucun bénéfice a la formation du cru de forme complexe. Celle-ci est donc restée fixée & 2mm/min

pour les autres essais.

(B)

FIGURE VI.9 — Essai de pressage d'un déme avec 'utilisation du lubrifiant
silicone et diminution de la vitesse d’application de la pression : la partie
supérieur de la matrice (A) et le cru démoulé (B).
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1.  Augmentation de la masse de poudre

L’augmentation de la masse de poudre pour la mise en forme du cru va permettre d’obtenir un
échantillon plus épais, donc stirement plus résistant d’un point de vue mécanique. La surface
du cru en contact avec les pistons restant identique, I’adhérence sur ces derniers ne devrait
pas augmenter. Cela pourrait donc permettre de le retirer de la matrice avec moins de risque
de fissuration. La masse de poudre a été augmentée de 5g a 7g. Les autres parametres restent

inchangés, avec une vitesse de 2mm/min et une pression appliquée de 50MPa.

L’échantillon apres pressage adheére a nouveau a la partie supérieure de la matrice. Lors du
démoulage, un disque de poudre compactée reste collé a la vis se trouvant au centre du piston
supérieur, comme le montre la Figure VI.10. Un déme de tres bonne qualité est donc obtenu avec
comme seul défaut, un orifice circulaire a son sommet, correspondant a l'orifice d’insertion de la
poudre poudre dans la matrice. La présence d’une collerette peut par ailleurs étre remarquée

dans le cylindre guide (Figure VI.10 A), mais celle-ci ne pose pas de probléme majeur.

F1GURE VI.10 — Essai de pressage d’'un déme avec l'utilisation du lubrifiant
silicone et augmentation de la masse de poudre : la matrice aprés pressage (A),
le piston supérieur de la matrice (B) et le dome obtenu (C).

L’augmentation de la masse de poudre a été bénéfique a I'obtention d’un cru. Une masse de 7g

est conservée pour les essais suivants.

w. Augmentation de la pression

L’augmentation de la pression peut permettre d’obtenir un cru plus dense et éviter ainsi la
formation de l'orifice au sommet du cru. La pression appliquée a été augmentée de 50 a 75MPa.
Les autres parametres restent identiques par rapport a ’essai précédent, avec une vitesse de

2mm/min et une masse de poudre de 7g.

Comme précédemment, I’échantillon s’est maintenu sur la partie supérieure de la matrice et la
collerette est toujours visible dans le cylindre. A nouveau, lors de l'extraction de la piece du

piston supérieur, un petit amas de poudre pressée se forme au niveau du bouchon d’insertion de la
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FiGURE VI.11 — Essai de pressage d’'un déme avec 'utilisation du lubrifiant
silicone et augmentation de la pression appliquée : matrice apres le pressage
(A) et le cru démoulé (B).

poudre. Le cru obtenu est un déme quasiment parfait, avec toujours comme seul défaut un orifice

a son sommet, qui présente une taille légérement inférieure a ’essai précédent (Figure VI.11).

Afin d’améliorer davantage la lubrification de la matrice, un traitement de surface a été envisagé

sur la partie inférieure et la partie supérieure de la matrice par chromage dur.

v. FEssais de pressage aprés traitement de surface de la matrice

Le traitement de surface par chromage a été effectué sur les pistons de la matrice d’acier, afin
d’améliorer I’état de surface et éviter ’adhérence de la poudre aprés compaction. Un premier
essai a donc été réalisé avec des parametres identiques a l’essai 5 du Tableau VI.1, a savoir une
masse de poudre de 7g, une vitesse d’application de la pression de 2mm/min et une pression

appliquée de 50MPa.

Cet essai montre un cru qui n’a ni adhéré au niveau du piston supérieur, ni au niveau du déme
inférieur. Il présente toujours un défaut a son sommet, correspondant a l’orifice d’insertion de la

poudre. La collerette a 'intérieur du guide s’est & nouveau formée (Figure VI.12).

La mise en forme par pressage pour des formes complexes, du type dome, présente des limites
liées au remplissage du moule. En effet, aprés optimisation des conditions, il a €été possible
d’obtenir des domes de trés bonne qualité, mais présentant systématiquement un trou au niveau
de lorifice d’insertion de la poudre dans le moule. Ce type de mise en forme a encore besoin
d’optimisation pour obtenir des formes complezes. Ces optimisations devront prendre en compte
la problématique de l’adhérence de la poudre sur le piston supérieur et en particulier au niveau
de lorifice d’insertion de la poudre. Au niveau de cet orifice, I’adhérence pourrait étre évitée en
utilisant le méme traitement de chromage sur la vis ou en utilisant une vis plus courte et en
enlevant le surplus de poudre compactée aprés mise en forme. En absence de ces optimisations,

I’étude s’est tournée vers une toute autre technique de mise en forme, d savoir le coulage de
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(A) (B)

FI1GURE VI.12 — Essai de pressage d’'un dome apres chromage de la surface de
la matrice : matrice aprés le pressage (A) et le cru démoulé (B).

suspensions en moule poreur qui semble plus prometteur, comme cela a été montré dans la

premiére partie de ce chapitre.

C.2. Elaboration de domes par voie liquide

A la suite de I’échec de la mise en forme par pressage, I’élaboration de formes complexes s’est
tournée vers la mise en forme en voie liquide, par coulage en moule poreux, en utilisant la

barbotine développée au début de ce chapitre.

a. Coulage des domes

Dans le but d’élaborer des démes de spinelle par coulage, des moules sur-mesure ont été fabriqués
a partir de platre de Paris et de ballons de chimie en verre qui ont servi de modeles, comme le

montre la Figure VI.13.

Les premiers domes ont été coulés dans ces moules en platre, avec des temps de prise différents,
entre 2 et 15min. Les crus obtenus apres coulage doivent avoir une bonne tenue mécanique
et étre exempts de fissuration, pour étre frittés sans risque de dégradation. Les résultats des
premiers coulages sont présentés Figure VI.14, avec des temps de prise de 2, 5 et 10 minutes,

avant revidage de la barbotine.

Les domes qui ont été coulés avec des temps avant revidage de 2 et 5 minutes présentent des
fissures multiples. Le dome avec un temps avant revidage de 10 minutes présente quant a lui une
bonne tenue mécanique, avec une épaisseur de 3mm. Un temps avant revidage de 15 minutes
mene a des crus avec des épaisseurs plus importantes et hétérogenes allant de 3mm a 7mm. Un
temps avant revidage de 10 minutes semble donc optimal afin d’obtenir un cru sans fissuration,

avec une surface lisse et avec une tenue suffisante pour étre manipulé.
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FIGURE VI.13 — Fabrication de moules en platre pour démes (A) et moules en
platre obtenus apres séchage (B).

Temps de prise

2 minutes

5 minutes

10 minutes

15 minutes

F1cURE VI.14 — Coulage de déme avec des temps de prise de 2min, 5min,10min
et 15min (les fleches noires indiquent les fissures observées).
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Une étape de déliantage a 800°C a permis aux différents crus en forme de déme d’éliminer
I’ensemble des additifs utilisés dans la barbotine et a permis un léger pré-frittage, nécessaire pour
réaliser les mesures de densité par pesée hydrostatique. Tous les crus présentent des densités
similaires, avec 30+1% pour les démes avec des temps avant revidage de 10 et 15 minutes et

29+1% pour ceux avec des temps avant revidage de 2 et 5 minutes (Tableau VI.2).

b. Premiers essais de frittage

Les crus ont ensuite été frittés sous vide & 1350 °C pendant 2h. A la suite de cette étape de
frittage, les démes avec un temps avant revidage de 10 minutes présentent une densité de 78+1%
et une densité sensiblement inférieure a été mesurée pour les 15 minutes : 76+1%. Les domes
avec 2 et 5 minutes de temps de prise présentent quant a eux, des densités nettement plus faibles,
avec respectivement 63+1% et 70+1% (Tableau VI.2).

Temps de prise des démes ‘ Densité en cru ‘ Densité apres frittage

2 minutes 29+1% 63+1%
5 minutes 29+1% 70+1%
10 minutes 30+1% 78+1%
15 minutes 30+1% T6+1%

TABLEAU V1.2 — Tableau récapitulatif des densités des domes avec différents
temps de prise, en cru apres déliantage a 800 °C 1h et apres frittage a 1350 °C
2h sous vide.

Le temps avant revidage de 10 minutes méne donc aux démes avec la densité la plus élevée.
Cependant, la densité de 78% reste trop faible pour espérer obtenir une céramique dense et
transparente apres post-traitement HIP. La présence de porosité ouverte (22%) au sein de
la céramique apres frittage ne permet pas un usage bénéfique du post-traitement HIP sur la
céramique frittée. Pour la suite, un temps avant revidage de 10 minutes a été choisi pour le
coulage des domes afin de disposer d’un cru homogeéne en épaisseur, avec la densité apres frittage
la plus élevée. Dans le paragraphe suivant, la température de frittage a été augmentée afin

d’améliorer la densité des domes frittés.

c. FEtude du frittage des domes de spinelle

Apres le coulage des domes avec un temps avant revidage de 10 minutes, les crus ont été frittés
sous vide pendant 2h a 1350 °C, 1500 °C et 1600 °C, puis ont été traités par post-traitement par
HIP a 1450 °C pendant 3h sous 190MPa.

Les céramiques apres frittage présentent des densités qui augmentent avec la température, jusqu’a
disparition compléte de la porosité ouverte a 1600 °C, comme l’illustre le Tableau V1.3, avec une
densité apres frittage de 98%. Les autres démes présentent encore de la porosité ouverte, néfaste

pour le post-traitement HIP.
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Le cycle de frittage a 1600 °C permet par la suite d’obtenir la céramique la plus dense apres
post-traitement HIP, avec une densité finale de 99%. Le dome fritté a 1500°C 2h présente
quant a lui, aprés post-traitement HIP, une densité de 97%. Le post-traitement par HIP, a
permis ’élimination d’une partie de la porosité, sans toutefois I’éliminer complétement. Enfin, le
post-traitement HIP n’a pas eu d’effet notable sur la densité de ’échantillon fritté initialement a
1350 °C, comme attendu. Ce dernier présente une densité finale faible de 88% avec une porosité

ouverte de 8%.

Afin d’éliminer les défauts de surface, les domes ont été polis & la main & 'aide d’une meuleuse
électrique, car la méthode de polissage automatique classique n’a pas pu étre appliquée, du fait
de la géométrie des pieces. Les deux faces des domes ont été polies afin d’éliminer toutes les
rugosités de surface qui détériorent les propriétés optiques. La Figure VI.15 présente les domes
apres polissage, posés sur une table lumineuse. Le déme fritté a 1350 °C est resté opaque apres
post-traitement HIP, ce qui est expliqué par la présence importante de porosité au sein de la
céramique. La céramique frittée a 1500 °C présente apres HIP une hétérogénéité visuelle avec des
zones translucides et opaques situées aléatoirement sur le dome. Les zones opaques correspondent
hypothétiquement & des zones ou la porosité est présente de facon importante, contrairement
aux zones translucides ou la porosité doit étre présente dans une moindre mesure. Le dernier
échantillon fritté a 1600 °C est, apreés post-traitement HIP, translucide de fagon homogeéne sur

toute la surface du déme gréace a sa faible porosité.

Température de frittage

FIGURE VI.15 — Déme de spinelle sur table lumineuse aprés post-traitement
HIP, avec des températures de frittage allant de 1350 °C a 1600 °C.

L’obtention de domes transparents dans le visible, comme dans l'infrarouge, n’a pas pu étre

atteinte pendant cette étude. Plusieurs pistes sont a privilégier pour y parvenir. La premiére

Apres frittage Apres HIP
Densité \ Porosité ouverte | Densité \ Porosité ouverte

Température de frittage

1350°C 2h 78+1% 22+1% 88+1% 8+1%
1500 °C 2h 93+1% 3+1% 97+1% -
1600 °C 2h 98+1% - 99+1% -

TABLEAU VI.3 — Tableau récapitulatif des densités des démes (10 minutes
de temps de prise) avec différentes températures de frittage, avant et apres
post-traitement HIP.
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CHAPITRE VI. ELABORATION DE FORMES COMPLEXES C. Elaboration de formes complexes

consiste a effectuer un pressage isostatique a froid (CIP) sur les domes afin d’augmenter la
densité en cru des échantillons, comme cela a été montré dans la premiére partie de [’étude du
coulage des pastilles cylindriques. Pour ce faire, les domes devront étre mis en sachet sur un
support, afin de ne pas détériorer le cru, qui est alors treés fragile. Une seconde piste qui peut étre
envisagée est une modification du cycle de frittage, par une étude complete, comme cela a été le

cas dans le Chapitre 111, et une optimisation du cycle de post-traitement HIP.
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Conclusion du Chapitre VI CHAPITRE VI. ELABORATION DE FORMES COMPLEXES

Conclusion du Chapitre VI

Ce chapitre exploratoire a montré la possibilité d’élaborer des formes complexes a la fois par voie
séche (pressage uniaxial) et voie liquide (coulage en moule poreux). Cependant la transparence

n’a pas pu étre atteinte a ce stade de 1’étude.

La premiere partie de ce chapitre a permis I'obtention d’une barbotine stable, a ’aide d’un
dispersant & hauteur de 2,5% en masse de Darvan C®, & la suite d’une étude de stabilisation, par

des tests de sédimentation et des mesures de viscosité.

La seconde partie de cette étude a été consacrée a la comparaison des deux voies de mise en
forme pour des formes géométriques simples : des pastilles cylindriques. L’étude a montré tout
I’'intérét de la voie liquide pour 'obtention d’un cru homogeéne permettant une densification
complete de la céramique, atteignant des valeurs de densité supérieures & 99%. Cette céramique
formée par coulage présente une transmission en ligne dans le visible (21% a 650nm) plus élevée
que la céramique obtenue par la voie traditionnelle par pressage (3% a 650nm). Cependant, une
comparaison des microstructures des crus obtenus par coulage, par pressage et CIP et finalement
par coulage et CIP aurait été intéressante afin de montrer I'influence de la mise en forme sur la
porosité et ’homogénéité des crus. La mise en relation des propriétés des divers crus avec celles
des pastilles frittées apres post-traitement HIP permettrait de mieux comprendre Deffet de la

voie de mise en forme sur la qualité optique des céramiques finales.

La derniere partie s’est focalisée sur ’élaboration de formes complexes de dome par voie séche
dans un premier temps, puis par voie liquide dans un second. Lors de I’élaboration par pressage
uniaxial des domes, ces derniers n’ont pas été parfaits et ont présenté un défaut récurrent au
sommet, achevant cette partie de I’étude. Il aurait pu cependant étre intéressant d’effectuer une
étude de frittage afin de valider cette méthode de mise en forme et d’utiliser la poudre granulée
avec le PEG, mise au point dans le Chapitre IV. Concernant 1’élaboration par coulage des domes,
des domes translucides ont été obtenus apres un frittage sous vide a 1600 °C pendant 2h suivi
d’un post-traitement HIP & 1450 °C pendant 3h. Malheureusement, le protocole n’a pas pu étre
optimisé. Une étude du pressage par CIP et du cycle de frittage pourrait mener & des densités

plus élevées permettant d’atteindre la transparence, apreés une étape de polissage plus optimisée.

Finalement, ce chapitre a pu mettre en lumiére la faisabilité de I’élaboration de céramiques de
formes complexes, sans toutefois atteindre les objectifs finaux de transparence qui avaient été

fixés.
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Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans un contexte d’allégement des protections
balistiques transparentes et d’amélioration de leurs propriétés optiques et mécaniques. Les
protections balistiques actuelles présentent le désavantage d’étre constituées d’'un multicouche de
verre et de polymere et nécessitent donc une épaisseur importante pour résister lors de I'impact.
De plus, les menaces grandissantes conduisent a augmenter cette épaisseur et donc la masse
globale de la protection. C’est pourquoi, des matériaux ont été développés afin de pallier cette

problématique.

L’objectif de ces travaux de theése a été d’élaborer une céramique spinelle MgAl,O,4 dense et
transparente présentant une microstructure tres fine afin d’améliorer ses propriétés mécaniques.
Cette céramique transparente peut alors remplacer la face avant des systéemes de protection
multicouche verre/polymere et va permettre d’endommager considérablement le projectile lors
de I'impact, ce qui réduira la perforation de la protection. De plus, elle permettra de réduire

considérablement 1’épaisseur et donc la masse globale de la protection balistique.

Pour atteindre cet objectif, nous avons testé différentes poudres commerciales produites par la
société Baikowski. La société Baikowski propose deux voies de synthese de poudres de spinelle :
la voie S30CR et la voie S25CR. La poudre S30, qui provient de la voie S30CR, est la poudre
historiquement commercialisée. Cette derniére présente 'avantage d’étre désagglomérée avec
une grande surface spécifique (26m?/, ¢), mais elle contient également une forte teneur en soufre
issue du procédé de synthese. C’est pourquoi un nouveau processus de fabrication a été mis en
place pour réduire la quantité de soufre et a abouti au développement et a la commercialisation
de la poudre S25, qui est issue de la voie de synthése S25CR et contient trés peu de soufre. A
notre demande, Baikowski a synthétisé deux autres poudres pilotes S25CRX : la S17 avec peu
d’impureté mais une taille de particule plus élevée, et donc une surface spécifique plus basse
(15— 17m?/ Q), et la S38 qui est une poudre fine, et donc réactive mais avec un taux d’impureté

plus élevé.

Lors de ce travail de these, les propriétés rhéologiques et le comportement au frittage de ces
quatre poudres ont été comparés. Méme si les poudres S25 et S17 présentent une meilleure
aptitude a la compaction que les autres poudres (S30 et S38), la poudre S38 s’est révélée étre la
poudre la plus fine et donc la plus réactive avec une surface spécifique de 38m?/g. De plus, la S38

affiche une teneur en soufre (262ppm) en quantité limitée comparée a la poudre S30 qui contient
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401ppm de soufre. A la suite de 'étape de frittage (1500 °C, 24h), la poudre S38 présente une
microstructure homogene a grains de tailles plus importantes que les autres poudres, a cause de
sa haute réactivité. Apres post-traitement HIP (1600 °C, 10h, sous 190MPa d’argon), elle est la
seule a présenter une seule population de taille de grains, avec une augmentation plus faible de
la taille des grains lors de ce traitement. Les autres céramiques apres HIP présentent quant a
elles, deux populations de grains. Par ailleurs, I’échantillon S30 présente une coloration jaune non
désirée, dont 'origine semble étre le soufre, visible a la fois apres frittage et apres post-HIP. La
configuration du post-traitement a donc été modifiée afin d’éliminer cette coloration, en placant
directement I’échantillon sur un support graphite. Cette configuration a permis d’éliminer la
coloration jaune, a la suite d’un recuit et d’une étape de polissage. Toutefois, le fait que le soufre

soit a 'origine de la coloration n’a pas pu étre confirmé par des analyses Raman.

La céramique S38 présente la dureté Knoop la plus élevée avec une dureté HK1 de 12,9+0,6GPa,
contre 11,7-12,5GPa pour les autres céramiques. Cette valeur de dureté plus élevée est expliquée
par une microstructure homogene et plus fine, avec des grains de 'ordre de 29pum, par rapport
aux céramiques préparées a partir des autres poudres de spinelle. Cette poudre a des lors été
choisie pour la suite de I’étude malgré une transmission en ligne nettement inférieure (61,6%
contre 85-86% & 650nm). Afin d’améliorer les propriétés optiques de cette céramique, nous avons
effectué une étude pour optimiser le cycle de frittage. La transmission a été considérablement
augmentée avec des cycles de frittage sous vide & plus basses températures (1300 °C, 24h ou
1350°C, 2h), suivis d’'un post-traitement HIP & 1600 °C pendant 10h sous 190MPa d’argon.
Cependant, la transparence optimale pour la poudre S38 n’a pas pu étre atteinte en changeant
uniquement le cycle de frittage, en raison de la présence résiduelle de micropores n’ayant pas pu
étre éliminés durant le post-traitement HIP. C’est pourquoi, un traitement de la poudre a été
envisagé afin de contrdler son agglomération, dans le but d’améliorer son aptitude a la mise en

forme et donc 'homogénéité des crus.

Des traitements par agglomération de la poudre nanométrique de spinelle S38 ont ainsi été mis
en place. Les différentes études ont mis en évidence I'intérét d’une agglomération par atomisation
de la poudre afin d’obtenir des agglomérats sphériques qui permettent d’obtenir des crus plus
homogenes. L’ajout de polyéthyléne glycol (PEG) a joué un réle majeur dans la granulation de
la poudre par la création d’agglomérats sphériques, dont la taille dépend de la masse moléculaire
du PEG (PEG200, PEG400 et PEG600 testés), ce qui a permis ’amélioration des propriétés
rhéologiques de la poudre. La modification de ces propriétés a permis d’obtenir des céramiques
transparentes apres frittage et post-traitement HIP. Les meilleurs résultats ont été obtenus
avec une poudre traitée au spray dryer en présence de PEG600 comme liant, avec un frittage a
1350 °C pendant 2h sous vide, suivi d’un post-traitement sous 190MPa a 1450 °C pendant 3h.
Une céramique a grains fins (4-5um) a été réalisée et caractérisée par une bonne qualité optique,
puisque sa transmission en ligne est supérieure & 70% a une longueur d’onde de 650nm, et par
une dureté Knoop HK1 de 12,5GPa. Une faible amélioration de la dureté est donc observée par

rapport a la poudre S17 (12,1GPa) mais la transparence diminue, en contrepartie. L’apport
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en termes de réactivité de la poudre S38 n’est donc pas flagrant, puisque la dureté n’est pas
beaucoup plus élevée (malgré une microstructure plus fine), la transparence est moins bonne et
le procédé de mise en forme est plus compliqué. En conclusion, l'utilisation de la poudre plus
réactive S38 comme matiere premiere pour élaborer des céramiques de spinelle transparentes est

conditionnée a l'optimisation des conditions du post traitement HIP.

Dans le but d’augmenter la dureté, une étude a examiné la possibilité de renforcer la céramique
spinelle S38 par I’ajout de nanoparticules de diamant dans une premiere partie et d’alumine
et zircone dans une seconde. L’ajout de nanodiamants dans les céramiques de spinelle méne a
des duretés similaires a la céramique de référence, malgré une densité plus faible. Cependant
I'utilisation de nanodiamants entraine une réaction avec le spinelle, provoquant le noircissement
des échantillons, ce qui les rend completement opaques. De plus, la forte porosité observée apres

frittage rend le post-traitement HIP inutile.

L’ajout d’alumine a hauteur de 1%m (0,9%vol) présente les meilleurs résultats mécaniques (dureté
Vickers HV1 de 14,8GPa et ténacité de 2,32MPa.m%) avec 'utilisation du liant PEG600 que
la poudre de référence granulée (dureté Vickers HV1 de 13,5GPa et ténacité de 2,02MPa.m%).
Les propriétés optiques sont cependant moins intéressantes dans le domaine du visible (3% a
650nm) comparées a la référence granulée (71% a 650nm), mais elles restent intéressantes dans le
domaine de l'infrarouge moyen (80% contre 86% pour la référence granulée a 2250nm). L’ajout
de zircone a hauteur de 1%m (0,6%vol) montre des résultats également tres intéressants d’un
point de vue mécanique avec des valeurs de dureté HV1 de 14,4GPa (proches de celles obtenues
avec ’alumine comme renfort) et de ténacité de 2, 32MPa.m>. Cependant, les propriétés optiques
sont beaucoup moins intéressantes, que ce soit dans le domaine visible (0% a 650nm) ou dans
I'infrarouge moyen (10% a 2250nm), que lors de l'utilisation de ’alumine en tant que renfort. De
plus, Paugmentation du taux de renfort d’alumine ou de zircone au dela de 1%m n’apporte pas

d’amélioration notable des propriétés mécaniques.

La derniere étude a traité de la faisabilité d’élaborer des pieces en spinelle de forme complexe par
pressage ou par coulage dans le but d’élargir le champ d’applications des céramiques de spinelle
transparentes. Cependant la transparence n’a pas pu étre atteinte a ce stade de ’étude. La mise
en forme par pressage pour des formes complexes, de type dome, présente des limites liées au
remplissage du moule. En effet, apres optimisation des conditions, il a été possible d’obtenir des
domes de trés bonne qualité, mais présentant systématiquement un trou au niveau de orifice
d’insertion de la poudre dans le moule. La préparation des formes complexes par voie liquide
n’a pas permis d’obtenir la transparence dans les conditions de frittage testées. Cependant, la
faisabilité de formes complexes a été établie, mais 1’étape de frittage doit étre optimisée afin

d’atteindre la transparence dans le domaine visible et dans l'infrarouge.

Les études présentées dans ce manuscrit ont confirmé 'importance des caractéristiques physico-
chimiques des poudres de spinelle sur 'obtention de la transparence. En effet, parallelement

a la faible teneur en soufre, 'homogénéité des pieces a 1’état du cru est primordiale et peut
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nécessiter un pré-traitement de la poudre. Enfin, les parametres du frittage sous vide et du
post-traitement HIP doivent étre adaptés a chaque poudre de fagon & éliminer totalement la
porosité, tout en évitant une croissance anormale des grains. Nous avons montré que l'affinement
de la microstructure ne permet pas d’augmenter énormément la dureté; par contre, ’ajout de
renforts d’alumine est une piste intéressante. Des études supplémentaires peuvent étre menées
afin d’améliorer les propriétés optiques et mécaniques et compléter les caractérisations de ces
céramiques. Une optimisation du cycle de frittage a abouti & une carte de frittage pour la
poudre S38 et a 'obtention des cycles de frittage permettant d’atteindre une densité élevée
sans grossissement exagéré des grains. Cependant, cette étude a été finalisée avec une seule
condition de post-traitement HIP et pourrait étre améliorée en choisissant des conditions de
post-traitement HIP moins extrémes qui permettront 'obtention d’une microstructure fine et
homogene. Cette méme étude peut étre conduite sur les céramiques de forme complexe afin
d’obtenir la transparence dans le visible ou tout du moins dans 'infrarouge. Pour finir, des
caractérisations balistiques pourront étre réalisées sur les céramiques transparentes élaborées.

Cependant pour ce faire, il sera nécessaire d’augmenter le diametre des pieces.
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A. ANALYSES LOTS DE POUDRE DE SPINELLE DE LA SOCIETE BAIKOWSKI

Annexe A

Analyses lots de poudre de spinelle de la

société Baikowski

La société Baikowski a analysé les différents lots de poudre utilisées lors de ces travaux a la date

du 23 septembre 2019.

Numéro de lot 144012 22247-F 170394 180363
Poudre S17 S38 S25CR S30CR
Specific Surface Area | SSA BET (m?/g) 17,7 36,0 22,2 26,2
d10 (pm) 0,12 0,19 0,1 0,08
PSD Horiba LA950 d50 (um) 0,54 0,55 0,41 0,14
(traitement US) d90 (pm) 0,9 1,09 1,12 0,29
d100 (pm) 34 3 34 3
Refractive index | MgAl,O4 | MgAl,O4 | MgAl,O4 | MgAl,Oy4
Crystalline phase Free Al,05 (%) 0 0,7 0 0
- X-Rays Diffraction | Free MgO (%) 0 1,4 0 0
Stoeichiometry XRF (Al/Mg) 0,9977 | 09839 | 1,0332 | 1,0264
Ca (ppm) 4.4 4,1 3,6 6,8
Cr (ppm) 1,1 0,9 1,0 1,0
Chemical impurities Fe (ppm) 6,0 3,6 5,7 4,4
- ICP K (ppm) 16,1 21,2 16,3 133
Na (ppm) 11,9 13,3 16,0 10,3
Si (ppm) 12,7 14,3 11,9 14,1
Chemical impurities
- Lab measurement S (ppm) 0 262 12 455
LOI (loss on ignition) % 1,43 3,47 1,20 1,60
Humidity % 0,70 1,52 0,89 0,96
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Résumé francais

Ce travail d’élaboration de céramique transparente pour la protection balistique s’inscrit dans
un contexte d’allégement de structure et d’amélioration des propriétés optiques et mécaniques.
Le remplacement de la face avant en verre par une céramique polycristalline, telle que le
spinelle MgAl,O4 permet d’optimiser considérablement les performances balistiques, tout
en diminuant la masse et le volume de la protection. Le principal objectif de ce travail a été
l'obtention d’une céramique transparente type spinelle avec une microstructure a grains fins
permettant d’obtenir de bonnes propriétés mécaniques et balistiques. Afin de contréler la
microstructure de la céramique, il est nécessaire d’adopter des conditions de frittage douces,
c’est pourquoi l'utilisation d’une poudre tres fine et réactive a été envisagée. Mais 'utilisation
d’une telle poudre souleve souvent des problémes de mise en forme et de frittage homogene,
qui sont un frein a la transparence de la céramique. Cette étude s’est tout d’abord focalisée
sur la poudre de spinelle en comparant quatre poudres de spinelle commerciales. Cette partie
a permis de mettre en avant les particularités rhéologiques ou morphologiques nécessaires a
la mise en forme des céramiques, influencant ainsi le frittage et donc la transparence finale,
comme par exemple le réarrangement granulaire, la surface spécifique ou la perméabilité. Une
fois la poudre de spinelle choisie, une étude de traitement a été menée sur cette derniere
en exploitant son agglomération afin d’obtenir une céramique transparente dans le visible
avec une microstructure fine. Le challenge a été d’optimiser sa mise en forme par différents
traitements et son frittage. Cette étude s’est soldée par 'obtention de céramique transparente
a fine microstructure (taille de grain de 4-5pm) et avec une transmission en ligne de 71%
a 650nm, grace a 'utilisation d’un spray dryer et d’un additif PEG. Une autre étude s’est
concentré sur la possibilité de renforcer ce spinelle transparent par I’ajout de matériau de
différentes natures (nanodiamant, alumine, zircone). L’objectif a été d’améliorer les propriétés
mécaniques du spinelle, tout en gardant intactes ses propriétés optiques. L’ajout de phase
secondaire en tant que renfort souleve de nombreuses difficultés de par leurs tailles, I'indice
de réfraction différent du spinelle et les éventuelles réactions qui peuvent se produire lors du
frittage. Une derniere étude a été menée sur la mise en forme de forme complexe, permettant
ainsi d’autres applications du spinelle en tant que protection. La voie classique par pressage
uniaxial s’étant avéré peu concluante, une mise en forme par voie liquide s’est montrée étre
une solution envisageable. Elle a nécessité une étude complete de la mise en suspension du
spinelle et son comportement lors de sa mise en forme. Chacune des études s’est appuyée sur
la morphologie de la poudre et son évolution lors de la mise en forme et le frittage, par le
biais d’études microstructurales et rhéologiques ainsi que 1’évaluation des propriétés optiques

et mécaniques.

Mots-clés : MgAl, Oy, spinelle, céramique transparente, pressage uniaxial, frittage naturel sous
vide, pressage isostatique & chaud, protection balistique, métallurgie des poudres, rhéologie

des poudres, renforts, coulage, mise en suspension



Abstract

This work aims to elaborate the benefits of transparent ceramics in ballistic protection systems
which are employed by the military in their vehicles. The main focus lies on improving both
optical and mechanical properties as well as reducing the weight of the system as a whole.
Substituting the standard multilayered front glass panel with a polycrystalline ceramic, such
as the spinel MgAl,O4 used in this work, considerably improves its ballistic performance, while
simultaneously reducing its mass and volume. In order to achieve these improved properties,
which most commonly result from a fine-grained microstructure, a very fine grained and
reactive powder is used. However, the use of such powders raises additional difficulties in
shaping and homogeneous sintering, all of which have a negative effect on the transparency of
the ceramic. The first focus of this study is the selection of an appropriate powder, carried out
by comparison of multiple commercially available powders. This following step highlighted
the rheological and morphological particularities of the examined powders, necessary for the
shaping of ceramics, and influencing the sintering and thus the final transparency, such as
granular rearrangement, specific surface area or permeability. Once the spinel powder had
been chosen, a processing study was carried out on it, exploiting its agglomeration to obtain a
visibility transparent ceramic with a fine microstructure. Since some nanopowders presented
with difficulties in shaping, further optimization of different treatment methods (use of a
freeze dryer, an oven or a spray dryer) in combination with appropriate sintering approaches
were explored. Ultimately, by combining a spray dryer and a PEG additive, the study resulted
in the production of a transparent spinel ceramic with a fine microstructure (grain size of
4-5pm) and an in-line transmission of 71% at 650 nm. A parallel study on strengthening
the transparent spinel by introducing various additives, such as nanodiamond, alumina, and
zirconia was also carried out. The primary objective was to improve the mechanical properties
of the spinel, while keeping its optical properties untouched. The addition of a secondary
phase as reinforcement raised many difficulties, mainly due to the size disparity, different
refractive index of the spinel and potential unwanted reactions that can occur during sintering.
Lastly, the final study focused on complex shaping of spinel ceramics for ballistic protection.
As a prerequisite, a complete examination of the spinel’s suspension and its behaviour during
shaping had to be performed. The new findings validated liquid shaping as a viable solution
to achieve transparent 3D profiles, while the classic uniaxial pressing route did not yield any
conclusive results. Each of the studies was based on the morphology of the powder and its
evolution during shaping and sintering. The results were obtained through microstructural

and rheological studies as well as the evaluation of optical and mechanical properties.

Keywords : MgAl,Oy4, spinel, transparent ceramic, uniaxial pressing, pressureless sintering
under vacuum, hot isostatic pressing, ballistic protection, powder metallurgy, powder rheology,

reinforcement, slip-casting, suspension
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