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Introduction générale

La société a réalisé qu’il était d’un intérét commun, voir méme une nécessité de réduire la consommation
d’énergie, c’est pourquoi les outils et les technologies d’aujourd’hui et de demain et leur élaboration, doivent
s’adapter a ce nouveau dogme. Pour ce qui est de I’élaboration des matériaux, de nouveaux procédés non-
conventionnels ont déja commencé a voir le jour depuis plus de 50 ans (exemple du Spark Plasma Sintering
(SPS)Y), ils permettent, grace a de nouveaux stimulus, de diminuer ’énergie nécessaire pour élaborer une
méme quantité de matériau que par un procédé conventionnel’.. Néanmoins les températures restent
toujours élevées et de nombreux verrous technologiques perdurent tels que la réalisation de matériaux
métastables ou a basse température de décomposition, le co-frittage de matériaux ayant des températures de
compatibilité thermique et chimique différentes, ou encore une modification des propriétés (thermique,
mécanique, électrique...) qui résulte de la difficulté a contrdler la microstructure. Un abaissement drastique

de la température de frittage est une option qui peut permettre de lever ces verrous.

Depuis 2015, 'ICMCB (Bordeaux) a entrepris des études axées sur la mise en ceuvre d’un procédé de frittage
assisté par solvant qui permet de réduire drastiquement les températures de frittage : le frittage hydrothermal.
Ce procédé de frittage est inspiré du dispositif de compaction de poudre a basse température en conditions
hydrothermales, « hydrothermal hot pressing », proposé par ’équipe de Yamasaki et Yanagisawa en 19863,
Le nouveau design du dispositif de frittage hydrothermal de 'ICMCB permet de densifier des matériaux
dans des conditions de température allant jusqu’a 500°C et de pression uniaxiale appliquée jusqu’a 350 MPa.
La présence de joints en téflon situés dans des zones refroidies par un double systeme de réfrigération assure
une étanchéité parfaite du systéme. De plus, le design spécifique des pistons permet au solvant, lors de la
densification, d’étre expulsé dans des réservoirs de récupération situés dans une zone étanche. Il s’agit d’'un
procédé ou la thermodynamique prédomine. Deux faits marquants issus de travaux antérieurs réalisés a
I'ICMCB peuvent étre mentionnés : la densification de silice nanométrique a 88% et, pour la premiere fois,

I’élaboration de céramique de quartz-a avec un taux de densification de 98 %05

Ce procédé de frittage hydrothermal est inspiré des processus géologiques de densification basés sur des
mécanismes de dissolution / précipitation, connus sous le nom de fluage par dissolution sous contrainte
(Pressure Solution Creep) et observés dans la couche terrestre®. La force motrice principale réside dans les
gradients de contrainte intraparticulaire, induits par la pression, qui générent des différences de solubilité a
lorigine des processus de dissolution/précipitation aux interfaces solide/liquide. En présence d’une phase
liquide, la dissolution des particules est exaltée dans la zone de contact interparticulaire ou la contrainte est
trés importante, les especes dissoutes vont étre transportées via la phase liquide vers les zones les moins
contraintes, a faible potentiel chimique. Ces mécanismes de dissolution / transport / précipitation basés sur

la réactivité de surface placent la chimie au cceur de ce procédé de densification a basse température.

Le Cold Sintering Process (CSP) est un autre procédé de frittage assisté par solvant, combinant des pressions

élevées et des basses températures. L’équipe du Pr. Clive Randall a I'Université de Pennsylvanie (USA), est



a origine du développement du CSP. Cette équipe a réalisé une tres grande diversité de matériaux et multi-
matériaux céramiques avec une densité finale supérieure a 95%. Le CSP est utilisé dans les mémes gammes
de température et de pression que le frittage hydrothermal, néanmoins lors d’un frittage par CSP le systeme
est ouvert, les aspects cinétiques sont donc prédominants dans ce cas. Ces deux procédés de frittage basse
température innovants ont été confrontés dans une étude comparative sur le frittage de ZnO a 150 °C sous
320 MPa avec P'acide acétique a 2M comme solvant. Pour les deux procédés, des céramiques avec un taux
de densification supérieur a 95 % ont été obtenues. La différence de comportement entre les deux procédés
repose essentiellement sur les aspects microstructuraux avec une croissance granulaire durant le palier en
température préférentiellement observée par CSP. Il a été mis en évidence que le mécanisme de diffusion
en surface dans le cas du CSP (systéme ouvert) est moins affecté par la complexation de surface (formation
d'acétate de zinc) par rapport au frittage hydrothermal (systeme fermé). L’ensemble des travaux réalisés sur
le frittage basse température assisté par solvant montre toute les potentialités du couplage chimie/procédés
pour densifier une grande variété de céramiques. Néanmoins, la compréhension des mécanismes de frittage
n’a pas encore atteint la maturité acquise dans le cas des méthodes conventionnelles ou du SPS. De
nombreux aspects doivent étre mieux caractérisés et étudiés, comme Détape initiale de mélange
poudre/solvant, les interactions physico-chimiques entre les particules et le solvant, la répartition du solvant
au sein de la poudre, la réactivité chimique aux interfaces et les mécanismes complexes qui en découlent
dans les premiceres étapes du frittage. Tous ces aspects seront traités dans le cadre de cette these avec pour
objectifs principaux une meilleure maitrise du procédé hydrothermal et une compréhension plus

approfondie des mécanismes de densification.

Les travaux précurseurs réalisés dans le cadre de la these d’Arnaud Ndayishimiye, ont motivé ce travail de
these qui cible le frittage de la silice par frittage hydrothermal et s’inscrit au cceur du projet HYDILIC (ANR-
18-CE08-0000).

Le manuscrit de cette thése est articulé en cinq chapitres :

*  Le premier chapitre propose un état de I'art du frittage basse température et souligne les intéréts
économiques, énergétiques et technologiques de utilisation des procédés de frittage basse-
température, comme le frittage hydrothermal et le CSP. Les deux procédés ainsi que les mécanismes
mécano-chimiques qui interviennent lors de la densification sont présentés. Ce chapitre se termine
par deux études de cas par frittage hydrothermal et CSP sur les matériaux modeles que sont la silice
et ZnO.

* Le second chapitre se concentre sur la caractérisation des particules de silice commerciale utilisées
dans le cadre de cette these. L’axe principal se focalise ici sur la chimie de surface des particules de
silice, dont I'importance vis-a-vis de la densification a déja été identifiée. Les interactions
poudre/solvant lors de P’étape initiale de mélange sont étudiées, en s’attachant en particulier a
montrer 'impact de la mise en forme sur le controle de la quantité de solvant. Le troisieme chapitre

est consacré a I’étude de la répartition du solvant dans un cru en fonction de la méthode de



préparation du cru (compaction uniaxiale et isostatique), par I’ajout du solvant directement sur le
cru sec. L’objectif est ici de proposer un protocole optimisé. Une étude compléte du frittage vz une
stratégie d’essais interrompus au cours du cycle du frittage de la silice avec I’eau comme solvant a
permis de suivre I'évolution de la taille et de la distribution en taille de la porosité. L’ajout d’'un
minéralisateur, NaOH, s’est avéré indispensable pour exalter les phénomeénes de dissolution et donc
optimiser la densification de la silice.

*  Le quatrieme chapitre se focalise sur I’étude du frittage de la silice par dilatométrie 7z situ, grace a
lutilisation d’une presse automatique équipée d’un dilatometre spécialement congu pour le frittage
hydrothermal. Le protocole optimisé du mélange poudre/solvant et une concentration en
minéralisateur tres élevée ont permis d’obtenir un taux de densification supérieur a 90%. L’influence
de la concentration sur la densification ainsi que sur la microstructure finale est montrée. Une étude
microstructurale approfondie de la microstructure et en particulier des cous de frittage a été réalisée
par microscopie électronique a balayage a haute résolution et microscopie a transmission, en
collaboration avec 'IRCER (Limoges). L’objectif de cette étude est de mettre en évidence des
singularités au niveau des cous, qui peuvent étre significatives d'un mécanisme de dissolution sous
contrainte.

*  Le cinquiéme et dernier chapitre de cette these se concentre sur une étude cinétique du frittage
hydrothermal basée sur I’équation cinétique du modele a deux particules de Coble, réalisée en
collaboration avec Dr S. Bordére de 'I2M (Bordeaux). Elle cible tout d’abord le matériau modéle
ZnO. En utilisant deux approches expérimentales complémentaires, I'approche anisotherme
(Constant Heating Rate) et isotherme par paliers successifs (Stepwise Isotermal Densification SID),
Iénergie d’activation et le coefficient p relatifs aux mécanismes de frittage limitant la densification
ont été déterminés. L’intérét de l'utilisation d’un outil comme une presse automatique pour réaliser
une étude mécanistique sur un procédé non-conventionnel est mis en évidence. Les résultats
préliminaires de I’étude cinétique du frittage hydrothermal de la silice en utilisant la méthode

isotherme par paliers successifs est également présentée.

Ce manuscrit de thése se termine par une conclusion générale qui présentera les résultats principaux et

les perspectives qui pourront étre proposées.
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Etat de Part

CHAPITRE 1



1 CHAPITRE 1 : Etat de I’art

Le frittage se définit par le passage d’un matériau pulvérulent a un matériau dense, sous l'influence d’un
traitement thermique. Pour ’élaboration de matériaux par frittage, qu’ils soient métalliques ou céramiques,

la force motrice est la réduction de I’énergie libre de Gibbs, qui se définit par "'Equation T - 1 :

Equnation I - 1

AG = yss AAgs + Vs A4se

avec Yss la tension supetficielle de linterface solide / solide, ¥sg la tension supetficielle des interfaces
solide / gaz. AAgs et AAg; sont, respectivement, les évolutions des aites des interfaces solide / solide et
solide / gaz pour la densification. Avec A4gs > 0 et AAg; < 0 et Y55 K Ysg alors |ygs AAgs < ysg AAsel, ce
qui implique que AG < 0 comme pour toute réaction spontanée. Cette réduction de I’énergie totale du

systéme peut aussi étre écrite sous une forme différente (Equation T - 2) :

Eguation I - 2

A(yA) = Ady + yAA

A(yA) est I’évolution de I’énergie totale, AAy I’évolution de la tension superficielle du systeme, significative
du remplacement des interfaces solide / gaz par des interfaces solide / solide, synonyme de densification,
YAA est un terme significatif d’un mécanisme non densifiant mais il entraine également une diminution de

I’énergie du systeme par un grossissement granulaire (Figure I - 1)1

Il peut y avoir une compétition entre les mécanismes densifiant et non densifiant (Figure I - 1). La
densification se caractérise par la diminution du volume du compact granulaire, induit par un rapprochement
du centre des particules, et par la diminution du volume de la porosité. A contrario, le grossissement
granulaire n’entraine pas le rapprochement des centres des particules et se caractérise par la dissolution des
petites particules dans les plus grosses. Ce mécanisme non densifiant est connu sous le nom de muirissement

d’Ostwald?.
Le frittage peut simplement se définir en trois étapes successives (Figure I - 1)3:

- Le stade initial : correspond a la formation des liaisons solides entre les particules, les cous de
frittage, et la formation de porosité ouverte. Lors de cette étape le taux de densification est
d’environ 70%.

- Le stade intermédiaire : lors de cette étape le taux de densification évolue de 70 a 92% grace au
grossissement des cous de frittage et a la fermeture des porosités ouvertes qui entraine la

formation de porosité fermée.
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- Le stade final : Etape de diminution du volume de la porosité fermée, souvent accompagnée

d’un grossissement des particules, la densification a cette étape est supérieure a 92%.

Compact Stade initial
Compaction = 64% Densification = 70%
AAy
Densification
1 N
A(yA)
‘}/'AA Densification
Grossissement

‘ et grossissement
Figure I - 1 : Représentation schématiqne des phénomeénes de densification et | on grossissement menant a la réduction de 'énergie de suface
et les différentes étapes du frittage’.

Densification = [70-92]% Densification 2 92%

Stade intermédiaire Stade final

1.1 Vers une diminution de la consommation d’énergie lors du frittage de
céramique

1.1.1  Les enjeux économiques et environnementaux

Les céramiques sont généralement densifiées a des températures élevées. Par exemple le titanate de baryum
(BaTiOs) est une céramique dont la densification est atteinte pour des températures comprises entre 1300
et 1400 °C par frittage naturel, ce qui représente plus de 75 % de la valeur de la température de fusion du
matériau (1625 °C). Les procédés haute température impliquent des cotts énergétiques élevés et induisent
une forte production de COz. Ces problématiques ne sont pas / plus adaptées au modele industriel actuel,
qui se tourne de plus en plus vers l'utilisation de procédés a faible cout énergétique et de surcroit a faible

production de COx.
1.1.1.1 Estimation de I’énergie économisée en fonction du procédé

L utilisation de stimulus tels quune contrainte extérieure pour le frittage haute-pression (HP), application
d’un courant ou flash électrique pour le Spark Plasma Sintering (SPS) et le Flash Sintering (FS) ou encore
des ondes électromagnétiques pour le frittage micro-ondes (MicroWave Sintering, MWS), permettent de
diminuer la température de frittage. L’utilisation de particules nanométriques et de rampes de chauffe rapides
sont aussi des stratégies permettant d’abaisser les températures de frittage ou de contrdler les

microstructures.
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Une étude comparative de différents procédés a été réalisée pour le frittage de BaTiO3, en déterminant la
consommation d’énergie nécessaire pour élaborer un gramme de matériau fritté, pour chacun des procédés.
Les différents procédés étudiés sont : le frittage conventionnel (Conventional Sintering CS), le frittage en
phase liquide (Liquid Phase Sinteirng, LPS), les procédés Field Assisted Sintering Technology (FAST) tels
que le SPS et le FS, le MWS, le frittage par chauffage rapide dans un four conventionnel (fast-firing) et le
Cold Sintering Process (CSP)S. Le Tableau I - 1 répertorie la consommation d’énergie par gramme
d’échantillon fritté en fonction du procédé. Le frittage conventionnel est le plus gourmand en énergie et il

consomme 100 fois plus d’énergie que le CSP, dans le cas du frittage de BaTiOs.

Tablean I - 1 : Tableau récapitulatif des valenrs de consommation d’énergie par rapport a la masse de matériau fritté pour BaTiO g

Procédé de frittage Consommation d’énergie (kJ.g™)
Frittage conventionnel 2800

Frittage en phase liguide 2000

FAST 1050

Frittage micro-ondes 540

Fast-firing 130

CSP 30

Cette étude montre 'impact de T'utilisation du CSP sur la diminution de la consommation d’énergie pour

élaborer du BaTiOs3 bien densifié.

Une autre étude basée sur des méthodes technico-économiques permet de classer plusieurs procédés de
frittage par rappott a leur retour sur investissement et leur économie d’énergie et de production de CO; par
rapport a un procédé classique de frittage naturel’. Dans cette étude plusieurs matériaux sont étudiés. La
consommation d’énergie, nécessaire pour élaborer ces matériaux, est mesurée a partir de I'énergie
consommée par le procédé. Ensuite, I’économie d’énergie réalisée par rapport a un procédé classique est
calculée ainsi que son équivalent en CO2 non produit, ce qui révélera 'impact écologique et économique

réel du procédé utilisé.

Les matériaux étudiés sont P'oxyde de zinc (ZnO), le Pb(ZrTi)O3 (PZT) et BaTiOs, élaborés par CSP, CS,
SPS, MWS, FS, LPS et HP. Un classement est établi pour déterminer quel procédé a le rapport cott-
efficacité le plus faible. Dans cette étude la quantité ciblée est de 5 kg et les matériaux sont élaborés a taux

de densification équivalent. Dans cette partie, seuls les résultats de BaTiO3 seront présentés.

Pour déterminer 'énergie consommé par chacun des procédés (EC,), la puissance (P) ainsi que le temps (t)
nécessaire a la réalisation d’un cycle de frittage ont été mesurés. Pour le CSP, un cycle permet la densification
de 100 gr de matériau. Ainsi, pour élaborer 5 kg de matériau il faut répéter le cycle 50 fois. Cette
consommation est ensuite soustraite a I’énergie nécessaire pour réaliser ce matériau avec le procédé de

frittage naturel. Par exemple, pour élaborer BaTiO3 a partir du procédé classique, énergie consommée de
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référence (EC.ef) est de 2000kWh. L>énergie économisée (EE) peut aussi étre calculée a partir de ’Equation

I- 3, les valeurs de P, t , cycles et EE sont répertoriées dans le Tableau I - 2.
Eguation I - 3
EE = ECref — ECp = ECrey — (P X t X cycles)

Tablean 1 - 2 : Bilan des énergies consommées pour 'élaboration de 5 kg de BaTiOs par différents procédés de frittage, dans ce cas
EC,s = 2000 £Wh. Pour le CSP, (*) correspond a ['étape de recuit nécessaire pour finaliser la demgﬁmﬂw/ .

Procédé P (kW) BaTiOs
fri'iige t(h)  cycles EU EE (kWh) Energie économisée en
(kWh) % = (EE/EC) x 100
CSp 1.8+5.5% 1.5+3* 50 135 1865 93 (Total = 52)
(825*%)  (Total(csp+Recuiry = 1040)
CS 5.5 5 10 275 1725 86
SPS 50 0.05 10 25 1975 99
MWS 3 0.5 10 15 1985 99
FS 50 0.25 10 125 1875 94
LPS 12 2 20 480 1520 76
HP 25 3.3 10 833 1167 58

Les procédés SPS et MWS ont permis de réaliser les plus grandes économies d’énergie, grace au temps de
frittage tres courts, 3 min pour le SPS et 30 min pour le MWS. Pour le frittage de BaTiO3 par CSP, I’énergie
totale économisée est de 52 %, I’étape de recuit a 900 °C implique une surconsommation patr rapport a
I’énergie requise pour la densification de BaTiOs. En effet, si le CSP permettait d’obtenir une densification
totale en une étape, alors 'économie réalisée serait de 93 % de I’énergie utilisée lors du frittage hypothétique.
Ce résultat a été obtenu trés récemment, BaTiOj est aujourd’hui densifié en une étape a 300°C par CSP via

l‘utilisation d’un flux NaOH-KOHS,.

Néanmoins, comparer des procédés a I'aide de I’énergie économisée a ses limites comme le montre Ibn-
Mohammed ¢ al.” qui ont comparé le CSP avec un procédé classique de frittage de ZnO. Pour élaborer 1 kg
de ZnO a partir du CSP, dix cycles sont nécessaires, I'énergie totale utilisée est de 36.5 kWh. Le méme
nombre de cycles est nécessaire pour le procédé classique, via deux étapes (préparation de compact
granulaire puis frittage), ce qui équivaut a une énergie totale utilisée de 39.1 kWh. Un cycle CSP est composé
d’un frittage de 2 h a 120 °C sous pression alors quun cycle classique se compose d’une étape de pressage
de 2 min suivi d’un frittage a 1400 °C pendant 7 h. Pour le procédé classique, les dix pastilles de 100 gr sont
préparées par pressage et ensuite elles sont toutes placées dans le four, afin de réaliser un cycle unique de
frittage. Ainsi la loi pour déterminer énergie consommeée pour le procédé de frittage classique s’écrit EC, =
(mf/ms) X Ep + Ep et pour le CSP ECqsp = (mf/ms) X Ecsp, avec my la masse finale des matériaux

élaborés, m la masse d’un matériau par cycle, Ep I'énergie d’un cycle de pressage, Er I'énergie d’un cycle de
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four et E¢sp I’énergie d’un cycle de frittage CSP. Les valeurs de ces variables sont présentées dans le Tableau

I-3.

Tablean I - 3 : Valeurs utilisées pour comparer un procédé de frittage classique avec le CSP avec une valeur my fixée a 1000g.

Variables mf (g) ms (g) ECSP (kWh) E P (kWh) E F (kWh)
Valeur 1000 100 3.6 0.06 38.5

11 est possible de déterminer, a partir de I’égalité ECcgp = EC, la masse limite (Myyp;ee) pour laquelle
Iénergie consommée par CSP sera égale a celle du frittage classique. Dans cet exemple, a partir de Mypie =
1088 g, ce qui équivaut a 11 cycles de frittage, 'énergie consommée par CSP sera égale a celle du procédé
classique. Ainsi pour une my supérieure a Myim;re, le CSP devient énergiquement défavorable par rapport au

procédé classique.

Cette étude permet d’évaluer quel procédé réalise le plus d’économie d’énergie en fonction de la masse de
matériau 2 fritter. Toutefois, elle reste dépendante du degré d’avancement, en termes de développement
technologique des procédés étudiés. En effet, le CSP est un procédé tres récent et dont la maturité n’a pas
encore atteint celle des autres procédés. Afin de rendre la comparaison plus juste il est nécessaire d’ajouter
d’autres variables, comme le proposent Ibn-Mohammed ¢# 4/7 Les autres facteurs pris en compte dans
Iétude sont le cott d'investissement initial de I'appareillage, le gain en terme d’énergie économisée (Z.e
électricité), et les émissions de CO2 non produites équivalentes. En ajoutant ces parametres, la comparaison
entre les procédés s’avere plus compléte, ainsi la rentabilité et le potentiel d’économie d’énergie de chaque

procédé seront plus justement évalués.

Une méthode technico-économique est ici présentée succinctement. Elle permet de déterminer le rapport

cout-efficacité (cost-effectiveness en anglais (Ceff)) pour tous les procédés, a partir de PEquation I - 4.
Equation I - 4

o _1-NPV
T Co,, xn

Avec [ linvestissement initial, n le nombre d’années, NPV (Net Present Value : NPV) la valeur actuelle

nette (Equation I - 5) sur un temps n et CO, ¢ la masse de CO, sauvée par an kg.an-.

Pour chacun des procédés de frittage, 'énergie économisée (EE) est mesurée (voir Tableau I - 2) ensuite
son équivalent en CO; non émis par an (€O, ) est calculé a partir du facteur
f COys/kWh = 0.5246 kgCO, /kWh. Puis le cott total de I'équipement (1) et la valeur actuelle nette de I'énergie
non consommée par le procédé (NPV) pendant n années sont aussi déterminés. Ainsi en fonction du

matériau il a pu étre établi un classement des procédés de frittage en fonction de leur Ceyy.
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La NPV, est un indicateur financier qui caractérise la rentabilité d’un investissement a partir des recettes
nettes d’exploitation prévues. Dans I’étude présentée par Ibn-Mohammed e a/7 la recette nette
d’exploitation prévue est ’économie d’énergie réalisée par l'utilisation d’un procédé de frittage. Cette recette
est calculée a partir de la quantité I’EE et de sa valeur actuelle (£.kWh-'). Ensuite la NPV est déterminée a
partit du taux d’actualisation r, qui correspond au taux de rentabilité souhaité par linvestisseur, avec

PEquation I - 59,

Eguation I - 5

[1 1+ r)‘"]
NPV =C X |————
r
avec C le colt de Iénergie annuelle économisée, qui représente la recette nette d’exploitation, C = EE X
£/kWh, dans cette étude le prix est de 0.133 £.kWh-!, pendant n années avec un taux d’actualisation r. Ce
taux d’actualisation r est utilisé dans I’évaluation de produit financier, ou d’investissement, afin de pondérer
les flux de trésoreries futures. En effet, la valeur nette des revenus futurs n’est pas équivalente a leur valeur
actuelle. La signification de ce taux d’actualisation ne sera pas développée ici, car elle dépasserait les objectifs
de cette partie. Néanmoins, le choix de ce taux r estle méme pour tous les procédés et sa variation n’impacte

pas le classement de C.¢r entre les procédés.

Apres avoir montré 'économie d’énergie réalisée par les différents procédés étudiés (voir partie 1.1.1.1,

page 6), le réel retour sur investissement des procédés pour le frittage de BaTiOs3 est évalué.

Le Tableau I - 4 correspond aux résultats obtenus pour le frittage de BaTiOs, en utilisant une méthode
technico-économique sur 15 ans avec un taux d’actualisation () de 5 %. Un exemple des calculs est présenté
ci-dessous pour le cas du frittage de BaTiOs par CSP (partie 1.1.1.2.1, page 11). Dans ces tableaux sont
présentés la valeur de I (£),le NPV (£), N quiestégalal — NPV (f) représentant le cott réel du frittage, la
valeur CO, (t = 15 ans) est 'équivalent de I'énergie non consommée en CO2 non émis sur une période de

15ans et Cppp (Equation I - 4).

Enfin le Tableau I - 5 présente le classement des procédés en fonction du Cesp et du CO, . Tous les procédés
ont un CO,  plus important que le CSP néanmoins il a le meilleur C,rr grice a son faible cott
d’investissement. Le cott d’investissement important du SPS et du FS fait que ces procédés sont toujours

mal classés par rapport a leur Cepy.

Comme le résume le Tableau I - 5, le CSP est le procédé qui présente le meilleur Cefr. Toutefois, pour le
CO, le classement est complétement différent, le CSP se retrouve a la dernicre place, a cause de I’étape de
recuit, alors que le SPS se trouve en deuxiéme position derriere le MWS. Ces classements montrent la
différence entre un procédé avec retour sur un investissement rapide, comme le CSP, et un procédé avec

une réduction importante de la production deC0O, mais qui implique un investissement initial important
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comme le SPS. Toutefois, lorsque le recuit n’est pas nécessaire pour finaliser la densification, par exemple
dans le cas de ZnO7, alors lintérét du CSP par rapport a la réduction de consommation énergétique est

identifiée et comparable a des procédés comme le SPS dont le développement technologique est plus avancé.

Dans I’'Equation I - 5, C = 1040 x 0.133 = 138.32£ qui équivaut au montant d’énergie sur une année pour
une EE de 1040 kWh, ensuite n = 15ans etr = 0.05. Ici le montant du kWh est de 0.133 /.
1—(1+0.05)71>

NPV =138.32 X = 1435.71£
0.05

L’économie réelle de I'utilisation du CSP pour fritter BaTiOs sur 15 ans avec un taux d’actualisation de 5 %

est de 1436 [.

Détermination du cout ¥ du kWh sur une durée de n = 15 ans avec un taux de d’actualisation r = 5 % pour

un cott de 0.133 £/kWh.

1 n
X = EZ(xi — (x; X 1))

i=1
Ici, % = 0.093£/kWh.
COp, = EENpy X fCOZS/kWh

Avec EEypy = NPV /X énergie économisée en kWh et fCOzS/kWh le facteur de conversion de la

consommation d’énergie en CO; produit (0.5246 kgCO,»/kWh).

NPV

C0,, = 15437.74 X 0.5246 = 8098.64kgCO,

Ainsi 'équivalent de 8.1 tCOz est économisé grace a l'utilisation du CSP pour fritter BaTiOs.
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Tablean 1 - 4 : Récapitulatif du rapport coiit | efficacité (C ef f) pour le frittage de BaTiOs pour chacun des procédeés étudiés.

BaTiO;
Procédé de fritt 1
rocédé de frittage ) o ’ tCOZS Cors (L/£CO,
out reel, N, I- équivalent ,
NPV(L) NPV sauvé sut 15 I\S;;“CVS)
ans, CO, (1) 2s
CSpP 1523 1436 87 8.2 10.6
CS 3426 2381 1044 13.6 76.9
MWS 4811 2740 2071 15.6 132.6
LPS 3806 2098 1708 12.0 142.8
HP 4568 1611 2957 9.2 322.1
FS 7613 2588 5025 14.7 340.5
SPS 38065 2726 35339 15.5 2273.8

Tablean 1 -5 : Classement des procédés pour le frittage de BaTiOs en fonction du rapport coiit/ efficacité (Cegs) et le CO .

Classement 1 2 3 4 5 6 7
C. ff CSP CS MWS LPS HP FS SPS
co, s MWS SPS FS CS LPS HP CSP

Cette étude technico-économique a permis de mettre en place une étude comparative des procédés de
frittage développés pour réaliser des économies d’énergie par rapport a un procédé de frittage classique. Un
classement a été établi en fonction de leur rentabilité et des économies réalisées sur la consommation
d’énergie et de CO, (voir Tableau I - 5). Il a été démontré que d’un point de vue économique le CSP est le
meilleur candidat pour I'industrie grace a un retour sur investissement rapide. Néanmoins, il faut considérer
que cette étude a été réalisée a I’échelle du laboratoire il est donc impossible d’anticiper les éventuels couts
qu’entrainera la mise en place de ce procédé a une échelle plus grande (automatisation du procédé, montage
en continu etc...) ainsi que la problématique de la pression, un domaine dans lequel la maturité n’est pas
encore atteinte. De plus, le CSP peut encore étre optimisé pour éviter I'étape de recuit qui impacte
énormément la production de €C0,. Comme mentionné précédemment, depuis cette étude il a été démontré

que le frittage de BaTiO3 par CSP pouvait étre réalisé en une étape sans recuit®.

Dans le cadre de cette étude technico-économique, les résultats obtenus pour le CSP montrent tout I'intérét
de développer de tels procédés innovants, parmi lesquels le frittage hydrothermal se positionne. Les
procédés de frittage basse-température assisté par solvant sont une opportunité de lever des verrous
industriels, écologiques, technologiques et scientifiques, grace a ’abaissement des températures de frittage.

Ce sont de telles orientations qui, entre autres, ont motivé les travaux de cette these.
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Différents procédés de frittage permettent de diminuer I'énergie consommée pour I’élaboration de certaines
céramiques. D’un c6té des procédés qui utilisent des températures relativement élevées, mais avec des temps
de frittage tres courts (SPS, MWS, ES) et de I'autre, un procédé a tres basse température avec des temps de
frittage plus conventionnels, Néanmoins, 'abaissement de I’énergie consommée n’est pas le seul parametre
a analyser, le retour sur investissement est aussi important, surtout a I’échelle industrielle. C’est sur ce point
que les procédés basses températures se démarquent par une technologie a faible cott, en considérant les
dispositifs a 'échelle d’un laboratoire. Les procédés SPS ou MWS permettent d’élaborer des matériaux a

plus grande échelle alors que pour le CSP, I’étape de « scale-up » est en cours d’étude’®.
1.1.2  Les enjeux scientifiques

L’utilisation de températures de frittage proches du point de fusion des céramiques (T > 1300 °C) ne permet
pas la réalisation de matériaux composites céramique / métal et céramique / polymere. En effet, certains

métaux et la totalité des polymeres ne sont pas compatibles a ces températures, voir Figure I - 2.

1800°C 1400°C 1000°C 600°C 300°C

, .. 1
Temperature de trlttage 1 1 1 1 1

(T ﬁ'ittage) I

Matériaux compatibles I C (graphite), W, VZr, Pt, Ti, Pd, V"Mn, U, Cu, Au, 1 Ce, Ba, Al, VL,
< . Mo, B, Va, Cr ! Fe, Y, Co, Nj, Si A , Ca Y 'Te, Zn I oolymeéres
(’Tinttage 0.75 TﬁlSlOll) | | | & | & | poly

Figure I - 2 : Exemples de métaux et polymeres compatibles dans différentes gammes de température.

La possibilité de combiner des matériaux aux propriétés différentes peut avoir un réle majeur dans de
nombreux domaines, notamment ceux du stockage et de la conversion d’énergie et de I’électronique. Le
développement des batteries aux sels alcalins ou encore les matériaux multicouches combinant semi-
conducteurs et métaux sont des exemples de ce qui peut étre accompli par une bonne maitrise de
I'association de matériaux aux propriétés différentes!!. L’assemblage de métaux avec des céramiques
diélectriques permet de réaliser des condensateurs céramiques multicouches qui s’avérent essentiels pour la
miniaturisation des composants électroniques utilisés dans de nombreux objets de la vie quotidienne comme
le téléphone, la voiture ou encore les ordinateurs'?. Les procédés basse température pourraient aussi se

démarquer par rapport au SPS et au MWS!3 sur ces aspects multimatériaux.

Dans ce contexte, ce travail de thése se concentre sur ces procédés a basse température et plus
particuliérement sur le frittage hydrothermal, I'objectif étant d’identifier les parametres moteurs de la
densification ainsi que les mécanismes mis en jeu. Ainsi, la préparation des poudres, le choix du solvant et
donc linteraction poudre / solvant et les parameétres de frittage (la température, la vitesse de rampe de

chauffe et la pression appliquée) sont des facteurs déterminants.
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1.2 Frittage basse-température assisté par solvant : Principe et dispositifs

1.2.1  Frittage Hydrothermal

Les premiers chercheurs a travailler sur un procédé impliquant un ajout d’eau a une poudre sont D.M. Roy
et al'* de 'Université d’Ftat de Pennsylvanie, au début des années 70, pour améliorer les propriétés
mécaniques du ciment par compaction uniaxiale a 345 MPa sous 250 °C. Ensuite, les équipes japonaises de
Somiya ez al'518 ont élaboré des oxydes denses a partir de poudres métalliques en conditions hydrothermales
avec le Hydrothermal Reaction Sintering (HRS) (les articles correspondant sont présents dans les Sintering
Key Papers?), les conditions hydrothermales sont atteintes lorsque le solvant est dans un milieu fermé et
que la température est supérieure a la température d’ébullition du solvant. Le développement du frittage
hydrothermal a vraiment débuté grace aux équipes de Yamasaki et Yanagisawa au Japon, dans les années
80. La mise en place d’un dispositif composé de deux pistons symétriques mobiles équipés de joints de
Téflon a permis d’assurer un systéme fermé. De plus, les pistons sont équipés de réservoirs servant a
récupérer les excédents de la phase liquide pendant la densification pour éviter que celle-ci ne reste
emprisonnée dans les porosités du matériau. IIs ont nommé la technique « hydrothermal hot pressing »
(HHP). Contrairement au HRS la pression du HHP n’est pas induite par le liquide mais transmise par les

pistons.

Depuis les travaux de Yamasaki et Yanagisawa en 1984, 146 documents comportant « Hydrothermal Hot
Pressing » dans le titre ou les mots clés sont parus entre 1984 et 2022 avec un pic de production scientifique
entre 2006 et 2009 et, en moyenne, 10 articles par an. Durant cette période, le Japon a le monopole du
nombre de publications avec 121 documents. A partir de 2015, débutent les travaux a PICMCB axés sur le
développement du procédé de frittage hydrothermal afin de cibler la densification, contrairement au HHP
qui se concentre sur la compaction de poudres. Ainsi, le mot clé « Hydrothermal Sintering », équivalent du
frittage hydrothermal (HS), compte 20 documents depuis 1984, avec un essor a partir de 2017 et une
moyenne de 3 articles par an. En cumulant le nombre de publications qui utilisent les termes « Hydrothermal
Hot Pressing » et « Hydrothermal Sintering » en mot clé ou dans le titre un nouvel essor est observé depuis
le début des travaux de PICMCB (Figure I - 3). La répartition géographique des publications sur le frittage
hydrothermal est dominée par la France, devant la Chine et la République Tcheque. D’autres procédés
assistés par solvant se sont développés sous les noms de Cold Hydrostatic Sintering?!?2, Hydrothermal Cold

Sintering? et le reactive Hydrothermal Liquid Phase Densification (tHLPD)?* depuis 2016.
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Figure I - 3 : Evolution du nombre de publications par an avec le terme « Hydrothermal Hot Pressing » et « Hydrothermal Sintering »
(en blen) dans le titre on en mot clé.

La spécificité du frittage hydrothermal est 'utilisation d’une phase liquide ajoutée, des I’étape initiale, a la
poudre a densifier sous haute pression et basse température dans un milieu confiné. Ainsi, le systeme se
trouve en équilibre thermodynamique. Le pourcentage massique du couple poudre / liquide est un critere
clé pour évaluer les conditions thermodynamiques (T, P) de 'espace poral (domaine monophasique (vapeur)
ou biphasique (liquide / vapeur)). Ces conditions de systéme fermé permettent de maintenir une pression

de vapeur importante ou de favoriser une quantité de liquide a I'interface dans le systeme.

Lorsque la phase liquide utilisée est ’eau alors le procédé est appelé frittage hydrothermal mais lorsque celle-

ci est différente de I'eau il s’agit alors du frittage solvothermal.

Depuis 2017, dans le cadre d’une collaboration étroite avec le service Hautes Pressions de 'ICMCB, un
nouveau dispositif de frittage hydrothermal a été breveté et mis en place au sein du laboratoire?. Il permet
de travailler jusqu’a 500 °C et sous 350 MPa, grice a un design ingénieux des pistons qui permet aux joints
en Téflon d’étre éloignés de la zone chaude et lutilisation de matériaux avec une résistance
thermomécanique élevée, un superalliage a base de nickel. Ainsi, les joints permettent d’isoler le systeme de

I'atmosphere tout en restant dans une zone froide car ces zones sont refroidies par un double systeme de
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refroidissement, a savoir un circuit d’eau froide (T = [15 — 20] °C) et des ailettes de refroidissement (voir
Figure I - 4-b). Ces spécificités permettent d’accéder a des conditions expérimentales plus larges que celles
du systeme de Yanagisawa (Figure I - 4-a), qui pour rappel permettait d’opérer a une température maximale

de frittage de 350 °C et une contrainte maximale de 140 MPa.

La chauffe du dispositif est assurée par l'intermédiaire d’un collier chauffant en céramique qui chauffe
uniquement la partie centrale de I'autoclave. Ce collier permet de controler la vitesse de montée en
température de 1 °C.min! jusqu’a 20°C.min"!, la précision de la mesure de la température est assurée par un

thermocouple placé au plus pres de 'échantillon.

La mise en place de ce nouveau dispositif a permis de lever certains verrous scientifiques notamment grace
a lutilisation de plus fortes pressions, jusqu’a 350 MPa. Toutefois I’équipe de Yanagisawa disposait d’un
autre dispositif pour travailler jusqu’a 220 MPa?, mais le systeme permettant de conserver I’étanchéité du
systeme était composé de fils de cuivre et de coton compressés?. Les conditions assurant un systeme fermé

n’étaient, cependant, pas optimales avec ce second dispositif.

a) b)

1 8 O—ﬁ
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Figure I -4 : a) Schéma du dispositif de frittage hydrothermal de I'équipe de Y anagisawa® 1) Poussoir 2) Thermoconple 3) Piston 4)
mélange poudre + solvant 5) réservoir pour le retrait du solvant 6) Joint Téflon renforcé au Carbone et b) Dispositif de frittage
hydrothermal de 'ICMCB? 1) Pistons 2) Joint Téflon renforcé en fibre de verre 3) Circuit d'ean de refroidissement 4) Ailettes de
refroidissement 5) réservoir pour le retrait du solvant 6) Mélange poudre + solvant 7) Collier céramique chanffant 8) Thernoconple des
Joints 9) Thermocouple échantillon 10) Antoclave.

1.2.1.3  Matériaux réalisés par frittage hydrothermal

L’équipe de Yanagisawa a élaboré de nombreux matériaux entre les années 1990 et 2010, commengant par

I'immobilisation des déchets radioactifs?’-2, puis le frittage de billes de verres®*?!, de ’hydroxyapatite32-3,
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de composite hydroxyapatite / verre’” et de la zircone®. Ils se sont aussi focalisés sur le frittage de la
silice2026:39-41 P’élaboration de silice mésoporeuse®2®, le frittage de matériaux métastables tels que le phase
anatase du dioxyde de titane*~46, ou encore des carbonates de calcium*->0 et de strontium*’. L’objectif de
ce procédé est de travailler a plus basse température que les procédés conventionnels, pour diminuer la
consommation d’énergie. Aprés avoir montré I'impact d’un tel procédé sur la réduction de la consommation
énergétique, ils ont concentré leurs travaux, a partir des années 2000, sur le recyclage du verre>->* et des
rebuts lors de la production d’aciers®. Ainsi ils ont pu valoriser un procédé peu énergivore orienté vers une

action de recyclage de matiere perdue et polluante.

Drautres équipes ont travaillé sur le frittage de la Zéolithe Y5657 et ont obtenu des matériaux translucides

denses (>98%) avec une porosité controlée a 200 °C sous 40 MPa.

Depuis 2015, des travaux sur le frittage hydrothermal sont réalisés a PICMCB et portent principalement sur
la silice nanométrique car c’est un matériau modele en raison de sa dissolution congruente et de son
comportement en milieu hydrothermal bien connu. Les premieres études ont montré lintérét de I'ajout
d’eau pour favoriser le mécanisme de dissolution sous-contrainte’. Ensuite il a été montré que I'ajout de
minéralisateur tel que NaOH impacte non seulement la dissolution de la silice mais aussi la précipitation.
En effet, la dissolution est favorisée par la présence du minéralisateur mais lorsque le minéralisateur est
introduit a haute concentration alors une autre phase est stabilisée, ici le o-quartz®. De plus, lorsque la
concentration en minéralisateur est trop importante alors la précipitation devient limitante. Les especes
dissoutes sont transportées dans les réservoirs et ne participent pas a la densification. Ces études sur la silice
ont pu aboutir a la mise en place d’un procédé de frittage de matériaux composites. Ainsi, le frittage
hydrothermal de patticules cceur@écorce de LaogSto34MnOs @ silice a permis d’élaborer des composites

nanostructurés de type 0-3¢.

1.2.2  Cold Sintering Process

Le CSP est développé depuis 2016 par les équipes de Clive A. Randall 2 'Université d’Etat de Pennsylvanie.
Depuis, 136 documents ont été publiés avec le terme « cold sintering process » présents dans le titre et / ou
dans les mots clés. D’apres la base de données Scopus, 38 documents référent Clive A. Randall dans les
auteurs et 40 proviennent de I'Université de Pennsylvanie. La France ne compte que six publications axées
sur le CSP. La Figure I - 5 montre 'évolution du nombre d’articles comportant « cold sintering process »
dans le titre et / ou les mots clés. Le nombre d’équipes qui travaillent sur le procédé CSP est plus important,
en raison principalement de sa facilité de mise en ceuvre. Le frittage hydrothermal nécessite une maitrise des
hautes pressions et un dispositif spécifique. Ainsi de nombreuses équipes se sont intéressées au CSP en
Europe, dont celles de Drouetf!, et Joubert6263 en France, et celle de Reaney!364-67 en Grande-Bretagne. Un

dispositif de CSP a également été mis en place a 'ICMCB depuis 202168,
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Figure I - 5 : Evolution du nombre de publications avec « Cold Sintering Process » dans le titre ou en mot cle.

Comme cela est le cas pour le HS, une pression uniaxiale est appliquée a un systéme poudre / solvant sous
température. Le CSP se déroule dans un milieu ouvert, c’est-a-dire que le solvant s’évapore au-dessus de sa
température d’ébullition. Le domaine biphasique (liquide / vapeut)n’est pas favorisé. Le design du CSP est
initialement une pastilleuse a laquelle un collier chauffant est ajouté (Figure I - 6). Des évolutions sur le
design du moule, les aspects thermiques ou la mise en place de la dilatométrie 7z sitn peuvent étre

mentionnées.

Pour résumer, le CSP est un procédé sous pression uniaxiale et température impliquant 'utilisation d’une
) p p p plq

phase liquide, dés Iétat initial, dans un milieu ouvert.

Le procédé utilisé par I'Université de Pennsylvanie depuis 2016 leur permet de travailler sous des pression
appliquées tres élevées, jusqu’a 700MPa®, et jusqu’a une température de 350°C. Le design de la pastilleuse
est tres simple, toutefois plusieurs moyens de chauffage ont été étudiés avec 'utilisation d’un collier
chauffant (Figure I - 6-c et d) ou de plaque chauffante (Figure I - 6-a et b) au niveau des pistons. La position
du thermocouple est également un élément important, celle-ci pouvant générer des écarts de température

par rapport a la température cible et un suivi plus ou moins précis.
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Figure I - 6 : (a) Représentation schématique d’un montage CSP avec chanffage a partir de plague, (b)montage CSP avec chanffage an
nivean des plagues, ¢) photo de la pastillense CSP équipée du collier chanffant et d) photo de la pastillense CSP et son collier chanffant’.

Les premiers travaux de ’équipe de Clive A. Randall ont été axés sur les matériaux ferroélectriques™’! et
piézoélectriques’, sur les électrolytes, les cathodes lithium-ion, les semiconducteurs’>7¢ et des céramiques
réfractaires comme la zircone”-" ont également été étudiées. Dans une des premicres publications sur le
CSP, une liste de 45 matériaux inorganiques, densifiés par CSP, allant du binaire au quinquénaire est
présentée®. Depuis, des composites a matrice inorganique avec des renforts de carboned! et de
polymeres>8283 ont pu étre frittés par CSP et certains matériaux produits ont été valorisés dans un circuit

électronique flexible.

La plupart de ces matériaux sont élaborés avec I'eau pure comme solvant, néanmoins d’autres études ont
été réalisées avec de I'eau acidifiée avec de I'acide acétique pour le frittage de ZnO768485. Du point de vue
de la chimie et de la diversité des solvants/ajouts, des évolutions notables ont été récemment proposées.
L’étude la plus compléte sur influence de linteraction solvant / poudre a été réalisée sur BaTiO3, s’inspirant
de la synthese hydrothermale® puis de l'utilisation de sels fondus®. Le contrdle de la chimie a l'interface
entre le solvant et la poudre est prépondérant. Les équipes de I'Université d’Ftat de Pennsylvanie ont utilisé
le strontium (St2*) comme marqueur pour suivre les mécanismes de densification®”. En effet le St2* est un
ion connu pour s’incorporer facilement dans la structure de BaTiOs, comme cela a pu étre observé par
frittage conventionnel®® ou synthese hydrothermale®. Cette facilité de substitution du St2* dans le réseau de
BaTiOs permet de suivre le mécanisme de dissolution-précipitation. 11 a été montré que des zones avec des
grains de Ba(St,TiO3 ont été observés a I'interface solide / liquide. Toutefois, le cceur des grains reste du
BaTiOs. Ainsi, la densification se déroule a I'interface solide / liquide, et Potientation de la zone de contact
entre deux grains, par rapport a la pression appliquée, influe sur la concentration en St2+ dans Ba4StTiO:s.
En effet, les zones les plus riches Str2* sont celles qui sont alignées avec la direction d’application de la

pression, c’est-a-dire la direction pour laquelle les pressions sont plus faibles.
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Le développement technologique du CSP a permis de réaliser une étude de « scale up », a Iissue de laquelle

des céramiques de ZnO denses a 96 %, de 5 cm x 5 cm ont été réalisées!”.

Les procédés de frittage hydrothermal et CSP ont de nombreuses similarités : I'ajout de solvant a la poudre
des Iétape initiale, 'application d’une pression uniaxiale élevée, les faibles températures de frittage, des
rampes thermiques et des temps de frittage similaires. La caractéristique principale qui différencie les deux
procédés est I’environnement de frittage, en systeme fermé pour le frittage hydrothermal et en systeme
ouvert, pour le CSP. Néanmoins, les résultats de nombreux travaux sur le CSP seront utilisés par la suite
pour illustrer Pinteraction poudte / solvant qui est un parameétre clé pour la densification de matériaux a
basse température et qui a été largement étudiée dans des études relatives au CSP.

1.2.3  Frittage hydrothermal et CSP: des environnements différents mais des mécanismes

communs

Dans le cas du frittage hydrothermal comme du CSP, les mécanismes de densification sont différents de
ceux observés par frittage en phase solide. En effet dans le cas du frittage en phase solide les céramiques
sont réalisées conventionnellement sous traitement a haute température (T > 1300°C) afin d’initier les
mécanismes de transport a I’état solide. Les mécanismes de transport densifiant se font en volume tels que
la diffusion en volume, la diffusion aux joints de grains et la déformation plastique. Plus de détails sur les
mécanismes de frittage en phase solide sont donnés dans article des Technigues de I'ingénienr sur les aspects
physico-chimiques du frittage en phase solide™ et de fagon plus détaillée dans I'ouvrage Chimie-physique du frittage.
Dans le cas du frittage hydrothermal et du CSP d’autres mécanismes sont mis en jeu comme le mécanisme

de dissolution sous-contrainte rencontré en géologie.

Dans le cas du frittage hydrothermal les mécanismes de densification sont régis par un phénomene
géologique présent dans la crolte terrestre, la dissolution sous-contrainte®?. La force motrice de la
dissolution sous-contrainte est I'existence d’un gradient de contrainte intraparticulaire. Ce gradient de
contrainte induit un gradient de potentiel chimique (Apgor). Trois étapes se distinguent : une premiére étape
de dissolution avec le passage des especes solides en especes dissoutes, une seconde étape de transport des
especes dissoutes zia la phase liquide vers la surface des pores, et enfin la précipitation des especes dissoutes

sur la surface des pores (Figure I - 7).

La dissolution a pour source de matiére les points de l'interface solide/liquide ol la contrainte est maximale.
Si on considere qu’il existe un film liquide intergralnulaire, la dissolution sera priviligiée dans cette zone

intergranulaire, 1a ou la pression du solide est la plus élevée. La force motrice de cette dissolution est la
différence de potentiel chimique (App) de Pespéce entre le solide (#5,1) et le film intergranulaire (ﬂl,1)~ le

gradient de potentiel chimique App (Fquation I - 6) s’écrit
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Egquation I - 6

App = psy — 11 >0

Ensuite, intervient I'étape de transport des espéces dissoutes dans le film intergranulaire vers la phase liquide
contenue dans la porosité ou 'espéce est caractérisée par un potentiel {4; 5. La force motrice de ce transport

(Equation I - 7) s’écrit :

Equation I - 7

Apr = p1 — 2 >0

Enfin les especes dissoutes dans le liquide poral vont conduire a une sursaturation par rapport a 'équilibre
des surfaces solides moins contraintes ou I'espéce est caractérisée par le potentiel chimique g ,. La force

motrice de cette précipitation est définie par App (Equation I - 8) :

Equnation I - 8

Aup = iz = ps2 >0
La force motrice de la dissolution / précipitation sous-contrainte Aflyo¢ (Equation 1-9) estdonc égale a:

Egunation I - 9

Apror = Aup + Dpr + Aup = pgy — ps2 >0

En résumé, la présence de la phase liquide permet aux espéces dissoutes d’étre transportées des surfaces ou
la contrainte est tres élevée (zone de contact interparticulaire, U 1) jusqu’aux surfaces des particules les

moins contraintes (surface des pores U ;), ot les especes dissoutes peuvent précipiter.
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Fignre I - 7 : Schématisation des étapes intervenant lors de la dissolution sous contrainte®.

Dans le cas du CSP, les étapes qui interviennent ont d’abord été identifiées comme trés semblables a celles
du frittage en phase liquide (Figure I - 8). Pour le frittage en phase liquide, lors de la montée en température,
des mécanismes similaires aux premieres étapes du frittage en phase solide, permettent la densification par
réarrangement (Etape 1 - Figure I - 8). Lorsque la température dépasse celle de la fusion d’un des
composants alors une phase liquide se forme. Le couple phase liquide / phase solide a été associé de sorte
que le solide soit soluble dans la phase liquide. La formation de la phase liquide va, dans un premier temps,
favoriser le réarrangement des particules grace a la diffusion du liquide entre les particules solides (Etape 2
- Figure I - 8). Dans un second temps la phase solide va se dissoudre et diffuser dans la phase liquide. Les
cinétiques de transport de matiere »7iz la phase liquide sont plus élevées que celles en voie solide, une
densification rapide par un mécanisme de dissolution-précipitation est ainsi observé (Etape 3 - Figure I - 8).
Cette étape entraine un changement de la taille des particules et de leur morphologie”. L’étape finale de
densification du frittage en phase liquide se caractérise par un remplissage des porosités inter particulaires
par la phase liquide qui va se solidifier lors du refroidissement pour obtenir un matériau dense (Etape 4 -

Figure I - 8). Certaines étapes peuvent apparaitre simultanément (Figure 1-9).
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Figure I - 8 : Frittage en phase liguide : an-dessus ) les différentes étapes au conrs de la densification en fonction du temps de frittage, en
dessons) Illustration schématique de chaque étape du frittage en phase liquide”.

Il ne faut pas qualifier le CSP de frittage en phase liquide, en effet lors du CSP la phase liquide est présente
a Iétat initial et est éliminée par évaporation alors que par frittage en phase liquide la phase liquide se forme
lors de la montée en température et se solidifie lors de la descente en température. Dans le cas du CSP, la
phase liquide facilite le réarrangement des particules, qui peut de surcroit étre exalté par le phénomene de
dissolution qui débute aux extrémités des particules des les tres basses températures (Figure I - 9). Ensuite,
intervient le mécanisme de dissolution - précipitation dont la force motrice est la méme que pour le frittage
hydrothermal (Figure I - 7). L’étape d’évaporation est déterminante lors de la densification par CSP. Elle

permet d’obtenir un état sursaturé du liquide en especes dissoutes entrainant leur précipitation et conduisant
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a une densification du matériau. Cette évaporation existe aussi en frittage hydrothermal mais dans une
moindre mesure (syteme fermé). Dans certains cas, le matériau qui précipite peut étre amorphe, ainsi un
traitement thermique supplémentaire est nécessaire pour induire la cristallisation et finaliser la
densification®s. Néanmoins I'association CSP avec une étape de recuit conduit a des matériaux dont les
microstructures sont plus fines et les propriétés améliorées par rapport aux matériaux obtenus directement

par frittage conventionnel'-4,
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Fignre I - 9 : Représentation schématique des mécanismes qui interviennent pendant un cycle de CSP”.

1.3 Interaction poudre / solvant

Dans cette section 'aspect interaction poudre / solvant sera développé. En effet, dans I’étude du frittage
basse température assisté par solvant, ce parametre est déterminant au regard des mécanismes de
dissolution — précipitation impliqués dans la densification. En particulier, la nature de la dissolution? va

conditionner le choix du solvant.
1.3.1  Caractéristiques des poudres

Les caractéristiques de la poudre sont ici considérées, avec une attention particuliere sur la taille des
particules qui doit étre nanométrique afin d’augmenter la réactivité au cours du frittage, comme cela a été
démontré pour le frittage conventionnel. Dans ce cas, une diminution de la taille des particules par trois
impacte la vitesse de retrait d’'un facteur douze?”. La monodispersité en taille de la poudre, sa pureté ainsi
que la morphologie et la chimie du surface (hydrophile, hydrophobe...) sont des parameétres qui impactent

la densification.

La composition de la poudre va également avoir une influence sur le frittage, plus particuliérement dans le
cas du frittage hydrothermal. En effet, les conditions fermées du frittage hydrothermal impliquent de

parfaitement contréler la pureté des poudres, aucun départ d’especes chimiques hors du systeme n’étant
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possible. Pour la silice, un traitement thermique est effectué au préalable de I'ajout de solvant afin d’éliminer
toutes traces de composés organiques, résidus de la synthese de la poudre®. Ce traitement thermique permet

d’éliminer toute contamination pouvant impacter la densification.

La chimie de surface, telle que ’hydroxylation va impacter la répartition de la phase liquide a ’état initial.
En effet, la chimie de surface peut avoir un impact sur la mouillabilité, sur le caractere hydrophile et sur la

réactivité lors du frittage.

Ensuite, la cristallinité de la poudre peut aussi avoir une influence sur la densification. Par exemple, dans le
cas de SiO», la phase cristalline stable, ici le quartz-a, va avoir une influence sur la cinétique de dissolution

dans 'eau’. En effet, la solubilité du quartz, dans I’eau, est plus faible que celle de la silice.

1.3.2  Caractéristiques des solvants

Les parameétres physico-chimiques du solvant utilisé tels que sa température d’¢ébullition, son pH, sa
viscosité, sa polarité ainsi que sa mouillabilité, I’ajout ou non de minéralisateur, l'utilisation d’un co-solvant

sont tous importants et peuvent impacter le chemin de frittage.

Dans ces travaux, nous utiliserons le terme « solvant » que ce soit a pression atmosphérique et température
ambiante, conditions dans lesquelles son pouvoir de dissolution est faible, ou a pression et température
élevées ou son pouvoir de dissolution est généralement exalté. En effet un solvant est, par définition, un
liquide qui possede la propriété de dissoudre, or a température ambiante tous les liquides n’ont pas la

propriété de dissoudre.

Les solvants peuvent étre classés selon différentes caractéristiques : leur température d’ébullition, leur vitesse
d’évaporation ou volatilité, et leur polarité. La volatilité d’un solvant dépend de : la pression de vapeur a la
température étudiée, du point d’¢ébullition, du degré d’association entre le solvant et les especes dissoutes,

de la tension de surface du fluide, du taux d’humidité de air ambiant et bien d’autres parameétres®.

La polarité définit la capacité de dissolution ou de solvatation des solutés. En effet, la solubilité d’un soluté
polaire dans un solvant polaire est trés forte, grace aux interactions de Van der Waals. Le terme polaire ou
apolaire est lié a I'existence ou non d’'un moment dipolaire. Ce moment dipolaire est significatif de la
présence ou non d’une symétrie dans la répartition des charges. Sila répartition est asymétrique alors il existe
un moment dipolaire (Figure I - 10 — H2O) et si elle est symétrique alors il n’existe pas de moment dipolaire

comme dans le cas de BF5 (Figure I - 10 — BF3).
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Figure I - 10 : Schématisation d'une molécule polaire H:O et d’une molécule apolaire BFs.

Les solvants polaires sont donc composés de molécules polaires, comme H>O. La polarité d’un solvant est
caractérisée par une constante diélectrique (€"), qui pour les solvant polaires est généralement supérieure a
50%. Ces derniers sont classés en deux catégories, les solvants polaires protiques et aprotiques. Ils se
différencient par leur capacité a libérer ou non des ions H*, cette capacité est appelée la proticité. Un solvant
polaire protique est donc capable de libérer facilement des ions H* contrairement a un solvant polaire
aprotique. Néanmoins, la classification n’est pas toujours triviale. En effet, des molécules caractérisées
comme polaires aprotiques peuvent étre déprotonées facilement. Cest pourquoi des les années 60, A. J.
Parker a introduit le terme de donneur de liaison hydrogene conduisant de fait a deux catégories, les
donneurs de liaison hydrogene et les non donneurs de liaison hydrogene. C’est ’anion formé qui détermine
la force de solvatation du solvant : plus il est petit plus la liaison hydrogéne est forte. Ceci conduit a la
classification suivante, de Dlanion qui a la plus grande force de solvatation a la plus

faible: OH™ ,F~ » Cl” > Br™ > N3 >~ > SCN™10,

La formation des liaisons hydrogene a donc une influence sur la solubilité des especes polaires dans un
solvant polaire. C’est le principe du « silimia similibus solvuntur » qui veut dire « un semblable solvate son
semblable ». De plus le caractére hydrophile d’un matériau, traduit par sa capacité a former des liaisons
hydrogene avec Ieau, doit aussi étre considéré. Les matériaux hydrophiles auront donc une dissolution

élevée dans I’eau contrairement aux matériaux hydrophobes.

Pour résumer, il existe de nombreuses caractéristiques pour un solvant. Dans le cas du frittage basse
température assisté par solvant, eau est principalement utilisée, que ce soit par frittage hydrothermal®® ou
CSPo365,70.101 En raison de son caractere polaire protique et de sa faculté a former des liaisons hydrogene,
’eau est le meilleur candidat pour jouer le réle de solvant. De plus son utilisation comme solvant ajoute une
contribution supplémentaire aux enjeux de respect de I'environnement du frittage basse température.
Néanmoins, dans quelques études, un minéralisateur est ajouté a 'eau. Par définition un minéralisateur
modifie les caractéristiques de I'eau pour exalter la dissolution de substances minérales. Dans le cas du
frittage hydrothermal, I'utilisation d’un minéralisateur, NaOH, a permis, pour la premiére fois de réaliser

une céramique de a-quartz a une densification relative de 98 %, a partir de silice avec une concentration de
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2M en NaOH dans I’eau sous 300 °C et 350 MPa pendant 90 min®. Tout comme avec NaOH le pH du
solvant a une influence sur la dissolution ainsi, en y ajoutant un acide, il a été possible d’élaborer, par frittage
hydrothermal et CSP, des céramiques de ZnO a un taux de densification de 95 % #>. De plus les conditions
de frittage du CSP permettent I'utilisation d’une plus grande diversité d’ajouts, des solvants organiques'?2 le
mélange de sels fondus (NaOH-KOH)# ou encore de flux tel que Ba(OH)2-H,O103.104 ce qui a permis de

réaliser une céramique dense de BaTiO3 en une seule étape.

La température d’ébullition du solvant doit étre inférieure a la température de frittage afin de limiter
I’évaporation du solvant, méme si celle-ci est inévitable dans le systeme ouvert du CSP1%5, sauf dans le cas
particulier de I'utilisation des flux d’hydroxydes ou des sels fondus qui ne s’évaporent past. Dans le cas du
frittage hydrothermal, le milieu confiné nécessite une plus grande sélectivité dans le choix des solvants,
Iutilisation d’acide peut par exemple avoir des répercussions sur la pérennité de 'autoclave en inconel.
Néanmoins, dans le cas d’un solvant avec une température d’évaporation basse, le frittage en condition
fermée présente I'avantage de conserver I’état liquide du solvant plus longtemps que dans des conditions
ouvertes, ce qui permettra ainsi d’augmenter les interactions entre la poudre et le solvant et donc la quantité

d’especes dissoutes.

1.3.3  Discussion sur les interactions poudte / solvant

Pour le frittage basse température assisté par solvant il y a différentes voies qui peuvent mener a la
densification, comme le montre la Figure I - 11%. Le chemin le plus simple est la dissolution congruente, ot
Pespéce qui précipite est la méme que celle qui se dissout avec la méme steechiométrie. En revanche, la
dissolution non-congruente correspond a une dissolution préférentielle d’ions et conduit a un matériau dont

la steechiométrie est différente du matériau initial.
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( a ) Materials Solvents Processing parameters
é Composition Aqueous / Non aqueous Temperature, Pressure and
Crystal structure Molten hydroxides or salts their profiles
Particle size & size distribution Amount, mixing conditions
\_ Surface functionalization Viscosity, reactivity Dwell time

Molten salts

I == == - —— -
(b) Congruent dissolution Higher reactivity Lower reactivity

in solvents/solutions

Surface activated [« — — —
+ saturated

solution

High density

Figure I - 11 : Récapitulatif des caractéristiques de la poudre, du solvant, des parameétres du procédé et des différents chemins qui ménent a
la densification en fonction du type de dissolution congruente on non-congruente™.

1.3.3.1.1  Matérianx a dissolution congruente

La dissolution d’un matériau est congruente lorsque les especes dissoutes sont dans des proportions

steechiométriques identiques a celles du matériau considéré.

La silice est un matériau modele pour le frittage basse-température car sa dissolution congruente dans ’eau
lui permet d’étre le candidat idéal pour une étude du frittage hydrothermal comme montré dans les travaux

réalisés a PICMCB!09,

Zn0O est un autre exemple de matériau modele dont I’étude a permis d’étudier les mécanismes qui
interviennent lors de la densification par frittage basse température assisté par solvant. Les conditions de
frittage ne permettent pas de suivi z situ des mécanismes de densification, ainsi afin de mieux comprendre
les mécanismes qui interviennent, une méthode de simulation dynamique des réactions chimiques a I’échelle
atomique (ReaxFF) a été utilisée 107108, Elle permet de simuler les réactions chimiques qui peuvent intervenir

a l'interface solide / liquide!07.1%,
1.3.3.1.2  Matériaux a dissolution non-congruente

La dissolution non-congruente a lieu lorsque les concentrations des especes libérées en solution ne
correspondent pas a la steechiométrie du matériau de départ. Ce phénomene conduit a la formation d’une
surface passivée et freine la densification. Pour contourner ce probléme il est possible de charger le solvant
en espece ionique identique a celle qui a la solubilité la plus élevée. Ainsi, on inhibe la dissolution de 'espece
et la surface reste disponible pour la précipitation. Dans le cas de BaTiOs3, en présence d’eau les ions Ba2*
vont se dissoudre de fagon préférentielle par rapport aux ions titane (Ti*"). Cette dissolution des ions Ba2*
entraine la formation de carbonate de batyum (BaCOs3) 110111, Un traitement thermique a2 900 °C est alors
réalisé pour éliminer la présence de BaCOj3, formé aux joints de grains et finaliser la densification (Figure 1

CHAPITRE 1 28



- 12-2). La céramique obtenue a alors des propriétés diélectriques similaires a celles obtenues a partir d’un
frittage conventionnel (Figure I - 12-b (apres CSP) Figure I - 12-c (aprés CSP et traitement thermique a
900 °C). Dans une autre étude le solvant utilisé est une suspension de TiO: et d’hydroxyde de baryum
(Ba(OH)2 dans de I’eau, avec un ratio molaire de 1 : 1.2 (TiO2: Ba(OH)y). L’ajout de Ba(OH), permet de
jouer sur la solubilité préférentielle des ions Ba?* dans I'eau, mais cette stratégie ne permet pas d’éviter la

formation de BaCOj3 aux joints de grain pendant le frittage a 180°C.

Afin de contourner la dissolution non-congruente des ions baryum (Ba?*) dans I'eau, d’autres solvants ont
été étudiés. Le choix des sels fondus (NaOH/KOH) a été fait car ils sont connus pour étre adaptés a la
synthése de plusieurs oxydes a basse température!'2113. Contrairement aux solvants aqueux, en présence de
BaTiO:;3, il n’y a pas de dissolution préférentielle de Ba?*, les interactions entre Nat et K* avec la surface de

BaTiO; permettant de prévenir les effets d’une dissolution non-congruente®.

L’étape initiale de mélange consiste en un mélange de poudres et les sels fondent lors de la montée en
température. La viscosité d’'un sel fondu est trés élevée’, contrairement a un solvant aqueux, et la
densification est quasi-totale. Dans les conditions spécifiques du CSP, T'utilisation d’une chimie plus
complexe peut s’avérer prometteuse. Elle est plus facile a mettre en ceuvre que dans le cas du frittage

hydrothermal en milieu fermé.
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Figure I - 12 : a): Evolution de la densification aprés CSP sans recuit (rouge) et avec recuit (bleu), b) évolution des propriétés diélectriques
du matérian fritté par CSP sans recuit et c) avec recuit™.
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o Transformation de phase : (A—B)

Outre le fait d’éviter la dissolution non-congruente grace a la compréhension de la chimie des interfaces

solide / liquide, il existe d’autres chemins vers la densification.

= Par exemple, dans le cas de la silice le changement de phase cristalline au cours du frittage, avec
une poudre initialement amorphe qui cristallise en quartz-a par CSP'4 et frittage
hydrothermal®. Ici 'ajout de minéralisateur (NaOH) dans I'eau permet de former la phase
cristalline métastable de quartz-o. Les hypotheses de mécanismes seront présentées dans 'étude
de cas de la silice (voir partie 1.5.1, page 37).

* Un autre exemple est celui de la transformation en spinelle de la phase phenacite de LiMoOs,
pat l'utilisation d’une pression tres élevée (700 MPa) a 120 °C avec 'eau!!s. La pression élevée
est un parametre déterminant du changement de phase allotropique.

o Formation d’un nouveau composé par frittage réactif : (A+B—C, A -B+C)

*  La formation d’une phase pure de a-Fe2O3 a pu étre obtenue apres 180 min de palier, avec une
densification de 89%, avec I'oxyhydroxyde de fer (x-FeOOH) combiné avec un solvant, le
trichlorure de fer (FeCls), sous 530 MPa et 310 °C%.

* Pour BaTiOs; le dopage par substitution des ions Ba?* par les ions St>* peut étre réalisé in sitn

par CSP%7 en présence d’une suspension d’hydroxyde de strontium (St(OH).-8H-O).

Ces quelques exemples montrent que la chimie au cceur des interactions poudre / solvant est cruciale dans
les mécanismes de densification par frittage a basse température. La dissolution congruente est la voie la
plus simple pour densifier un matériau via un procédé assisté par solvant. Néanmoins, les nombreux travaux
réalisés en CSP ont permis d’ouvrir plusieurs voies vers la densification de matériaux dont la dissolution est
plus complexe et / ou la solubilité trop faible, les études menées sur BaTiOs par CSP en sont une illustration

trés convaincante.

Dans le contexte du frittage 4 basse température assisté par solvant, peu d’études se sont concentrées sur
Iétape initiale de mélange entre la poudre et le solvant, cette étape est pourtant déterminante. En effet les
interactions physico-chimiques telles que la formation des liaisons hydrogéne, les interactions de Van der
Waals, la tension de surface vont jouer un role déterminant sur la répartition et la désorption du solvant.
L’étape de formation du cru avant frittage aura également un impact important, l'influence de la pression

capillaire et la répartition de la phase liquide dans I’espace poral seront a considérer.

Le phénomene de mouillabilité est gouverné par les tensions de surface (SG, SL et SV) et la viscosité, elle,
peut étre caractérisée par la mesure d’un angle de mouillage, ou angle de contact. De maniére générale la

mesure de 'angle de contact est réalisé sur une surface plane, parfaitement lisse et constituée d’un matériau
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pur. Dés que la phase liquide est déposée sur la surface plane, un équilibre s’établit. Cet équilibre, entre les
phases gazeuse, liquide et solide est défini par la présence d’un point triple caractérisé par un angle 6 (Figure
I - 13). Cet angle de contact a été défini par I’équation de Young-Dupré! 16117 (Equation I - 10). En fonction
de la valeur de cet angle on peut définir la mouillabilité de la surface (Figure I - 13), dans le cas de ’eau on

parle de surface hydrophobe pour 6 > 90° et hydrophile pour 8 < 90°.

Eguation1-10

Ysc — VsL

cos(0) =

Angle de contact (8) (°) Mouillabilité
0 Parfaite
[0-90] Forte
[90 — 180] Faible
180 Non mouillante

Figure I - 13 : Schématisation de la détermination de I'angle de contact et un tablenr récapitnlant la signification de sa valenr.

Dans le cas du frittage basse température, une mouillabilité élevée sera favorable a la bonne répartition du
solvant a la surface des particules. Dans le cas ou le solvant est majoritairement de ’eau on parlera de

caractere hydrophile lorsque la mouillabilité est élevée.

Ce caractere hydrophile de surface a été corrélé a la densité d’hydroxyles de surface dans le cas de la silice,
aussi appelés silanols (SIOH). Plus la densité de silanols a la surface augmente, plus les particules sont

hydrophiles!!s.

Une autre étude montre I'impact des silanols de surface sur leur affinité a former des liaisons hydrogene
avec eau!. La Figure I - 14, montre la classification des siliciums de surface en fonction des especes avec
lesquelles ils sont liés. Cette classification va de Q2% a Q*: pour Q2 deux fonctions hydroxyles sont liées
formant un silanol géminé, alors que pour Q* un réseau de pont d’oxygene est formé, nommé groupe
siloxane. Q3 fait référence a un silanol isolé lié a un seul hydroxyle. Il existe une forme intermédiaire entre
Q2 et QQ3, les silanols vicinaux qui sont la jonction entre deux silanols isolés par une liaison hydrogene. Ces
liaisons hydrogene permettent a I'eau d’étre adsorbée a la surface des particules, ce qui permet a I'angle de

contact de diminuer comme le montre la Figure I - 14.
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Figure I - 14 : Evolution de l'angle de contact en fonction de la nature des silanols de surface (ganche) ' et représentation des différents
silanols de surface et la formation de liaison hydrogéne avec l'ean environnante (droite) '"°.

1.3.3.3  Répartition du solvant au sein de la poudre a I’état initial

Dans les études de frittage basse température assisté par solvant, il existe deux catégories de protocoles :

o Ajouter directement le mélange poudre / solvant dans I'enceinte (pastilleuse pour le CSP et autoclave
pour le frittage hydrothermal) puis appliquer la pression uniaxiale cible a froid pendant 5 a 10 min avant
de chauffer”, une alternative consiste a placer dans ’enceinte un cru hydraté, préalablement compacté
par pressage uniaxial et compression isostatique a froid!?0.

o Ajouter directement le solvant sur le cru sec aprés sa préparation par simple pressage uniaxial dans

'enceinte de frittage, méthode utilisée dans le cadre d’études par FLASH/SPS'2!.

Dans le cas du milieu poreux, sous forme de cru compacté, en présence de solvant, la phase porale est
complétée par le liquide, mais pas forcément dans sa totalité car cela dépendra de la quantité de solvant. Sa
distribution va étre guidée pat la pression capillaire (F.), qui dépend du diametre des pores et de la tension
superficielle. La loi de Laplace est définie par I’'Equation I - 11 dans le cas ot la porosité est modélisée en

forme de cylindre.

Egquation I - 11

Ou d est le diametre du pore et y la tension de sutface.
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La taille des porosités est directement reliée a la taille des particules. Plus elles sont petites plus le diameétre
des pores est petit et plus P, est élevée. Dans le cas ou la distribution en taille des particules n’est pas
homogene alors un gradient de pression capillaire sera présent dans le cru ce qui entrainera un mécanisme
de succion du liquide vers les porosités de petites tailles. Ce phénomene induira une hétérogénéité dans la

répartition du solvant dans le cru.
1.4 Mdécanismes de frittage

1.4.1  Force motrice du frittage

L’aspect thermodynamique de la densification a été présenté dans la partie 1.1 page 6, se caractérisant par la
réduction de Pénergie superficielle (Equation T - 1). La compétition entre le grossissement granulaire,

mécanisme non densifiant, et la densification est mise en exergue par ’Equation I - 2.

Outre 'aspect thermodynamique qui dépend de la diminution des interfaces solide / gaz en faveur des
interfaces solide / solide, I'aspect cinétique de la réduction de Iénergie superficielle va étre favorisé par

d’autres facteurs tels que le rayon de courbure des particules, la température ou encore la pression appliquéet.
1.42  Modélisation analytique du frittage

La modélisation des étapes de frittage permet de déterminer les chemins de transport de matiere conduisant
a la densification ainsi que les énergies d’activation associées. Ainsi par des études cinétiques, il est possible
de déterminer, grice a des modeles analytiques, quels sont les mécanismes qui interviennent lors de la
densification et leur énergie d’activation, pour chacune des étapes du frittage. En effet, comme présenté
précédemment, il existe trois étapes dans le frittage (Figure I - 1) ; pour chacune de ces étapes il est possible
de déterminer les mécanismes qui interviennent. Néanmoins, dans le cas ou la densification implique
plusieurs mécanismes concomitants, alors la cinétique de frittage sera controlée par I’étape limitante. Cette
partie se concentrera sur les modéles basés sur la loi cinétique a deux particules de Coble!?? inspirée par les

travaux des modeles par diffusion de Herring!® et de Kingery et Berg!2+.

Le transport de matiere s’effectue via différents chemins de diffusion aux interfaces (surface des grains ou
joints de grains) et dans le volume des grains (Figure I - 15). Dans les deux cas ils contribuent a la croissance
des cous entre les particules, mais seuls les mécanismes de transport ayant pour source de matiere les joints

de grains ou les dislocations sont densifiants (rapprochement des centres des particules).

Les modeles de frittage par diffusion sont régis par le flux de lacunes!?2. Ce flux est induit par leur gradient
de potentiel chimique qui dépend d’un gradient de pression. La pression de la matiere a I'interface a pour
origine la tension de cette interface associée a sa courbure. Ainsi, tout gradient de courbure de la surface va

générer un gradient de pression et donc un flux de lacunes qui correspond a un flux inverse de matiere. La
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concentration la plus élevée en lacunes se trouvant a la surface extérieure du cou, le puit de matiére se situe

dans cette zone (Figure I - 15).

Plus de détails sur les mécanismes de frittage en phase solide sont donnés dans Particle des Techniques de

Lingénienr sur les aspects physico-chimiques du frittage en phase solide™ et de fagon plus détaillée dans Pouvrage Chimie-

Physique du frittage”.
Mécanisme Chemin de diffusion Sourcedela Destination Mécanisme
(n°) matiére de la matiére densifiant ? Joint de grain
1 Diffusion en surface Surface Cou Non
2 Diffusion en volume Surface Cou Non
3 Transport en phase vapeur Surface Cou Non
4 Diffusion au joint de grain  Joint de grain Cou Oui
5 Diffusion en volume Joint de grain Cou Oui
6 Diffusion en volume Dislocations Cou Oui

Figure I - 15 : Schéma du frittage en phase solide entre denx particules sphériques et les différents chemins de diffusion associés on non a
des mécanismes densifiants '>.

Ainsi, en fonction de la source (joint de grain, surface ou dislocation) et du chemin emprunté par la maticre,
les cinétiques de frittage vont étre différentes. I”Equation T - 12 établie par Coble!?2 permet d’étudier la

cinétique de frittage a partir de ’évolution du retrait en fonction du temps :

Egquation I - 12

ko
p_"0,
€77

ou € est le retrait, kg une constante dépendant du matériau, T la température de frittage et t le temps.
Ensuite, P estle coefficient du mécanisme limitant, les valeurs déterminées par Coble sont répertoriées dans

le Tableau I - 6.
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Tablean I - 6 : Valenr du coefficient P en fonction du mécanisme liniitant la densification (voir Figure I - 15)

Mécanisme (n°) P
2 _
4 2-3
5 2-25
6 1,5

La loi du frittage a deux particules établie par Coble a été présentée, elle est a la base de nombreux modéles
cinétiques utilisés pour décrire le premier stade du frittage et ce pour divers types de frittage, comme décrit

succinctement par la suite et détaillé plus amplement dans le chapitre 5.

La loi de frittage utilisée par Coble en 1958 pose plusieurs hypotheses!?2. Tout d’abord, concernant aspect
géométrique, sont considérés la conservation de la forme sphérique au cours du frittage et un joint de grain
qui reste plan. Cette loi établie par Coble, n’est valable que dans les premicéres étapes du frittage, avant que
les cous de frittage commencent a coalescer, c’est a dire dans les dix premiers pourcent de retrait mesurés!?2,

Le modele cinétique a été présenté par Johnson!? puis utilisé par Woolfrey'?’, de la forme suivante :

ffqmzz‘imz I-173
’ 0 _ Q/RT -

avec €'(t) la vitesse de retrait, P le coefficient du mécanisme limitant de la 1¢< étape du frittage, Q ’énergie

d’activation du mécanisme, € le retrait, R et T respectivement la constante des gaz parfaits et la température.

I’Equation T - 13 permet de déterminer énergie d’activation et le coefficient du mécanisme limitant la

densification dans les premicres étapes du frittage a partir de I’évolution du retrait.

Dans le cas du frittage en phase liquide, Kingery!28129 a travaillé sur le méme type de modele avec deux
particules en contact avec la présence d’une fine couche de liquide autour des particules. Les équations

présentées par Kingery sont de la forme :

Egunation 1 - 14

AL 1AV

—_——

- — 1/P
T, 3V,

Le coefficient P, déterminé par I’Equation 1- 14, ala méme signification que dans le cas du frittage en phase
solide (partie 1.4.2.1, page 35) alors que dans le cas du frittage en phase liquide ces valeurs sont significatives

de mécanismes propres au frittage en phase liquide (Figure I - 8). Ainsi, pour P = 2 le mécanisme limitant
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est la réaction de dissolution, et si P = 3 alors le mécanisme est controlé par la diffusion dans le film liquide

inter particulaire .

Lors des premiéres étapes du frittage sous contrainte, la densification se fait par la combinaison du
réarrangement particulaire par glissement, par fracture des particules, et par la modification de la forme de
la surface par déformation plastique ou par diffusion'®. Dans cette étape du frittage, seule la diffusion sera
limitante, en effet les autres mécanismes sont considérés comme instantanés'>!. Il a été démontré par Coble
que I’Equation T - 12 est applicable au procédé sous contrainte si 'on ajoute le terme dépendant de la

pression appliquée a la constante ko qui devient Equation T - 15131 :

Egunation I - 15

ko = ko (v +72)

Avec v la tension de surface, p, la pression appliquée et kj une constante.

Plus généralement, plusieurs modeles sont utilisés dans la littérature pour décrire le frittage sous charge
associés a des procédés non conventionnels, en particulier le SPS : le modéle de Norton (HP) avec les
approches développées par Bernard-Granger!32, Langer!'33, Antou!34, etc.., le modele micromécanique de

Norton-Green'?> (métaux), et les modéles d’Olevsky!.

En ce qui concerne les procédés de frittage basse température assistés par solvant, une seule étude axée sur
la modélisation des mécanismes est reportée dans la littérature. Cette étude réalisée pour déterminer I’énergie
d’activation de I’étape de croissance granulaire, lors du frittage de ZnO par CSP avec de I'acide acétique a
IM. L’évolution de la taille des grains en fonction du temps de palier sur un isotherme, a 305 °C sous
77 MPa, a permis de déterminer un mécanisme similaire a de la croissance granulaire avec une énergie
d’activation de 43 kJ.mol-'7¢. La compréhension des mécanismes qui interviennent lors de la densification
étant 'un des principaux objectifs de ce travail de thése, il est essentiel d’éprouver ou de développer des
modeles adaptés a ces procédés spécifiques. Une étude dédiée est ainsi proposée au chapitre 5. La difficulté
réside dans la complexité des réactions chimiques mises en jeu des les premicres étapes du frittage. Les
mécanismes complexes impliqués dans la dissolution-précipitation ont pu en effet étre identifiés dans le cas

du frittage hydrothermal et du CSP de ZnO3> (ReaxFF) ou encore de BaTiO31%7
1.5 Etudes de cas : travaux antérieurs sur SiO: et ZnO

Dans cette partie, deux études vont étre présentées : une premiere sur le frittage hydrothermal de la silice et
une seconde sur la comparaison du frittage de ZnO par frittage hydrothermal et par CSP. Ces deux études

ont été choisies car elles proposent une vision compleéte de 'avancement du frittage basse température assisté
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par solvant. L’étude de ZnO permet de mettre en avant les avancements atteints, pour les deux procédés de
frittage, pour un matériau dont I'interaction poudre / solvant est parfaitement controlée. D’un autre cOté

£c, )
la silice est un matériau plus sensible, avec une cristallisation pouvant intervenir lors de la densification, et

dont linteraction poudre / solvant nécessite encore d’étre explotée.
1.5.1  Densification de la silice par frittage hydrothermal

Les objectifs de cette thése ont été motivés par les travaux de theése de Arnaud Ndayishimiye!'%. En effet,
ceux-ci ont permis de mettre en place un nouveau dispositif d’autoclave pour le frittage hydrothermal (voir
partie 1.2.1.2, page 15) ainsi que lidentification des mécanismes qui interviennent lors du frittage
hydrothermal de la silice (Figure I - 16). Dans cette étude le matériau sélectionné est de la silice
nanométrique. Le choix de la silice a été fait car c’est un matériau modele pour le frittage basse température,
en effet c’est un oxyde a dissolution congruente et dont la réactivité en conditions hydrothermales est bien
connue. De plus, le choix d’une taille nanométrique permet la diminution des températures de frittage grice

a un rapport surface / volume trés élevé qui favorise les mécanismes de diffusion et la réactivité 138,

Dans un objectif de contréle de tous les parametres, de la microstructure a la chimie de surface, I’étude de
Arnaud Ndayishimiye a été basée sur des poudres synthétisées au laboratoire. Dans un premier temps,
I'influence de la chimie de surface sur le frittage hydrothermal de la silice sera présentée. Ensuite, 'influence
sur la densification des parametres tels que la préparation d’'un cru hydraté, la pression, la température, le
temps de palier ou encore la rampe de chauffe ainsi que la quantité de solvant, 'utilisation d’un co-solvant

et d’'un minéralisateur seront présentés.

La silice a été synthétisée par une voie sol-gel catalysée par la L-Arginine!®. Cette méthode permet un
controle fin de la distribution en taille des particules, pour des diametres inférieurs a 100 nm. La voie sol-

gel permet de plus d’obtenir des particules avec un taux d’hydratation important.

Afin de déterminer I'influence de I’eau adsorbée sur la densification, quatre lots de poudres ont été étudiés:
un lot traité thermiquement a 200 °C pour éliminer ’eau physisorbée, un second a 400 °C pour éliminer les
résidus de Teau physisorbée et la majeure partie de I’eau chimisorbée, un troisitme brut non traité
thermiquement (présence d’eau physi- et chimisorbée), et un lot de poudre brute non traitée thermiquement

avec de ’eau ajoutée.

Ces quatre lots de poudre ont subi ensuite le méme cycle thermique et de pression (T = 300 °C,
P =190 MPa, t = 90 min a 10 °C.min-1), avec une étape de précompaction initiale, réalisée dans I'autoclave
a 95 MPa a froid. Apres frittage, il s’avere que pour chaque échantillon la quantité d’eau finale est inférieure
a la quantité initiale ce qui correspond a un départ d’eau dans les réservoirs au cours de la densification. Il a
été démontré que ’eau adsorbée joue le role de solvant, plus particulierement ’eau physisorbée (eau peu liée

a la surface), pour les réactions de dissolution-précipitation et que la formation de ponts siloxanes est a
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Porigine de la formation de cous de frittage entre les particules. Ainsi un schéma récapitulant les effets

chimiques et mécano-chimiques du frittage hydrothermal de la silice a pu étre établi (Figure I - 16).

&

Effets mécano-chimiques Effets chimiques

Dissolution

Si0; + 2 H,0 > Hesio, Polycondensation

Transport de matiére
Especes dissoutes (H,Si0,)

Déformation plastique

Formation de ponts siloxanes
- formation de cou de
frittage

Précipitation
H,Si0, > Si0, + 2 H,0

Figure I - 16 : Représentation schématique des effets mécano-chimiques du frittage hydrothermal de la silice.

Outre l'identification des mécanismes qui interviennent lors du frittage hydrothermal de la silice, cette étude
q ge ny! s
préliminaire a permis de mettre en exergue un point limitant pour la densification, I'hétérogénéité

microstructurale du cru initial.

Dans cette étude paramétrique, la poudre utilisée est une silice dite de St6ber synthétisée pat voie sol-gel,
parfois appelée silice de condensation, d’'un diametre de 50 nm. Apres frittage les céramiques sont
caractérisées par un ensemble de caractérisations complémentaires permettant de déterminer : les masses
volumiques apparente et du solide, respectivement par intrusion de mercure a basse pression et pycnométrie
hélium, la distribution en taille des porosités de 2 nm a 400 pm par intrusion de mercurea 400 MPa, la
surface spécifique par adsorption d’azote, ainsi que la microstructure par MEB. L’utilisation de ces
caractérisations permet d’analyser I'influence de chacun des parametres sur ’évolution du frittage. Les
parametres étudiés sont la préparation d’un cru hydraté, la température de frittage, la rampe de montée en

température, la pression appliquée, le temps de palier, 'ajout d’un co-solvant et d’un minéralisateur.
p »1ap pplquee, p p > 1)

Suite a la synthese des poudres, un cru hydraté est réalisé avant I’étape de frittage. Les différents parametres
étudiés sont le pourcentage massique initial d’eau, la pression appliquée (uniaxiale et isostatique) pendant
5 min et la masse volumique apparente déterminée par intrusion de mercure (voir Tableau I - 7). Le Tableau

I -7 répertorie les différents crus élaborés.
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Tablean I - 7 : Présentation des crus hydratés entre 20 et 33,3%mt en ean et non hydraté, préparés par pressage uniaxial suivi d’un pressage
isostatique et ['évolution de la masse voluniique apparente.

Pression (MPa) Masse volumique
Cru Y%wt (H20)
Uniaxiale Isostatique apparente (g.cm3)
1 200 1,38
2 0 380 350 1,48
3 500 1,49
4 200 1,41
5 20 190 350 1,50
6 500 1,77
7 200 1,25
8 33,3 190 350 1,29
9 500 1,44

Le cru numéro 6 (cru optimisé) est utilisé pour la suite de 'étude paramétrique.

Le ctu optimisé a été soumis a différentes températures de frittage de 150 a 420 °C. Une premiére étape de
mise sous une pression de 127 MPa est maintenue jusqu’a 150 °C, afin de limiter le départ de ’eau adsorbée,
ensuite a partir de 150 °C la pression cible de 190 MPa est appliquée puis maintenue pendant 90 min. Les
parametres des céramiques sont présentés dans le Tableau I - 8.

Tablean I - 8 : Evolution de la densité relative des céramiques en fonction de la température de frittage sous 190MPa pendant 90min de
palier.

Pression Rampe Temps de Température Densité
Céramique
(MPa) (°C.min?) palier (min) (°C) relative (%)
1 150 73
2 200 67
3 190 10 90 300 74
4 350 70
5 420 66

La température optimale de frittage est de 300 °C. Cette température est conservée pour la suite de I’étude

paramétrique.

Les rampes de chauffes étudiées sont de 1,5 et 10 °C.min-!, les céramiques préparées sont présentées dans

le TableauI - 9.
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Tablean I - 9 : Céramiques préparées avec des rampes de chauffe différentes et leur densité relative.

Rampe de
Temps de Densité
Céramique Pression Température chauffe
palier (min) relative (%)

(°C.min™?)

3 10 74

190 90 300
6 1,5 73

La rampe de chauffe n’a pas d’influence sur la densification du matériau, toutefois une faible rampe de
chauffe permet de faciliter le départ d’eau pendant le frittage. La rampe de chauffe la plus rapide est

consetvée pour limiter le temps d’expérience, 10 °C.min-L.

La pression au palier a été étudiée entre 100 et 350 MPa. L’étape d’application de la pression de 127 MPa,

jusqu’a 150°C, est consetvée. Les parameétres des céramiques élaborées sont présentés dans le Tableau I -

10.

Tablean I - 10 : Céramiques préparées sous différentes pression pendant le palier et ['évolution de la densité relative.

Rampe de
Temps de Pression Densité
Céramique Température chauffe
palier (min) (MPa) relative (%)

(°C.min?)

7 100 64

3 190 74

90 300 10
8 300 82
9 350 85

L’influence de la pression sur la densification est un parametre moteur de la densification, plus celle-ci est
élevée plus la densification est favorisée. Une pression de 350 MPa sera appliquée pour toutes les

expériences qui vont suivre.

Le temps de palier a été étudié avec le méme cycle thermique, entre 90 et 600 min. L’évolution de la densité

relative en fonction du temps de palier est présentée dans le Tableau I - 11.
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Tablean I - 11 : Céramiques préparées avec différents temps de palier et leurs densité relative.

Rampe de
Température Pression Temps de Densité
Céramique chauffe
(°C) (MPa) palier (min) relative (%)
(°C.min)
9 90 85
10 180 82
300 10 350
11 360 84
12 600 79

Les temps de palier longs n’ont pas d’influence significative sur la densification de la silice. Toutefois, une
¢évolution de la microstructure est observée avec une augmentation du nombre de macropores pour les

temps longs. Ainsi une durée de 90 min sera privilégiée.

Cette étude du parametre temps a aussi été réalisée sur des crus préparés sans ajout d’eau. Ainsi l'influence
du temps a pu étre observée pour le frittage de la silice avec uniquement ’eau naturellement présente apres
la synthese. Dans ce cas, la densification est favorisée en augmentant le temps de palier, avec une
densification atteignant 87,5 % pour 6 h de palier. La formation de macropores est inhibée par la présence

d’une faible quantité d’eau.

Pour résumer, dans le cas du cru hydraté a 20 %wt, la meilleure densification est obtenue pour un cycle de
frittage de 300 °C a 10 °C.min-!, 350 MPa (précédé d’un pressage a 127 MPa jusqu’a 150 °C) pendant
90 min de palier pour une densification finale de 85 %. De plus, pour une hydratation naturelle de la poudre
une densité de 87,5 % est obtenue apres 6h de temps de palier pour le méme cycle de pression et

température.

L’utilisation d’un co-solvant permet d’augmenter la densification de la silice grace a la combinaison de deux
facteurs influents : la polarité du solvant va jouer sur la cinétique de dissolution et sa compressibilité sur la
distribution de la porosité. Ainsi, une densité finale de 88 % a été obtenue, soit 3% de plus qu’avec de I'eau
en utilisant les mémes parameétres par ailleurs, pour deux mélanges eau / éthanol a 25 %vol et 75 %vol en
éthanol. L’ajout d’éthanol comme co-solvant permet de controler la microstructure, néanmoins I'influence

de la compressibilité et de la polarité n’ont pas pu étre dissociées.

Enfin l'utilisation d’un agent minéralisateur, ici NaOH, permet d’exalter la dissolution de la silice. L’ajout
d’un minéralisateur a été étudié a plusieurs concentrations (0, 0,2, 0,5, 0,7, 1, 2 et 5 M) pour déterminer son
impact sur la densification. Le cycle de frittage optimisé a été utilisé pour réaliser des céramiques. Le matériau
réalisé avec 0,2 M de NaOH est une céramique amorphe macroporeuse avec une densité relative de 86 %.

A partir de 0,7 M, la formation de plusieurs phases cristallisées sont identifiées par diffraction des rayons X
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(DRX), a savoir la kéatite et le quartz-a avec toujours la présence de la phase amorphe. A partir de 1 M la
céramique est 100 % cristallisée en quartz-a. Enfin, pour 5 M la dissolution est devenue tellement rapide
que des résidus de quartz-a sont retrouvés dans les réservoirs a la fin du frittage. Outre 'augmentation de la
cinétique de dissolution, I’ajout du minéralisateur permet de modifier la phase de ’espece qui précipite. Ainsi
une céramique de quartz-o dense a 98 % a pu étre réalisée par frittage hydrothermal. Ce matériau céramique
de quartz-o n’avait jamais été élaboré car cette phase du quartz n’est pas stable aux températures appliquées

dans les procédés classiques de frittage.

Pour conclure, cette étude paramétrique a permis de mettre en place un cycle de frittage optimisé pour le
frittage de la silice obtenue par sol gel et avec une taille de particules de 50 nm. De plus, l'utilisation de ’eau
physisorbée et chimisorbée a permis d’augmenter la densification, grice a une quantité optimale de solvant
généré lors de la polycondensation des silanols qui permet de ne pas conduire a la formation de
macroporosités. Cette polycondensation induit la formation de cous de frittage entre les particules. De plus,
le contréle de linteraction poudre / solvant avec I'ajout d’un co-solvant permet de diminuer la cinétique de
dissolution dans le cas ou elle serait trop rapide. La compressibilité du solvant permet d’élaborer des
matériaux avec une distribution plus fine de la porosité. Enfin dans le cas ou le matériau a une cinétique de
dissolution plutét lente, 'ajout d’un minéralisateur permet de 'augmenter. Toutefois, dans le cas de la silice,
une forte concentration en minéralisateur contribue a la formation d’une autre phase, ici le quartz-a. Le taux
de densification maximal mesuré est de 87,5 % pour un frittage de 6 h avec uniquement I’eau chimisorbée

et physisorbée. Pour le quartz-u le taux de densification est de 98 % pour 2 M de NaOH.
1.5.2 Comparaison du frittage hydrothermal et du CSP : Etude de cas ZnO %5

ZnO présente un intérét considérable compte tenu de ses propriétés dans les domaines de I’électrochimie
des semi-conducteurs, la photosynthese et la catalyse ou encore pour son abondance et son faible cott'?.
ZnO se révele étre un matériau idéal pour le frittage basse-température. En effet, son affinité avec les
solvants, sa réactivité de surface élevée et une dissolution congruente font de ce matériau un candidat parfait

pour l'utilisation des procédés basse température.

De nombreuses études sur le frittage de ZnO par CSP ont déja été réalisées, acide acétique a 2 M s’avere
étre le solvant idéal et permet d’obtenir une densification de 'ordre de 98 %70. Néanmoins, les mécanismes
qui interviennent lors de la densification n’ont pas été clairement identifiés. La collaboration entre
I'Université d’Etat de Pennsylvanie et PICMCB a permis de réaliser une étude comparative entre le CSP et
le frittage hydrothermal pour le frittage de ZnO. Les céramiques réalisées avec la méme poudre de départ
et le méme cycle de frittage (T= 155 °C et P = 320 MPa) ont des densités finales comparables (voir Figure
I-17). L’influence du procédé a surtout été mise en évidence lors d’une étude de la croissance granulaire au
cours du palier a 155 °C. La formation d’acétates de zinc spécifiquement lors du frittage hydrothermal a pu
étre déterminée par analyse DRX et étude microstructurale (Figure I - 17). Leur origine a pu étre investiguée

a ’échelle atomique grace a un outil de simulation (ReaxFF).
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Figure I - 17 : Evolution de la densification et de la taille des grains de ZnO en fonction du temps par CSP (point rouge) et frittage
hydrothermal (carré noir). Micrographie des céramiques de ZnO par frittage hydrothermal apres a) 1 = 0, b) 1=20, ¢) =40 et d) 1=
80min et par CSP aprése) t = 0, f) =20, g) t=40 et h) 1= 80min de palier a 155 °C”.

Comme le montre I’évolution de la densité relative en fonction du temps de palier, les valeurs observées
pour le frittage hydrothermal et le CSP sont trés proches. Toutefois, une légere diminution est obtenue
jusqu’a 20 min de palier, pour le CSP, et jusqu’a 40 min de palier, pour le frittage hydrothermal. Cette
diminution pourrait s’expliquer par 'augmentation de la taille des pores. Cela a déja été observé dans le cas
de procédés conventionnels et s’explique par un mécanisme de migration des pores dans les joints de
grains!40.141, Néanmoins, cette hypothése n’a pas pu étre vérifiée, la densité des céramiques, trop élevée, n’a

pas permis de réaliser une caractérisation de la distribution de la porosité par intrusion de mercure.

La différence de taille de grains entre le CSP et le HS se révele apreés 80 min de temps de palier (Figure I -
17 — b). Plusieurs hypotheses peuvent en étre la cause, la présence de lacunes d’oxygene, I'épaisseur et la

rugosité de surface du joint de grain ou encore la présence résiduelle d’acétates de zinc a la surface.
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La présence d’acétate apres frittage est plus importante dans le cas du frittage hydrothermal que par CSP.
Pour le CSP les acétates se situent majoritairement dans les pores alors que pour le frittage hydrothermal ils
se situent a la fois dans les pores et au niveau des joints de grains. Ainsi la présence d’acétate aux joints de

grain inhibe la croissance granulaire.

Pour réaliser cette simulation a I’échelle moléculaire avec la méthode ReaxFF, pour Reactive Force Field
Molecular Dynamics, il est nécessaire de définir certains parametres tels que otientation cristallographique
de la surface (ici la surface de ZnO, dans sa structure wurtzite, est orientée suivant le plan (1010)), le solvant
(une solution aqueuse d’acide acétique a 2 M), et les especes ioniques présentes (dans ce cas des ions Zn2*).
Afin de différencier les deux procédés, le solvant n’est pas considéré dans le méme état, en effet pour le
CSP le solvant devient gazeux alors qu’il est dans un état liquide sous-critique (ou supercritique au-dela du
point critique) dans les conditions hydrothermales!#?. Premi¢rement, a température ambiante, une couche
d’hydroxyde induite par la dissociation des molécules d’eau et d’acide acétique se forme a l'interface
poudre / solvant, s’en suit la formation d’une couche fortement liée a la couche d’hydroxyde par
interaction des molécules du solvant avec celle-ci. Ensuite, dans le cas du CSP, la surface des particules est
accessible a la précipitation des ions Zn?*. Dans le cas du frittage hydrothermal, une couche composée de
complexes organométalliques (atomes de zinc connectés par des acétates) se forme. Ces complexes forment

une chaine d’acétate de zinc, et lorsque la température augmente des acétates de zinc cristallisent.

La réalisation de cette étude comparative du frittage hydrothermal et du CSP de ZnO a permis de mettre en
avant linfluence du procédé sur les mécanismes de densification. En effet, la comparaison du taux de
densification ne permet pas d’identifier une différence notable entre les deux procédés, la densification, est
contrdlée par un mécanisme de dissolution-précipitation dans les deux cas. Néanmoins a I’échelle de la
microstructure, des différences sont observables, telles que la croissance granulaire qui est favorisée dans les
conditions du CSP grice a une diffusion facilitée alors que dans le cas le cas du HS, cette croissance est
limitée par la présence d’acétates résiduels a la surface des particules, qui vont ensuite cristalliser sous forme

d’acétate de zinc.

Cette étude comparative a permis de montrer 'intérét d’utiliser deux procédés complémentaires que sont le
HS et le CSP. Malgré la difficulté de caractériser les phénomeénes chimiques qui entrent en jeu pendant la
dissolution, le transport de maticre et la précipitation il a été possible d’établir des hypotheses sur ces
mécanismes et de souligner a nouveau 'importance de la réactivité de surface. Ces études comparatives sont
déterminantes pour la compréhension des mécanismes mécano-chimiques du frittage basse température

assisté par un solvant.
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1.6 Conclusion

Cet état de l'art a permis de mettre en évidence l'intérét économique, écologique et technologique de la mise
en place de procédés de frittage basse température dans I'objectif de réduire la consommation d’énergie et
le cott de réalisation de céramiques mais aussi d’un point de vue technologique afin de réaliser des matériaux

innovants.

Les avancées des procédés de frittage basse température, tels que le frittage hydrothermal et le CSP, assistés
par solvant ont pu étre présentés. Ces deux procédés de frittage sont trés prometteurs pour la réalisation de
matériaux basse température aux propriétés similaires a celles des matériaux réalisés par frittage

conventionnels.

Toutefois, il a aussi été montré que les mécanismes qui interviennent sont particulicrement complexes. 11
est nécessaire de mieux les identifier. Ainsi, une attention particuliére a été portée sur les interactions
poudre / solvant. Le choix du solvant est déterminant dans le processus de densification. Cet aspect
interaction poudre / solvant sera le point principal du chapitre 2 et s’articulera avec le chapitre 3, pour

montrer son influence sur le frittage de la silice dans le chapitre 4.

Des études de cas trés complétes, sur le frittage de la silice et de ZnO par frittage hydrothermal et CSP, ont
p > g p g } >
permis d’identifier les parameétres moteurs de la densification, ainsi que certains mécanismes réactionnels

qui impactent les cinétiques de densification, grace a de la simulation a I’échelle atomique.

Les principaux mécanismes qui interviennent pendant la densification par frittage basse température assisté
par solvant ont été identifiés comme étant de la dissolution - précipitation. Néanmoins, aucune étude
cinétique n’a encore permis d’identifier précisément les étapes limitantes du frittage basse température assisté
par solvant. C’est la raison pour laquelle un des principaux objectifs de cette theése est de proposer une
méthode permettant de les identifier dans le cas du frittage hydrothermal. Pour cela une premicére étude de
la cinétique de frittage de ZnO par frittage hydrothermal sera présentée dans le dernier chapitre de cette

these. Des résultats préliminaires axés sur la silice seront également proposés.
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2 CHAPITRE 2: Controle de la réactivité de surface
d’une silice commerciale

2.1 Introduction

Dans P'objectif de réaliser une étude des mécanismes du frittage hydrothermal, il est nécessaire d’utiliser une
poudre avec des parametres physico-chimiques maitrisés et spécifiques. Les travaux précédents, ont permis
de mettre en avant une réactivité favorable de la silice nanométrique, lors du frittage hydrothermal'.
Contrairement a cette étude précédente, la poudre utilisée dans le cadre de cette these n’est pas synthétisée
au laboratoire. En effet, afin de travailler avec une quantité suffisante de poudre, d’un lot identique, il a été
décidé d’utiliser une poudre commerciale. Cette poudre doit respecter un cahier des charges précis : les
particules doivent étre parfaitement sphériques, avec une taille submicronique et une distribution en taille
monodisperse. Ces criteres morphologiques vont favoriser une répartition homogene du solvant a la surface
de chacune des particules et de la pression au sein du compact. Cibler une taille des particules submicronique
se justifie afin de garantir une réactivité suffisante au cours du frittage. En effet, le frittage est plus réactif
pour les particules de petites tailles?. Néanmoins, plus les particules sont petites, de I'ordre de la dizaine de
nanometre, plus 'observation microscopique, indispensable pour caractériser la formation et la croissance
des cous de frittage, qui est déja compliquée en raison du caractere isolant de la silice (phénomenes de
charges lors de I'acquisition), s’avere difficile a gérer. Outre les aspects morphologiques, les aspects de chimie
de surface seront a intégrer, dans le cas de la silice, une surface riche en groupement silanols (SiOH) confere
une bonne réactivité en frittage hydrothermal a la fois en permettant la formation de cou de frittage par un
mécanisme de condensation des silanols entre deux particules voisines? mais aussi en augmentant le caractere

hydrophile des particules*.

La premiere partie de ce chapitre se concentrera sur la caractérisation de la poudre de silice commerciale,
ainsi que les différents traitements effectués afin de controler ’hydroxylation de la surface des particules

dans Pobjectif de favoriser I'interaction entre les particules et le solvant.

La seconde partie se focalisera sur la caractérisation de la quantité initiale de solvant dans la poudre. En
effet, dans le cas du frittage basse température assisté par solvant, la quantité initiale de solvant est ajoutée
de facon précise a la poudre (de quelques pourcents a plusieurs dizaines de pourcents) puis mélangée lors
d’une étape de mélangeage / broyage (MB) dans un mortier. Il s’avere que la quantité de solvant aprés cette
étape de mélange ne fait 'objet d’aucune attention particuliere dans la littérature. C’est la raison pour laquelle
cette partie ciblera I’évaluation de la quantité de solvant aux différentes étapes du procédé et les moyens mis

en place pour la controler.
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2.2 Caractérisation de la silice commerciale

La poudre commerciale de silice, qui sera nommée poudre brute, va étre caractérisée pour déterminer ses
caractéristiques morphologiques et sa chimie de surface. Les techniques et protocoles utilisés sont présentés

en Annexe a la fin du chapitre.

2.2.1 Silice brute

La silice commerciale sélectionnée provient du fournisseur NanoCym (Scottsdale, Arizona, USA), qui est
spécialisé dans I’élaboration de poudres de silice allant de la nanosphére jusqu’a la microsphere et pouvant
étre fonctionnalisées ou non. Ce fournisseur propose des particules avec une distribution en taille trés fine.
La poudre choisie se caractérise par des nanoparticules sphériques de 300 nm de diameétre, comme le montre
la Figure II - 1. La taille des particules a été déterminée avec 'outil Image], a partir de plusieurs micrographies
par microscopie électronique a balayage (MEB). Au total, 304 particules ont été mesurées, leur taille est
¢évaluée a 308 £ 23 nm. Ce qui atteste d’'une distribution fine en taille des particules. Les caractéristiques

morphologiques de la poudre sont conformes au cahier des charges.

60 —— s
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Figure IT - 1 : Micrographie des particules de silice brute de 300nm et lenr distribution en taille évaluée sur un lot de 304 particules.
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Figure II - 2 : Caractérisation de la poudre brute, a) I'évolution de la perte de masse en fonction de la température et sa dérivée, b) spectre
de masse obtenne par ATG couplée a un spectrométre de masse, c) l'isotherme d'absortion et de desorption dazote et en d) le spectre
infraronge en reflexion entre 6000 et 400 cnr'.

La Figure II - 2 présente ’ensemble des caractérisations réalisées sur la poudre de silice brute. Tout d’abord,
une analyse thermogravimétrique, couplée a un spectrometre de masse, (ATG-SM) a été réalisée entre 25 et
900 °C a 5 °C.min! sous argon. L’ATG-SM permet d’identifier les molécules ainsi que la gamme de
température spécifique a leur élimination. La courbe de perte de masse obtenue pour la silice brute est
identique 2 celles de la littérature pour de la silice>™7. Deux pertes de masse sont visibles, une premiere de
4,5 %, entre la température ambiante et 220 °C, suivie d’une faible perte de masse jusqu’a 270 °C. La
seconde perte de masse située entre 270 et 900 °C, est de 5,5 %. I’évolution de la dérivée montre que la
premiére perte de masse est divisée en deux évenements, le premier maximum a 87 °C est attribué a une
perte qui s’avere étre majoritairement de 'eau (m/z = 18) mais d’autres composés sont également identifiés
(m/z =28 et 45). Le second maximum se situe a 144 °C, il est associé au départ de différentes molécules
(m/z = 26, 28, 44 et 45) pouvant étre, respectivement, du C2Hz, du CoHy, du CO; et du C;H4OH. Ces
molécules sont issues de la décomposition de I’éthanol et du tétraecthoxysilane (TEOS), utilisés pour la
synthese des particules de silice par le procédé Stéber8. Lors de la seconde perte de masse entre 270 et
900 °C, les molécules identifiées ont des m/z = 26, 28 et 44, correspond aux composés organiques
déterminés précédemment, hormis le TEOS. De plus, un léger épaulement est observable pour m/z = 18

significatif d’une seconde perte d’eau. La seconde perte d’eau mesurée peut étre causée par une condensation
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des silanols de sutfaces, qui entraine une deshydroxylation de la surface et la formation de ponts siloxanes

(voir Equation 1T - 1 et Figure II - 3), comme proposé par Zhuravlev®10,
Equation II - 1

T >270°C
2(ESi—0H)=— Hy0(;+ (=Si—0-Si=)
Le décalage entre les gammes de températures relatives a I’élimination de l'eau, pour T < 220 °C et T >
270 °C, s’explique par la coexistence de plusieurs formes d’eau, I’eau physisorbée et chimisorbée (voir Figure
II - 3). Ces formes d’eau se différencient par rapport a leurs liaisons avec la surface de la silice. L’eau
physisorbée est liée a la surface des particules grice a la formation de liaisons hydrogene avec les silanols de
surface (lignes pointillées sur la Figure 11 - 3) alors que I’eau chimisorbée est formée lors de la condensation
des silanols (Equation 1T - 1). La premiére élimination d’eau physisorbée induit une déstabilisation de la
surface ce qui facilite I’élimination des composés organiques pour des températures relativement basses (T
< 270 °C). Ensuite les résidus de composés organiques sont éliminés a des températures plus élevées,

comme attendu.

= p

Q>
&do\_Ha

@ Composé organique l:l Eau physisorbée |:| Eau chimisorbée

T>270°C Qi o %
[

|

R

Figure I1 - 3 : Représentation schématique de la surface de la silice brute lors des différentes étapes de perte de masse. 1°° étape : élimination
de ean physisorbée et de composés organigue a 80 <'T < 220 °C, 2 étape : élimination de ean chimisorbée et des composés organigues
aT>270 °C.

Ce décalage peut aussi s’expliquer par la présence de porosité de surface. Cette porosité a été identifiée a
partir de I'isotherme d’adsorption et de désorption de I'azote (Figure II - 2 — ¢) présentant une surface de
micropores de 6 m*.g-! (diameétre des micropores < 2 nm'!). Les especes piégées dans les micropores ont
alors besoin d’un apport énergétique plus important pour en étre éliminées. L’isotherme obtenue est de type
11, significatif d’un matériau non ou macro-poreux'2 avec une surface spécifique de 15 m2.g-' dont la surface

des micropores est de 6 m*.g-1.

Une analyse par spectroscopie infrarouge (IR) en réflexion réalisée sur la poudre brute dans lintervalle de
6000 a 400 cm~! a permis d’observer un spectre caractéristique de la silice dont les pics spécifiques sont

reportés et identifiés dans le Tableau II - 1. Les pics vibrationnels représentatifs d’especes carbonées
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viennent confirmer leur présence en surface, et sont observés entre 2982 et 2904 cm! pour les vibrations
de C—Heta1373,1396, 1448 et 1485 cm! pour des C — C et C — H. Ensuite, 'absence du pic vibrationnel
caractéristique des alcools primaires, détectée par ATG-SM, qui se situe entre 1050 et 1060 cm-, peut étre

expliquée par la présence du pic majoritaire de la silice (déformation asymétrique des Si — O — Si).

Tablean 11 - 1 : Récapitnlatif des pics vibrationnels caractéristiques d’une silice’>'%.

Pics vibrationnels (cm™) Assignement

3520 — 3745 H liés a des silanols internes, terminaux et isolés.
3400 OH des SiOH ou de H.O

2100 — 1800 SiO2

1650 H>O

1300-1100 Déformation asymétrique Si — O — Si

950 Si— O des SiOH

800 Déformation symétrique Si — O — Si

470 O-S8i-0

Pour compléter ces analyses, la détermination de la masse volumique de la poudre a été réalisée par
P yses, q p P
pycnométrie hélium (voir Annexe 2 la fin du chapitre), la masse volumique est de 1.95 g.cm=3, une valeur
inférieure aux valeurs classiquement observées pour la silice, comprises entre 2.0 et 2.2 g.cm=3 en fonction
de son taux d’hydroxylation. Plus la silice est hydroxylée plus la masse volumique tend vers 2.0 g.cm= (19,
La masse volumique mesurée peut a la fois étre impactée par le taux d’hydroxylation des particules et par la
q P P P Y Y p p
présence des composés organiques. De plus, une analyse de I'angle de mouillage a été réalisée sur une pastille
pressée uniaxialement a froid, 'angle de contact mesuré est de 20° avec ’eau comme solvant, ce qui est

significatif d’une surface hydrophile.

La silice sélectionnée correspond aux cahiers des charges. En effet, elle posséde une morphologie
parfaitement sphérique avec une distribution monodisperse en taille et une surface hydrophile. Toutefois,
comme le révele les caractérisations effectuées, des especes organiques sont présentes en surface. Pour les
¢liminer, un traitement thermique a 400 °C pendant 10 h sera effectué. Cette température a été choisie
essentiellement pour deux raisons : i) au regard des résultats I’ATG, qui révelent qu’a 400 °C Iélimination
des especes organiques est initiée mais n’est pas totale (un long palier 2 400 °C permettrait d’éliminer la
totalité de ces espéces) ; ii) il est montré dans la littérature? qu’a une température de 400 °C, tous les silanols
de surface ne sont pas éliminés. En effet, il existe plusieurs catégories de silanols : les géminés, les vicinaux,
les isolés et les ponts siloxanes (voit Figure II - 4). A 400 °C, les silanols vicinaux sont totalement éliminés
par condensation (Equation II - 1). Cependant, les silanols géminés et isolés restent en surface entrainant la

formation de siloxanes moins contraints et moins stables, ce qui les rend plus réactifs a la réhydroxylation®.
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CONTROLE DE LA REACTIVITE DE SURFACE D’UNE SILICE COMMERCIALE

Figure 11 - 4 : Représentation schématique de la surface d’une particule de silice avec les silanols géminés, vicinanx: et isolés ainsi que les
siloxanes.

2.2.2  Silice traitée thermiquement

Apreés le traitement thermique de la poudre brute a 400 °C sous air pendant 10 h, qui sera nommée poudre

calcinée, les mémes caractérisations que celles effectuées sur la poudre brute ont été réalisées.

Tout d’abord l'analyse micrographique (Figure II - 5) ne révéle pas de modification de la forme des
particules, ni de la taille, avec une distribution de taille des particules équivalente a celle de la poudre brute
(304 £ 24 nm). De plus, il est a noter que le traitement thermique a 400 °C pendant 10 h, n’a pas initié de

frittage entre les particules ni n’a entrainé d’agglomération.

-
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CONTROLE DE LA REACTIVITE DE SURFACE D’UNE SILICE COMMERCIALE

d (Si0,)= (304 * 24) nm
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Figure 11 - 5 : Micrographie des particules de silice de 300nm traitées thermiquement a 400 °C pendant 10 b, encart : distribution en
taille évaluée sur un lot de 300 particules.

L’analyse par ATG-SM (Figure 1I - 6-a et b), réalisée dans les mémes conditions que celles de la poudre
brute (25 a 900 °C, 5 °C.min! sous atgon), montre une premicre perte de masse identifiée comme de I'eau
physisorbée qui a été adsorbée naturellement par la surface au contact de I’air ambiant aprés refroidissement
dans un dessiccateur (en effet, apres le traitement thermique a 400 °C la poudre est stockée dans une étuve
a 110 °C, puis refroidie dans un dessiccateur, pour limiter le phénomene d’adsorption d’eau présent dans
lair ambiant). Cette perte de masse est inférieure a 1 % de la masse de poudre seche (masse déterminée a
Tarc = 200 °C). A partir de 200 °C plus aucune perte n’est mesurée jusqu’a T > 600 °C, cette variation peut
soit étre due a une divergence de la microbalance causée par la faible prise de masse entre 200 et 600 °C ou
par la désorption d’eau chimisorbée causée par la condensation des silanols. Toutefois, 'analyse ATG-SM
ne mesure pas de molécules d’eau dans cette gamme de température. Cette analyse par ATG-SM ne permet
pas d’identifier de molécules d’eau aprés T > 600°C, il est nécessaire de compléter cette analyse par de la
spectrométrie IR. L’analyse d’adsorption d’azote révéle un isotherme de type II avec une surface spécifique

de 16 m*. g avec 6 m*g! de surface des micropores (Figure II - 6-c).

. ______________________________________________________________________________________________|
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L’analyse IR de la poudre calcinée ne montre plus 'influence des pics vibrationnels des composés organiques
entre 3000 et 2900 cm-! et entre 1500 et 1350 cm~!(Figure II - 6-d). La disparition de la bande vibrationnelle
a 935 cm1, significative d’une élimination des silanols est également a noter. Néanmoins, la présence d’une
bande d’absorption a 3715 cm, caractéristique des H liés a des silanols isolés'? (Tableau 1I - 1), vient
confirmer la présence de silanols isolés qui permet a la surface de conserver une certaine réactivité et un

caractere hydrophile®. Ce caractere hydrophile est confirmé par un angle de contact égal a 20 °.
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Figure 11 - 6 : Caractérisation de la pondre calcinée a 400 °C 10 b, a) l'évolution de la perte de masse en focntion de la température et sa
dérivée, b) spectre de masse, ¢) lisotherme d'absortion et desorption d'azote et d) le spectre infraronge en reflexion entre 6000 et 400 cnr™'.

Les analyses par IR ont permis de confirmer la conservation de silanols de surface aprés traitement
thermique a 400 °C, par la présence de silanols isolés. Ces silanols nécessitent une énergie plus importante
pour étre éliminés par condensation, ce qui permet de confirmer que la perte de masse mesurée a T < 600°C
par ATG-SM est significative d’une condensation des silanols isolés. Ainsi, la présence de ces silanols isolés
facilitera la réhydroxylation de la surface des particules, mais la présence de résidus de composés carbonés

résiduels n’est pas a exclure.
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2.2.3  Silice réhydroxylée

Le protocole de réhydroxylation est guidé par la pression de la vapeur d’eau et doit conduire a la formation
de silanols avec les siloxanes présents a la surface de la silice (Equation 1T - 2). La réactivité de la silice en
présence d’eau est connue ; en effet un passage a l'air ambiant pendant 24 h permet de réhydroxyler
partiellement la surface d’une silice déhydroxylée’. Dans cette étude, une atmosphere riche en vapeur d’eau

a été privilégiée, permettant un meilleur contréle de 'atmosphere.

L’atmospheére de I'enceinte étanche, ici une enceinte en verre, va s’enrichir en vapeur d’eau, grace a la
présence d’eau sous température (T = 90 — 100 °C) (voir Figure II - 7). Ainsi, la poudre présente dans
Penceinte va adsorber de I’eau et se réhydroxyler. La réaction de réhydroxylation (Equation II - 2) est la

suivante :
Fiqmzz‘imz II-2

T =90 °C/HR > 95 %
Hy0(g) + (= Si—0 - Si =) 2 (= Si — OH)

La pression de vapeur saturante se définit comme la pression d’équilibre entre la phase liquide et gazeuse
d’un corps dans une enceinte fermée a une température donnée. Il est possible de déterminer cette valeur

de pression de vapeur saturante a partir de la formule de Rankine!® (Equation 1T - 3) :

Eguation 1 - 3

5120
In(pgqe) = 13,7 — T

Avec Pgqr la pression de vapeur saturante en bar et T la température en K.

La pression de vapeur de 'eau dans Iair dépend de cette pression de vapeur saturante psat et du taux

d’humidité selon I’équation suivante!” :

Egquation II - 4

Pvap = HR X psqt

Avec HR Phumidité relative et pyqy est la pression de vapeur de 'eau dans Tair en bar.

Dans une enceinte fermée, la pression de vapeur de ’eau est égale a la pression de vapeur saturante, si on

néglige I'air initialement présent dans 'enceinte, ce qui correspond a un taux d’humidité de 100%.

Dans notre enceinte ou une température de 100°C est imposée, 'humidité relative mesutée a I'aide d’un
hygromeétre électronique est comme attendue proche de 100% (> 95%), facilitant ainsi la réhydroxylation

de la surface des particules de la poudre calcinée.
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Figure II - 7 : Schéma du montage employé pour la rébydroxcylation de surface des particules de silice dans une enceinte en verre placé dans
une étmve a 100 °C contenant des bechers remplis d’eau et les particules de silice. Evolution de la pression de vapeur saturante en fonction
de la température et du tanx d’humidité relative.

Le traitement de réhydroxylation a été appliqué pendant 24 h.
2232  Caractérisation des particules réhydroxylées

Comme le montre la Figure II - 8, la forme et la taille des particules de silice sont conservées apres la

réhydroxylation, avec une distribution de taille équivalente (293 £ 10 nm).
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Figure 11 - 8 : Micrographie MEB des particules de silice de 300nm traitées thermiguement (400 °C — 10 h) puis réhydroscylées pendant
24 b ; encart : distribution en taille des particules évaluée sur un lot de 304 particules.

Les pertes de masse déterminées par ATG-SM révelent la contribution unique de m/z = 18 significatif d’'une
pette d’eau (Figure IT - 9 - a). La premicre perte de masse jusqu’a 150 °C est de 3,8 % et la seconde observée
de 300 a 900 °C entraine une perte additionnelle de 2,3 % (Figure II - 9 - b). Il s’agit respectivement des
pertes de 'eau physisorbée et chimisorbée. La seconde perte de masse entre 300 et 900 °C est induite par la
condensation des silanols, pour laquelle deux silanols donnent une molécule d’eau et entraine la formation
d’un siloxane (Equation IT - 1 et Figure II - 3). Ainsi, le nombre de mole de groupements hydroxyles peut
étre déterminé a partir du nombre de moles d’eau éliminées apres 300 °C, d’apres I’Equadon I -1

Moy = 2ny,o qui devient Equation II - 55,

Eguation 11 - 5

_ 2XAm300 <1< 900°c)
Noy = M
H,0

Avec noy le nombre de mole par gramme de SiO2, Am (30 < 1 < 900°c) 12 perte de masse de la déhydroxylation

mT=300°C_mT=900°C)

entre 300 et 900 °C par rapport a la masse seche a Tarc = 900 °C (Am(300 <T <900°C) = -
T=900°C
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(sans unité) et My, ola masse molaire de 'eau en g.mol-'. Ainsi, pour une perte de 2,3 % massique, noy est

égal a 2,6 mmol.g-! de SiO; ce qui équivaut a 43,4 mg.g—! de SiOo.

La deuxiéme perte de masse étant uniquement significative de la déhydroxylation de la surface, il est possible
de déterminer la quantité d’hydroxyle présent a la surface des particules, a partir de P'Equation II - 6 utilisée

pour déterminer la concentration surfacique en silanol®!0 :

Egunation 11 - 6

Ny

SBET

Son = Non X

Avec dpy la concentration surfacique en hydroxyle (OH.nm=2), Sper la surface spécifique (nm?.g-!) et Ny le

nombre d’Avogadro (mol-).

Avec une surface spécifique de 13 m?%.g-!(Figure 11 - 9-¢), la concentration en silanols est de 120 OH.nm2.
Cette valeur dépasse largement les limites observées sur différentes tailles de particules de silice, qui sont
proches de 8 OH.nm=2 18, Les études sur le calcul de la concentration en silanols par rapport a la surface
spécifique ont été effectuées sur des silices avec des surfaces spécifiques tres élevées (> 100 m2g),
néanmoins aucune limite d’utilisation, en taille de particule, n’a été donnée. Cette concentration en silanols
tres élevée est donc a interpréter avec précaution. La spectroscopie infrarouge confirme d’une part, une
hydratation des particules avec la présence de la bande large assignée aux OH entre 3800 et 3000 cm,
pouvant aussi étre assignés aux OH liés a du silicium (voir Tableau II - 1), et d’autre part, une réhydroxylation

avec le pic vibrationnel des OH des silanols a 935 cm-! (Figure II - 9-d).
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Figure II - 9 : Caractérisation de la pondre réhydroxylée, a) I'évolution de la perte de masse en focntion de la température et sa dérivée, b)
Spectre de masse, ¢) Lisotherme d'absortion et de desorption et en d) le spectre infraronge en reflexcion entre 6000 et 400cn™.

Ce procédé de réhydroxylation a montré son efficacité, tout d’abord par la perte de masse mesurée apres
300 °C, qui est significative de la condensation des silanols qui est par ailleurs confirmée avec 'apparition
du pic vibrationnel a 935 cm-1. Toutefois, la méthode de quantification des silanols ne semble pas adaptée

a la surface spécifique des poudres utilisées.

2.2.4 Influence de la chimie de surface de la silice

Comme le montrent les micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage, la morphologie
des particules constituants la poudre brute n’est modifiée ni par une calcination ni par une étape de
réhydroxylation. Ensuite, les analyses par ATG-SM permettent de révéler trois gammes de températures
caractéristiques, une premiere jusqu’a 150 °C qui dépend de la présence d’eau physisorbée et qui, pout la
poudre brute uniquement, s’étend jusqu’a 220 °C en raison de la présence d’espéces carbonées (voir Figure
IT - 2 - b). La seconde gamme de température est un plateau quasiment sans perte de masse entre 150 °C et
300 °C. Apres 300 °C, la perte de masse est a nouveau significative, elle reflete la présence de silanols et
d’espéces organiques. Le Tableau II - 2 répertorie le pourcentage massique perdu a chacune de ces
températures pour les trois poudres. Les poudres brute et réhydroxylée ont une perte de masse similaire
jusqu’a 150 °C alors qu’entre 150 et 300 °C la poudre brute enregistre une perte de 0,9 %wt alors qu’elle est

quasi nulle pour la poudre réhydroxylée. Cette différence entre les deux pourrait s’expliquer par I’élimination
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des composés organiques. Ensuite apres 300 °C, la poudre brute perd 5,6 % de sa masse contre 2,3 % pour
la poudre réhydroxylée. Dans cette gamme de température et pour la poudre brute, il n’est pas possible de
discriminer les pertes de masse, induites par les silanols de celles relatives aux départs des especes organiques.
Pour la poudre réhydroxylée cette perte de masse est uniquement due a la condensation des silanols en eau
chimisorbée. Néanmoins pour la poudre calcinée, I’évolution du pourcentage massique confirme
I’élimination des especes organiques avant 300 °C, mais il n’est pas possible de I'assurer jusqu’a 800 °C.
Cette perte de 0,4 % peut étre causée par la condensation des silanols isolés ou bien par la présence de

résidus d’especes organiques en trés faibles quantités.

Tablean II - 2 : Evolution des pertes de masse pour les poudres brutes, calcinées et réhydroxylées a trois températures spécifiques.

Poudre T =150 °C T =300 °C T =800 °C
Brute 37 46 10,2
Perte de
Calcinée 0,7 0,6 1,0
masse (Yowt)
Réhydroxylée 3,9 39 6,2

Pour confirmer élimination complete des composés organiques de la surface des particules apres
calcination, la comparaison des spectres infrarouge est présentée Figure II - 10. Les spectres infrarouge
mesurés entre 4000 et 2500 cm~! (Figure II - 10 - b) et entre 1500 et 1300 cm~ (Figure IT - 10 - ¢) confirment
élimination compléte des composés organiques lors du traitement thermique a 400 °C de la poudre brute.
Ainsi la perte de masse mesurée apres 300 °C, par ATG de la poudre calcinée, est causée par la condensation

des silanols isolés, dont la présence est par ailleurs confirmée par le pic vibrationnel située a 3715 cm1 19,

Ensuite, la réhydroxylation de la surface des particules réhydroxylées est confirmée par le spectre entre 1300
et 600 cm! (Figure II - 10 - d). Toutefois, le pic a 935 cm! est moins intense que celui de la poudre brute,
alors que les pics des siloxanes ont la méme intensité, ce qui signifie qu’il y a moins de silanols apres la

réhydroxylation qu’a la surface des particules brutes.

La raie caractéristique des OH se situe entre 4000 et 2500 cm!, ils peuvent étre liés a ’eau ou aux silanols.
Pour les silanols, les vibrations caractéristiques sont 3520, 3670, 3710 et 3745 cm-!, respectivement pour les
hydrogenes liés a des silanols géminés, vicinaux et isolés (3710 et 3745 cm™")1%. La surface de la poudre
calcinée est donc uniquement composée de silanols isolés, alors que la surface des poudres brutes et
réhydroxylées est composée de silanols vicinaux. La présence de silanols géminés ne peut pas étre confirmée

car leur contribution ne peut étre discriminée de celle des vibrations des liaisons hydrogenes de 'eau.
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Figure I1 - 10 : a) Comparaison des spectres infrarouge des poudres brutes (noire), calcinées (rouge) et rébydroxcylées (verte) dans des gammes
spécifiques, b) pour déterminer la présence de silanols (3715-3647 eni™) et des composés organiques (3000-2800 cni™'), ¢) les composés
organiques (1485, 1450, 1394 et 1370 cni™') et d) les silanols (935 cnr™') et siloxcanes (1110 et 810 cnr™'). Signal normalisé entre O et
1.

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du solide par rotation a I'angle magique du silicium
(RMN MAS #Si) permet de déterminer environnement atomique du silicium. Il existe une classification
des siliciums basée sur la notation Q®, ou n est significatif du nombre d’oxygene ponté entre deux siliciums
dans un groupement de géométrie tétraédrique (Figure II - 11). Q2 est significatif de silanols géminés, Q3
pour les silanols isolés et vicinaux et Q* pour les siloxanes, avec respectivement des résonances centrées a
—90,—- 100 et— 110 ppm>7-20.21, La Figure II - 11 montre les spectres de résonances obtenus pour les poudres
calcinées et réhydroxylées. La présence du signal de Q3 pour la poudre calcinée permet de confirmer la
présence de silanols isolés qui est moins intense que celui des siloxanes. Pour la poudre réhydroxylée, le
signal des Q2 apparait et le signal Q3 devient majoritaire devant Q4. Non seulement le spectre RMN permet
de confirmer la présence de silanols vicinaux mais aussi d’identifier la présence de silanols géminés a la

surface des particules de silice réhydroxylée.

Le comportement hydrophile des poudres brutes et calcinées a pu étre vérifiée avec la mesure de I’angle de
contact mais n’a pas été déterminé pour la poudre réhydroxylée, toutefois la présence de silanols de surface
implique une augmentation du caractéere hydrophile des particules®. Il est donc attendu que le caractere

hydrophile des particules soit conservé apres la réhydroxylation.
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Figure 11 - 11 : Spectres RMIN MAS (10£Hz) du ?’Si des particules de pondres calcinées et réhydroxcylées et les résonances théoriques des
silanols O, Os et Qu, @ -90, -100 et -110 ppm. Représentation schématique des groupements silanols et siloxanes avec leur notation.

La combinaison de plusieurs caractérisations structurales complémentaires a permis de valider les protocoles
mis en place pour éliminer toute composante organique de la surface des particules de la poudre brute, et
pour réhydroxyler la surface des particules de la poudre calcinée. De plus, il a pu étre démontré que la surface
des particules de la poudre calcinée conserve des silanols isolés ce qui permet de maintenir une certaine

réactivité par rapport a la réhydroxylation.

2.2.5 Autres protocoles de réhydroxylation de la surface des particules de silice étudiés

Drautres protocoles ont été étudiés pour réhydroxyler la surface :

e Réhydroxylation des particules dans de I'eau pure sous agitation et sous température.

Ce protocole de réhydroxylation s’inspire d’un protocole présenté par Zhuravlev?, pour lequel une poudre
est ajoutée dans de eau portée a ébullition. Dans notre cas, ’ébullition n’est pas souhaitée, afin d’éviter tout
risque de perte d’eau ou méme d’évaporation compléte de Ieau. Ainsi, le protocole a été modifié pour
atteindre une température de 50 °C, en maintenant l’agitation et en fermant le systéme avec du parafilm
pour éviter évaporation de 'eau. Apres passage de 24 h de notre poudre calcinée dans ce systeme, ’eau est

évaporée dans une étuve a 110 °C et une poudte seche réhydroxylée est récupérée.

La Figure II - 12 montre P'efficacité du procédé de réhydroxylation de la surface, avec la perte de masse
significative de la condensation des silanols pour T > 300 °C, de 2,2 %wt et apparition du pic vibrationnel

2 935 cm! assigné a un mode de vibration des silanols par IR.
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CONTROLE DE LA REACTIVITE DE SURFACE D’UNE SILICE COMMERCIALE
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Figure 11 - 12 : Caractérisation de la poudre réhydroxcylée dans de ean, a) Iévolution de la perte de masse par ATG et b) le spectre
infrarouge obtenu par réflexion.

e Réhydroxylation des particules par nettoyage de la surface des particules brutes par traitement sous

ultraviolet couplé a I'Ozone (UV / Ozone).

La capacité des UV pour décomposer les molécules organiques a été développée dans le but d’obtenir une
surface propre exempte de résidus organiques. Toutefois, le temps nécessaire pour éliminer ces composés
peut durer plusieurs heures. En combinant les UV a I'ozone, le temps est réduit 2 moins d’une minute??, le

protocole mis en place est présenté en Annexe.

La Figure II - 13, montre 'évolution du spectre IR de la poudre traitée sous UV / Ozone pendant 350 min
avec des prélevements effectués toutes les 50 min. Aprés 350 min la présence du composé organique reste
légerement visible par IR, tout comme 'intensité du pic vibrationnel des silanols a 935 cm=! qui reste tres

intense.
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Figure I1 - 13 : a) Spectre infraronge du nettoyage de la surface des particules brutes par U/ Ozone entre 0 et 350min. b et ¢) les zones
spécifiques aux: composés carbonés et d) sur celle des silanols.

Les deux procédés décrits précédemment s’averent efficaces mais ils n’ont pas été retenus pour la suite de
la these. Le nettoyage aux UV n’est pas réalisable sur une grande quantité de poudre, en effet il est nécessaire
de déposer une monocouche de poudre sous la lampe UV ce qui rend les quantités traitées trop faibles,
(inférieures a 200 mg) et le nettoyage peut étre inégal sur la totalité de la surface des particules. Ensuite la
réhydroxylation dans I'eau n’a pas été sélectionnée car le protocole s’avere moins pratique que celui mis en

place dans 'enceinte saturée en vapeur d’eau (partie 2.2.3.1, p 62).

Pour la suite de I’étude, les poudres brutes, calcinées et réhydroxylées seront toutes trois utilisées pour

comprendre l'influence de la chimie de surface sur les interactions poudte / solvant.

2.3 Etude de l'interaction poudre / solvant

Dans le cas du frittage hydrothermal la quantité de solvant ajoutée a la poudre a un impact sur la
densification. Dans la majorité des études sur les procédés de frittage basse température assistés par solvant,
cette quantité de solvant est ajoutée sur une poudre seche puis mélangée dans un mortier (MB : mélangeage-
broyage). Cependant, il existe des protocoles différents, par exemple, un cru est préparé puis hydraté dans
des conditions de forte concentration en vapeur d’eau?24, protocole qui se rapproche du protocole de
réhydroxylation mis en place. Toutefois, l'utilisation de protocole comme celui-ci n’est pas répandue. En
effet, apres I'étape de MB de 2 a 5 min dans un mortier, le mélange est généralement directement ajouté
dans 'enceinte de frittage ou bien compacté sous forme de cru. Le contréle de la quantité initiale de solvant
ajoutée a la poudre est primordial. Cependant et a notre connaissance, une seule étude vise a savoir si la
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quantité de solvant est bien préservée apres ’étape de MB et la préparation du cru?. Dans cette étude relative
au frittage de ZnO, il ne subsistait plus que 3 %owt d’acide acétique, par rapport la masse de poudre de ZnO,
alors qu’une quantité égale a 15 %wt avait été ajoutée initialement. Toutefois, ce résultat ne permet pas de
discriminer si la perte de solvant intervient lors de I'étape de MB du solvant avec la poudre ou par extrusion
du solvant lors de la préparation du ctru, induite par la diminution du volume de la porosité. C’est pourquoi,
cette partie se focalisera sur la caractérisation de cette quantité de solvant et des parameétres physico-
chimiques (présence des silanols) qui impactent son évolution. I objectif est ici de montrer 'importance des
interactions poudre / solvant sur le controle de la quantité de solvant. Un organigramme récapitulant les
expériences réalisées dans cette partie, ainsi que les définitions des termes utilisés, les objectifs et les

protocoles mis en places, sont reportés sur la Figure II - 14.
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» Définitions des termes

Mise en évidence du phénomene de désorption sur des poudres

Profocole

Poudre (brute, calcinée et
réhydroxylée)

O Poudre + solvant

Ajout du solvant + MB

QG N/

Objectif

Termes Définition
my, Masse du mortier
my my + masse poudre séche
E my my + masse eau ajoutée
®
:_5' Evolution de m; en fonction du temps apres
E e I'étape de mélangeage / broyage (MB)
: Mg Masse m, stabilisée (t > 40 min)
.=
5 Termes Equations
—
i %Wt ey ajoutse 100 x (my — my)/(m; —mg)
v
"g %wt, ., 100 X (my —my)/(my, — mg)
2
m Yowt,ay perdue 100 X (ny —my)/(mz — mg)
YoWlseun 100 X (Mseun — ma)/(my — my)

Déterminer m, apres I'étape de
MB ainsi que my,; pour
calculer le %Wl gy de la
poudre de silice.

» Réversibilité de 'hydratation : désorption / adsorption

Etape o

Etape O

Etape e

la poudre

Désorption a 'air ambiant de

Etuvage de la poudre

rehydroxylée rehydroxylée

Réhydratation de la poudre a I'air

ambiant apres étuvage

» Définitions des termes

Protocole

Préparation : poudre +

% eau perdue,rg

100 x (%Wt eau gjoutée g X PHZO/VHZO)

Termes  Définitions ; MB
solvant par M
o Masse du mélange poudre séche et d’eau apres
Masse d slange poudre seche et d’ pre
Q Mo I'étape de mélangeage / broyage pendant 5 min w
=
]
S};J g m}ATG Masse de poudre séche déterminée a Tyrg = 200 °C " ‘ ATG
i O T.200°C
'_'qg \B e Masse en fonction de la température, du mélange e
c% E g poudre seche + eau ajoutée %
. . - =
‘ermes uations R
’c'% cbﬁ T Equati ;_.
Q= g
g | %wt 100 x (1 = (mp — mp/ms,..)) &
o ' , ( Temps (min)
E S:‘ YWt qy ajoutéearg 100 x (mo - mTATG/mTAM)
bzl Objectif
LI_] D) Ywt 100 X ( (- / ’ ) S .
,5 Wleaurg My — M7/ MT g Deéterminer % eau perdue g

apreés I'étape de MB.

% eau ajoutée,,,,
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Protocele Etuvage ,. Objects
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ME> Ej ’6 ﬂ @ E Deéterminer
o Ajout - . T ;i ‘J/’P’Bau tfjlouteec,.u apres
.2 10 %ont bw;f_‘ e m bydraté i § : I'étape d'ajout du solvant.
= dean e 20 Yonr = Temps (men)
=
S @ | » Définitions des termes
'_g g Termes Définitons
o
8 4 Meru(py Masse du cru hydraté en fonction de la température
o
8 U mcruTATG Masse du cru sec a Typg = 200 °C
—
=
E"H Terme Equation
=

Figure II - 14 : Organigramme récapitulatif des expériences réalisées, leur objectif et protocol.
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2.3.1 Etude de la désorption du solvant a I'air ambiant

Dans cette partie, une étude sur linteraction entre la poudre et 'eau a l'air ambiant sera présentée. La
comparaison entre l'utilisation de poudres brutes, calcinées et réhydroxylées va permettre de mettre en

évidence le role de la chimie de surface sur linteraction poudre / solvant.

Afin de réaliser une étude de la perte de masse d’eau a I'air ambiant, relative au mélange poudre / solvant
utilisé au cours de cette these, il a été décidé de travailler avec une quantité de poudre de 200 mg a laquelle
20 %wt d’eau seront ajoutés (40 pL). Avant I’étape de MB, la poudte est stockée dans une étuve a 110 °C.
Le choix d'utiliser un mortier du plus petit calibre possible se justifie par le fait que la masse du mortier doit
étre adaptée a la balance de précision, qui a une limite de masse maximale de 250 g. Dans notre étude, la
masse du mortier avec son pilon est de 50 g. Premierement la masse mo (masse du mortier avec son pilon)
est relevée, ensuite environ 200 mg de poudre seche est ajouté, la masse mi (m1 = mo + masse poudre seche)
est précisément mesurée. L’ajout de I'eau, génere la masse my (m2 = my+ masse eau ajoutée). Un MB de
5 min est réalisé dans le mortier, au bout de t = 5 min une nouvelle masse est mesurée, M =smin), S'€N suivent
des pesées jusqu’a stabilisation de la masse. Ainsi le pourcentage massique en eau est déterminé a partir de

PEquation 1T - 7
Fiqmzz‘imz II-7

Me =™ 100

% Wt g, =
eau my, —myg

Dans cette étude les trois poudres présentées dans la partie précédente seront étudiées (brute, calcinée et

réhydroxylée).

La Figure II - 15 montre I’évolution de la quantité d’eau en fonction du temps pour les poudres brutes,
calcinées et réhydroxylées. La zone verte délimite le temps de MB de 5 min dans le mortier. La quantité
d’eau apres 'étape de MB, pour chacune des poudres, est présentée dans le Tableau II - 3 avec son équivalent
en pourcentage d’eau perdue par rapport a I’eau ajoutée initialement. Ainsi que la quantité d’eau finale apres

stabilisation est relevée.
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Figure Il - 15 : Evolution de la guantité d’ean en fonction du temps sur une poudre a) brute, b) calcinée et c) rébydroxylée a l'air ambiant.
Le point a t = 0 correspond an Yot yowie de Figure 11 - 14 partie 1 et [évolution de ordonnée correspond a I'Equation 11 - 7. Encart
vert : MB pendant 5min.

Tablean I - 3 : Evolution de la quantité d'eau restante et son équivalent en quantité perdue apres le MB et apres stabilisation.

Poudre brute Poudre calcinée Poudre réhydroxylée
% 0Wteau % 0Wteau perdue % 0Wteau % 0Wteau perdue % 0Wteau % 0Wteau perdue
Apres 5min
12 40 14 30 8 60
de MB
Finale 6 70 5 75 4 80

Ces résultats montrent une désorption rapide du solvant lors de I’étape de MB, avec une perte d’eau
comprise entre 30 et 60 % de la masse ajoutée initialement. La poudre calcinée est la poudre qui perd le
moins de solvant alors que la poudre réhydroxylée est celle qui en perd le plus, en particulier apres cette
étape de 5 min de MB. Ensuite la quantité finale d’eau est comprise entre 4 et 6 % de la masse de poudre
seche. Ces valeurs sont atteintes plus ou moins rapidement en fonction de la poudre, la désorption est
nettement plus rapide pour la poudre réhydroxylée, qui atteint une valeur seuil en 10 min, contrairement a
la poudre calcinée qui atteint cette limite en 45 min. Le traitement initial de la poudre a donc un impact

significatif sur la cinétique de désorption.

La Figure II - 16 montre I’évolution de la quantité d’eau présente dans la poudre réhydroxylée lors de trois
étapes réalisées sur le méme lot de poudre (200 mg de poudre calcinée) et en continu dans le méme creuset.
La premiécre étape est significative de la déshydratation de la poudre réhydroxylée en sortie de I'enceinte
humide, le pourcentage massique en eau diminue de 33 %wt a 7 %owt (stabilisation apres 295 min). Ensuite
la seconde étape est Iétuvage a 110 °C pendant 15 h de la poudte réhydroxylée, apres cette étape il reste
0,4 %wt d’eau a la surface des particules. La dernicre étape est la réhydratation des particules a I’air ambiant,
une reprise de masse de Pordre de 7 %wt est obtenue aprés 20 min d’exposition. Toutes ces mesures ont
été effectuées dans la méme picce avec une ’humidité relative variant entre 50 et 60 % et une température

comptise entre 20 et 23 °C.
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Toutefois, il est nécessaire de savoir que ces expériences sont réalisées dans des creusets en alumine, donc
lors de la premiere étape il est possible que la surface du creuset soit humide. Ceci peut impliquer que la
quantité d’eau initiale soit surestimée. Néanmoins, au bout des 400 min a I’air il est raisonnable d’estimer
que la masse d’eau déterminée est uniquement celle de la poudre. Apres I'étuvage, la prise de masse est
mesurée instantanément en sortie de I’étuve puis toutes les minutes ; la valeur d’adsorption a I’air ambiant
tend vers 7 %wt. Cette quantité est confirmée par une ATG réalisée sur la poudre apres étape 3, la perte
mesurée est de 6% entre 20 et 200°C (Figure IT - 16-b). Avant PATG, une étape de MB est réalisée afin
d’éliminer les agglomérats ce qui permet d’ajouter une quantité de poudre plus élevée dans la nacelle. Cette
étape de MB peut expliquer la différence de perte de masse de ’eau physisorbée entre la fin de étape 3 et

PATG.
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Figure IT - 16 : a) Evolution du Yowt en ean apres réhydroxylation en fonction du temps lors de différentes étapes. 1 : Apres sortie du
dessiccatenr de la pondre séchage a lair ambiant (1=23 °C, HR = 50 - 60 %), 2 : étuvage a 110 °C (15 b) et 3 : réhydratation a l'air
ambiant (I'= 20°C ; HR = 60 %). b) Evolution du pourcentage massique, déterminé par ATG, de la poudre apres ['étape 3.

Les deux études réalisées, a I’air ambiant, montrent une tendance a la désorption de I'eau ajoutée, avec une
évolution vers une valeur seuil comprise entre 6 et 7 %wt de la masse de poudre seche. La Figure 11 - 17
montre 'évolution de I’épaisseur de la couche d’eau autour d’une particule de 300 nm de diamétre en
fonction de la quantité massique d’eau ajoutée. Cette courbe a été tracée en fonction des caractéristiques de
la poudre calcinée, c’est-a-dire : un diametre de 304 nm et une masse volumique de 2.14 g.cm, le calcul est
détaillé en Annexe. D’apres le zoom sur la Figure II - 17, pour des valeurs comprises entre 6 et 7 %owt, la
couche d’eau varie entre 6,6 et 7,7 nm. Dans la littérature, 'analyse de poudre par réflectance totale atténuée
(ATR), a permis de déterminer I’épaisseur et le nombre de couches d’eau adsorbées par une surface de silice
en fonction de '’humidité relative. La structure de ’eau différe en fonction de sa proximité avec la surface,
les trois premieres couches sont de structure « ice-like », apparait ensuite une couche d’eau de transition et
les dernieres couches correspondent a de I'eau liquide (voir Figure 11 - 18). Les premieres couches « ice-
like » sont des couches trés organisées grace aux fortes interactions avec la surface, qui peuvent étre

assimilées a des silanols et des molécules d’eau, elles représentent quatre couches d’eau successives (voir
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Figure II - 18). Les couches suivantes se désorganisent en fonction de la distance avec la surface?’. Dans ces
études, le diamétre d’une molécule d’eau est de 2,82 A, cette valeur est déduite a partir le diametre de Van
der Waals?8. Ainsi, d’apres les épaisseurs de la couche d’eau calculées a la valeur seuil, le nombre de couches
d’eau physisorbée incluants des silanols varie entre 23 et 27 couches d’eau, et celui correspondant

uniquement a 'eau physisorbée se situe entre 19 et 23 couches
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Figure 1T - 17 : Evolution de ['épaisseur de la conche d’ean en fonction du pourcentage massique en ean sur des particules de silice de 300nm
de diamétre et de 2,14 g.cn™ et pogy, = 0,998 genr” a T =20 °C etp = 1 bar.
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Figure 11 - 18 : a) Lsotherme d'adsorption d'ean sur une surface de silice avec les conches d’eau et épaissenrs estimées par ATR. Les régions
A, B et C représentent les différentes couches dean : ean de structure « ice-like » (Region A, RH < 30%), couche transitoire (Region B,
30 < RH < 60%) et de l'ean libre (Region C, RH > 60%) et b) représentation schématique de la structure des différentes conches d’ean
sur une surface de silice®.

Ces expériences a I'air ambiant ont permis de mettre en évidence la désorption rapide du solvant avec une
valeur seuil oscillant entre 6 et 7 %wt. Il a donc pu étre mis en évidence que lors de I’étape de MB, le solvant
commence a étre éliminé. Ensuite, la réactivité de la poudre a l'air ambiant a aussi été caractérisée en
considérant le phénomene d’adsorption de I’eau de I'air ambiant. Ces résultats ont permis de confirmer une
quantité limite d’adsorption des poudres calcinées et réhydroxylées comprise entre 6 et 7 %owt qui semblerait
indépendante de I’état de surface des particules. Toutefois, ces résultats obtenus dans des conditions
d’humidité et de température variables doivent étre confirmés par des études dans des conditions controlées

telles que les analyses thermogravimétriques sous flux de gaz inerte.

2.3.2  Etude de la désorption du solvant par analyse thermogravimétrique

Pour que cette étude soit comparable a la précédente le méme protocole sera suivi, c’est-a-dire une quantité
de poudre de 200 mg a laquelle 40 ul. (Vo) d’eau (20 %wt) sont ajoutés puis MB pendant 5 min dans un
mortier en agate. Le mélange est ensuite ajouté, rapidement, dans la nacelle en platine, utilisée pour 'analyse
thermogravimétrique, puis le cycle thermique est lancé sous argon jusqu’a 900 °C a 1 °C.min-1. Le cycle
thermique ne comporte pas de temps de palier a température ambiante. Une rampe de chauffe lente
(1 °C/min") a été choisie afin de limiter les effets de cinétique de chauffe et pouvoir ainsi déterminer avec

précision la quantité initiale d’eau aprés ’étape de MB.
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La Figure II - 19 représente la perte de masse entre 20 et 200 °C observées pour les poudres brutes, calcinées
et réhydroxylées aprés MB pendant 5min dans un mortier en agate avec 20 %wt en eau. Pour chacune des
poudtes, la masse séche a été déterminée a T = 200 °C. La poudre calcinée consetve plus d’eau aprés 'étape
de MB pat rapport a la poudre réhydroxylée. Le Tableau II - 4 tépertorie les pertes de masse a 200 °C et
leur équivalent en pourcentage d’eau perdue apres I’étape de MB. La quantité d’eau présente apres I’étape
de MB varie entre 14 et 8 %wt par rapport a la masse de poudre seche, ce qui équivaut a 70 et 40 % d’eau
restant par rapport a la quantité initialement ajoutée, respectivement pour la poudre calcinée et la poudre

réhydroxylée. Les résultats obtenus par ATG sont treés proches de ceux obtenus a l'air ambiant (Tableau 11

-3).

100 r - T r - r r T r 100
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Figure II - 19 : Evolution de la perte de masse sur les poudres a) brute, b) calcinée et ¢) réhydroxylée apres MB pendant 5 niin dans un
mortier avec 20 Yowt d'eau ajoutée.

Tablean II - 4 : Evolution de la quantité d’ean pour les poudres brutes, calcinées et réhydroxylées apres MB de Smin dans un mortier avec
20 Yowt d’ean ajoute et sont équivalent en quantité d’ean perdu.

Poudre brute Poudre calcinée Poudre réhydroxylée
%owt (1 = 200°C) 87 86 92
%0Wt cau,.p (¢ = 5min MB) 13 14 8
% eau perduearc 35 30 60

La Figure II - 20 représente la perte de masse de la poudre calcinée a laquelle a été ajoutée 7 Yowt d’eau puis
MB dans un mortier en agate pendant 5 min. A 200 °C, une perte d’environ 6 %wt est enregistrée, ce qui
signifie que lors de Iétape de MB moins de 1 %wt a été perdu. Il reste donc 86 % de l'eau ajoutée

initialement.
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Figure 11 - 20 : Perte de masse évaluée a 200°C par ATG de la poudre calcinée a laguelle a été ajonté 7%mwt d'ean.

Bien que ce protocole soit le plus utilisé dans les procédés basse température assisté par solvant, ’ajout d’eau
ou de solvant directement sur la poudre implique beaucoup de parametres. Tout d’abord il y a I'influence
de lexpérimentateur, la température de la picce et son humidité qui vont impacter la quantité de solvant
restante. Ensuite il a été démontré que la chimie de surface de la poudre impacte aussi la cinétique de
désorption, c’est pourquoi il est nécessaire de veiller au bon stockage de la poudre. Tous ces parametres
font que le critére de reproductibilité n’est pas assuré avec cette méthode d’hydratation de la poudre. Cest
pourquoi dans cette partie I’étape d’hydratation se fera sur le cru, ainsi les forces capillaires présentes dans
les matériaux poreux vont permettre par un phénomene de succion capillaire d’absorber le solvant de le

répartir et de le retenir dans le cru®.

La premiere étape est la préparation d’un cru, les crus réalisés doivent avoir un diameétre maximal de 6 mm,
adapté a la nacelle de mesure, ils sont réalisés avec 100 mg de poudre seche et non pas 200 mg comme dans
la partie précédente. Au préalable, 10 %wt en eau sont ajoutés a la poudre puis 'ensemble est MB dans un
mortier. Le mélange est pressé uniaxialement sous 60 MPa. Comme déja précisé, I'ajout de cette quantité

d’eau permet de faciliter I’étape de MB. Le cru est ensuite étuvé pendant 24 h afin d’éliminer I'eau ajoutée.
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A sa sortie un refroidissement d’une dizaine de minute est réalisé dans un dessiccateur sous vide, pour limiter
'adsorption de 'eau présent dans ’air ambiant. La compacité du cru est de 50 % (la masse volumique est
déterminée par mesure géométrique), puis la quantité désirée de solvant est ajoutée sur les deux faces du cru
a 'aide d’une micropipette au goutte a goutte. Les gouttes sont ajoutées les unes apres les autres, lorsque la
précédente est totalement absorbée. Pour la présente étude, 20 %wt d’eau sont ajoutées au cru, cela
représente 10 pL. par face. Dés lors que le solvant est ajouté, le cru hydraté est placé dans la nacelle de TATG

et subit le méme cycle thermique que pour la poudre.

Pour déterminer la masse séche, la masse du cru a Typg = 200 °C (mcruT ) a été utilisée ce qui permet de
ATG

déterminer la quantité d’eau ajoutée (voir Figure II - 14). Dans le cas des crus préparés a partir des poudres
brutes et réhydroxylées, la masse séche comprend également la masse des silanols et des composés
organiques, ces derniers sont uniquement présents sur les particules de la poudre brute. La Figure II - 21
montre 'évolution du pourcentage massique en eau ajoutée dans le cru (%eau ajoutée,,,) en fonction de
la température et de la poudre. Un pourcentage massique négatif signifie une perte autre que 'eau ajoutée,
qui a été éliminée totalement. Pour les poudres réhydroxylée et brute ce pourcentage négatif est significatif
des silanols et des especes carbonées. Les ATG des crus préparés avec la poudre brute et réhydroxylée
prouvent qu’il ne fallait pas utiliser la masse de cru sec (voir Figure II - 14, partie 3) mais bien la masse du
crua Type = 200 °C, car la perte de masse induite par ces résidus (composés organiques et silanols) n’est pas

négligeable. Ainsi le pourcentage d’eau ajoutée dans le cru est déterminé a partir de I'Equation 11 - 8 :

Eguation II - 8

Mery T~ Mery (T=200°C)

Y%eau ajoutée ., = 100 X
Meru(r=200°c)

Avec Mgy o) la masse ducruaT.

Le Tableau II - 5 présente la quantité d’eau a I’état initial par rapport a Mg, Tare’ Dans le cas de la poudre

brute et réhydroxylée la quantité est légerement supérieure a 20 %wt alors que pour la poudre calcinée la
quantité est légerement inférieure. Pour le cru réalisé a partir de la poudre brute cette différence peut étre
causée par la présence des especes carbonées, qui n’ont pas été éliminées lors de Iétuvage a 110 °C (voir
Figure II - 2). Ou bien, comme pour la poudre réhydroxylée, a cause de la réactivité de la poudre a lair

ambiant qui a eu le temps d’adsorber de ’eau.
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Figure 11 - 21 : Evolution de la quantité d'ean dans le cru en fonction de la température pour des crus hydratés avec 20 Yowt en ean et
constitués des poudres brutes (noire), calcinées (rouge) et réhydroxylées (blen).

Tablean I1 - 5 : Quantité d’ean ajoutée dans le cru a letat intial.
Cru Brute Calcinée Réhydroxylée

% eau ajoutéec 20,6 19,3 20,2

Ces ¢études par ATG ont permis de confirmer le comportement de la poudre qui a été observé avec les
mesures a I'air ambiant. Tout d’abord la quantité de solvant présente apres I’étape de MB est relativement
proche de celles de I’étude a air ambiant, ainsi le comportement de désorption rapide du solvant est
confirmé. Ensuite, les mémes expériences ont été réalisées sur des crus mettant en évidence le role du milieu

poral pour conserver la quantité de solvant souhaitée.

2.4  Discussion

Dans la premicre partie de ce chapitre, consacrée a la caractérisation de la poudre de silice commerciale, des
particules de silice, sphérique, d’un diamétre de 300 nm et monodisperse ont été sélectionnées. Toutefois,
les particules nécessitent un traitement thermique pour éliminer les résidus organiques de synthese. Ces
résidus sont issus de la décomposition d’alcool et de TEOS, qui sont utilisés dans la synthése de particules
de silice de précipitation dites de Stéber®. Le traitement thermique réalisé entraine la déhydroxylation de la
surface, induite par la condensation des silanols. Afin de rendre la surface des particules plus réactive au

frittage, sa réhydroxylation est nécessaire. Plusieurs protocoles ont été étudiés, les trois protocoles ont
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permis la réhydroxylation de la surface comme il a pu étre caractérisé par ATG et IR. Suite a la comparaison

de ces protocoles celui de I'enceinte saturée en vapeur d’eau a été conservé pour la suite des travaux.

Ensuite, linteraction poudre / solvant a été étudiée. En effet, dans le frittage basse température assisté par
solvant, le role du solvant est essentiel dans la densification, il est donc primordial de bien en contréler les
parameétres. Tout d’abord, il y a la nature du solvant, qui dans la plupart des expériences de frittage basse
température assisté par solvant pour la plupart des matériaux, est de 'eau pure, ou bien avec un pH modifié
par ajout de minéralisateur ou d’acide ou encore en y ajoutant des especes qui vont limiter les phénomeénes
de dissolution non-congruente’. Ensuite, la quantité de solvant initiale est un parametre trés important,
comme il a pu étre observé dans la littérature2331-33. Toutefois, la comparaison de poudre de silice avec des
états de surface différents (brute, calcinée et réhydroxylée), par la combinaison de caractérisations
complémentaires, a permis de mettre en évidence des cinétiques de désorption rapide et des valeurs seuils

de la quantité d’eau adsorbée a la surface des particules de la poudre.

Aptes avoir corroboré les résultats de perte de masse a I’air ambiant avec ceux obtenus par ATG, la cinétique
de désorption implique une perte de masse significative apres I'étape de MB, avec une perte pouvant
atteindre 60% de la quantité d’eau initialement ajoutée, pour la poudre réhydroxylée. Les poudres brutes et
calcinées perdent, respectivement, 40 et 30 % de P'eau ajoutée. Ce comportement n’était pas intuitif, en
supposant que l'affinité poudre / solvant serait plus importante entre la poudre réhydroxylée et I'eau.
L’influence de la surface spécifique est donc mise en avant comme facteur pouvant impacter cette
désorption. En effet dans le cas des poudres brutes et calcinées, la surface spécifique des micropores est de
6 m2g! alors que pour la poudre réhydroxylée elle est réduite a 3 m2.g!, cette réduction de la surface des
micropores peut avoir un impact sur le phénomene de succion capillaire des pores qui dans de le cas de
poudre réhydroxylée serait moins présente pour retenir I’eau initialement ajoutée. Des études ont également
montré que la concentration en silanols peut avoir un impact sur ’évolution de la masse volumique de I'eau.
En effet, la structure de ’eau liée, aux silanols de surface, va étre modifiée et entrainer la diminution de sa
masse volumique lorsque la concentration en silanols est importante, cette influence peut se développer
jusqu’a 5 nm de la surface3*3. Ainsi la cinétique de désorption, tres rapide, de la poudre réhydroxylée peut
étre causée par un phénomene d’évaporation de ’eau qui est combinée au phénomeéne de diminution de la
masse volumique de I'eau liée aux silanols proche de la surface des particules. Cependant, la différence de
comportement entre les poudres analysées reste a ce stade difficile a interpréter, il existe peu de littérature

sur ces phénoménes.

Un comportement similaire a pu étre observé pour les trois poudres en fin de désorption : une stabilisation
de la perte de masse jusqu’a une valeur seuil comprise entre 6 et 7 %owt est mesurée. Cette quantité d’eau
mesurée a Pair ambiant, a été confirmée par mesure AT'G. Ainsi, grice a la mise en place d’un protocole de
caractérisation simple il a pu étre possible d’identifier une valeur seuil comprise entre 6 et 7 %owt de la masse

de la poudre seche. Cette valeur seuil correspond a une couche d’eau d’une épaisseur allant de 6 a 8 nm.
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La comparaison des poudres avec des états de surface différents a permis de montrer que la présence de
silanols n’avait pas d’impact sur la désorption et la valeur seuil de la quantité d’eau a la surface des particules
de la silice. Comme la chimie de surface ne permet pas de contrdler la quantité initiale d’eau alors l'influence
de la mise en forme a été étudiée. Les mesures par ATG ont montré que la quantité d’eau est parfaitement
contrélée par la méthode d’hydratation du cru. L utilisation du milieu poreux d’un cru est la méthode la plus
efficace pour controler avec précision la quantité initiale d’eau, grace a la contribution des forces capillaires
induites par la porosité du cru. Néanmoins, il ne faut pas négliger les parametres tels que la mouillabilité
ainsi que la tension de surface entre ’eau et la silice, leur influence n’a pas pu étre observée dans cette étude.
Ils peuvent avoir une influence sur la répartition du solvant au sein du cru, avec une compétition entre la

force capillaire de milieu poreux et la tension de surface des particules.

2.5 Conclusion

Dans le contexte du frittage hydrothermal il est nécessaire de connaitre parfaitement les caractéristiques des
particules utilisées : leur taille, morphologie, pureté et leur chimie de surface. Contréler la quantité de solvant
a I’état initial est déterminant du point de vue des mécanismes de densification qui interviennent. En ce sens,
Pinteraction poudre / solvant est un parametre tout aussi déterminant car ces interactions vont jouer sur les
phénomenes d’absorption / désorption et donc sur la quantité de solvant présent lors des étapes de
densification. Il a été démontré que le contréle de la quantité d’eau, dans le cas de la silice, n’est pas possible

pour des quantités ajoutées de 20 %wt, quelle que soit la chimie de surface des particules.

Le phénomeéne de désorption du solvant impactera les mécanismes qui interviennent lors de la densification.
En effet, dans le cas simple o un minéralisateur est ajouté dans I’eau a une concentration connue et qu’une
quantité précise de cette solution est ajoutée sur une poudre seche puis MB pendant quelques minutes, si le
phénomene de désorption du solvant se produit, alors la concentration en minéralisateur dans le solvant
aura évoluée vers une valeur plus importante qui dépendra du temps de MB, de la température, de ’humidité
de la piece, de I'expérimentateur etc... Ainsi cette désorption du solvant peut remettre en cause un grand

nombre d’étude réalisées en frittage basse température assisté par solvant.

Cette préparation de mélange poudre / solvant qui semble étre triviale, au vu de son utilisation, ne I'est
aucunement. En effet, les nombreux parametres qui peuvent impacter la quantité de solvant lors ’étape de
MB vont impliquer un manque de reproductibilité entre les expériences. Pour limiter ce manque de
reproductibilité il semble nécessaire d’utiliser la méthode d’hydratation sur cru. Ainsi dans le cas de la silice,
les prochaines expériences de frittage hydrothermal sur poudre se feront avec une quantité fixe 6,6 %owt en
solvant. Ensuite, I'utilisation de cru permettra de travailler avec des quantités plus importantes de solvant.

Toutefois, il sera nécessaire de controler la répartition du solvant au sein des crus.
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Annexes

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Un équipement SEM-JEOL-6700 de la plateforme PLACAMAT a été utilisé pour la microscopie
électronique a balayage. Deux préparations ont été étudiées dans le travail reporté dans ce chapitre : 1) ajout
de la poudre seche directement sur un scotch carbone double face (Figure II - 8), et 2) préparation d’une
suspension de particules dans de I’éthanol suivi de I'ajout d’une goutte de cette suspension sur une grille
TEM en cuivre qui est ensuite collée a ’aide d’un scotch carbone double face sur le plot métallique installé

sur la platine porte objet (Figure II - 1 et Figure II - 5). Les micrographies ont été acquises avec une tension

d’accélération de 20 kV.
Analyse thermogravimétrique

1¢e protocole sans couplage de spectrometre de masse : Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées
a PICMCB. Sur un lit de poudre seche, sortie d’étuve a 110°C et refroidi sous vide, a été ajoutée 20%wt
d’eau avant 'étape de MB pendant 5min. Une partie de ce mélange a été ajoutée dans la nacelle ATG (creuset
en platine), le programme est lancé sans temps de pause avec une rampe de 1°C.min! jusqu’a 900°C, sous

argon.

2nd protocole avec couplage spectromeétre de masse : Les analyses ont été réalisées avec 'appareil NETZSCH
STA 449F5 de la plateforme chimie moléculaire et matériaux (CZM) de 'ISM (Université Bordeaux), par
Marie-Anne Dourges. Aprés étuvage a 110 °C, les poudres refroidissent a température ambiante puis sont

ajoutées dans la nacelle en platine puis traitées jusqu’a 900 °C avec une rampe de 5 °C.min-! sous argon.
Adsorption d’azote

Les analyses par adsorption d’azote ont été réalisées avec le 3Flex de Micromeritics de la plateforme C2M
de 'ISM, par Marie-Anne Dourges. La poudre est au préalable séchée sous vide et a température fixée pour
¢liminer toute présence d’especes adsorbées (eau, COs...), mais sans impacter cependant ’eau naturellement

présente dans I’échantillon. Ainsi pour chacune des poudres le traitement a été effectué a 120 °C.

11 est possible de déterminer la taille des particules, si elles sont sphériques, a partir de la surface spécifique
et de la masse volumique théorique, qui est de 2.20 g.cm™ pour la silice, avec 'Equation A2-1 définie par

Rouquerol ez a/12 :

Egquation A2-1

T pxa
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Avec d le diamétre des particules en um, p la masse volumique théorique en g.cm et a la surface spécifique

en m*.gl.
Pycnométrie hélium

Les mesures de la masse volumique ont été effectuées a 'ISM avec un pycnometre AccuPyc II 1340 de
Micromeritics. La pycnométrie hélium utilise le déplacement de gaz pour calculer le volume d’un échantillon.
L’hélium pénetre dans toute la porosité accessible, c’est-a-dire la porosité en contact avec I’air ambiant, la
porosité ouverte. Le dispositif est composé de deux enceintes de mesures. Une premiére enceinte a volume
connu, ou ’échantillon pesé juste avant, est inséré. Du gaz va étre introduit jusqu’a équilibre. Le volume
total de I'enceinte est alors occupé par le gaz et le solide. Ensuite le gaz est détendu dans une autre enceinte
afin d’en mesurer le volume. Ainsi, le volume du solide est déduit par la soustraction du volume du gaz au
volume de I'enceinte. Les valeurs obtenues par pycnométrie hélium seront utilisées comme masse volumique

du squelette, c’est-a-dire le volume de la matiere et des pores fermés, pour le calcul de la densité relative.
Spectrométrie Infrarouge

L’analyse infrarouge est réalisée a I'aide d’un spectrophotomeétre infrarouge par transformée de Fourrier
(FTIr) BRUKER Equinox 55, disponible a TICMCB. Les mesures sont effectuées en réflexion sur une
poudre placée dans un creuset. La poudre est un mélange de 1 %wt de silice ajouté au KBr, pour obtenir
des pics intenses sans saturation. Le KBr a été au préalable calciné a 400 °C et conservé dans une étuve a
120 °C. L’atmospheére de I'enceinte de mesure est maintenue seche, pour limiter I'influence de 'eau et du

CO; de ’air ambiant.

Dans cette étude, pour 300 mg de KBr, 3mg de silice est ajoutée puis le mélange est broyé dans un mortier
en agate avant d’étre placé dans le creuset. Les analyses sont effectuées entre 400 et 6000 cm!; avec

'acquisition de 32 scans.
Résonnance Magnétique Nucléaire

Les expériences de Résonance Magnétique Nucléaire de I'Etat Solide ont été réalisées par Mathieu Duttine
(ICMCB) a l'aide d’un spectrometre Bruker Avance 111 WB 500 MHz (11,7 T), équipé d’une sonde 2,5 mm
CPMAS (deux canaux). Les spectres de RMN du proton (1H) ont été enregistrés en rotation a 'angle
magique (MAS, wr=30 kHz) avec une impulsion de 2,5 us (n/2) et un temps de recyclage de 5 s. Les
expériences de polarisation croisée (CP) 1H vers 2951 ont été réalisées en rotation a 'angle magique (wr=10
kHz) avec des impulsions de 3,8us, un temps de recyclage de 4,5 s et un temps de contact compris entre 3,5
et 20 ms (10 ms pour les spectres présentés aux figures 11-9 et 11-31). Les valeurs de déplacements chimiques

(3) sont exprimées en partie par million (ppm) et relatives a un composé de référence, le tétraméthylsilane

(TMS, 8(1H)=0 ppm et 3(295i)=0 ppm).
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Nettoyage UV/Ozone

La source UV est fournie par un appareil de la société Novascan. L’oxygene est ajouté dans I'enceinte, la
longueur d’onde a 184.9 nm est absorbée par 'oxygene qui génere de 'ozone. La longueur d’onde a2 253.7nm
n’est pas absorbée par I'oxygene mais par les composés organiques et 'ozone. Le couplage de ces deux
longueurs d’onde associé a 'apport continu d’oxygene génere la formation et la destruction d’ozone en

continu, produisant un produit intermédiaire de 'oxygene atomique qui est trés oxydant.
Calcul de Pépaisseur de la couche d’eau en fonction du %wt en eau

Pour déterminer ’épaisseur de la couche d’eau sur la totalité des particules de silice en fonction de la quantité
d’eau ajoutée, il est nécessaire de poser quelques hypothéses : toutes les particules sont recouvertes de
maniére homogene par I'eau ajoutée c’est-a-dire que la mouillabilité de I'eau sur les particules est totale et

toutes les particules font la méme taille.
Détail du caleul :
o 1é&e étape : Calcul du volume d’une particule

4 3
Vparticule = § XTXT

Avec Vi articule le volume d’une particule et 7 le rayon d’une particule

o 2nde étape : Calcul du volume occupé par N particules dans une masse connue de matiere

my
Vn particules —

P

Avec Vy particutes le volume occupé par N particules, My la masse des N particules et p la masse

volumique de la poudre, déterminée par pycnométrie hélium.
o 3éme étape : Déterminer le nombre de particule

VN articules
N ==

Vparticule
Avec N le nombre de particule.

o 4éme étape : Détermination du volume d’eau ajouté sur N particules en fonction de I'épaisseur de
la couche d’eau
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CONTROLE DE LA REACTIVITE DE SURFACE D’UNE SILICE COMMERCIALE

Silice

Figure A - 11 - 1 : Représentation schématique d’une particule de silice reconverte d’une épaisssenr d'ean homagene (e).

4
— 3
VeauN particules N x (§ XX (T' + e) - Vparticule)

Avec e Iépaisseur de la couche d’eau autour d’une particule
o 5%me étape : Détermination du pourcentage massique d’eau

VeauN particules X Peau

my + (VeauN particules X 'Deau)

YWt gy = 100 X

|
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3 CHAPITRE 3: Optimisation du controle et de la

répartition du solvant

3.1 Introduction

Le chapitre précédent a montré, dans le cas de la silice, que la mise en place d’une méthode d’hydratation
par ajout de solvant sur un cru sec permet de contréler la quantité initiale de solvant. En se basant sur ce
protocole de cru hydraté de nouvelles problématiques sont mises en exergue, a savoir la répartition du

solvant au sein du cru et la quantité maximale de solvant acceptée par le cru.

Pour répondre a ces problématiques, la premicre partie de ce chapitre se concentrera sur la caractérisation
de la répartition du solvant dans le cru par analyse tomographique aux rayons X, en fonction du protocole
de préparation du cru. La quantité maximale de solvant qu’il est possible d’ajouter dans le cru sera également

étudiée.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, une étude du frittage hydrothermal de la silice, avec ’eau pure
comme solvant, sera présentée. La mise en place d’'un protocole d’essais interrompus sur le cycle de frittage
a permis de déterminer, avec précision, I'évolution de la densité relative, de la distribution en taille de la
porosité et de la surface spécifique grace a lutilisation d’une chaine complete de caractérisations
complémentaires. Les différentes techniques utilisées dans cette chaine de caractérisation sont présentées et

les aspects théoriques de ces techniques sont explicités en annexe a la fin du chapitre.

Dans la derniere partie de ce chapitre, l'influence de I'ajout d’'un minéralisateur sur la densification est
présentée. Comme il a été montré dans les études précédentes relatives au frittage hydrothermal de la silice,
lajout d’'un minéralisateur exalte le phénomene de dissolution ainsi que le mécanisme de
dissolution / précipitation!-3. Toutefois, ici, ce sera son influence sur la répartition du solvant au sein du
cru, apres 'ajout du solvant directement sur le cru sec, qui sera développée. En effet, 'ajout du minéralisateur
induit une modification de la viscosité du solvant* pouvant impacter la distribution de la phase liquide dans

la porosité du cru.

Dans ce chapitre plusieurs échelles vont étre appréhendées, tout d’abord I’échelle macroscopique avec la
distribution du solvant dans le cru étudié par microtomographie X. Cette étude sera complétée par une
caractérisation plus fine de la microstructure et de la porosité jusqu’a I'échelle mésoscopique, par intrusion

de mercure, pycnométrie hélium, microscopie électronique a balayage (MEB) et adsorption d’azote.

3.2 Etude de la répartition et de la quantité de solvant ajoutée dans le cru
3.2.1 Caractérisation de la distribution du solvant dans le cru par microtomographie X

Dans cette partie une attention particuliére sera portée sur la distribution du solvant au sein des crus préparés

a partir de plusieurs protocoles. La microtomographie X est une méthode d’imagerie 3D non destructive
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qui permet de caractériser la microstructure interne d’un matériau. Le matériau est placé entre une source
de rayons X et un détecteur, des radiographies 2D sont prises a différentes positions angulaires autour d’un
axe perpendiculaire a 'axe des rayons X. L’image 3D est ensuite reconstruite a partir de ensemble des
radiographies avec un algorithme de reconstruction (Figure III - 1). L’appareil fonctionne sur le méme
principe qu’un scanner médical® mais avec une cinématique inversée : ici, c’est I’échantillon qui tourne autour
d’un axe alors que la source et le détecteur restent fixes. Durant cette premiere phase d’acquisition un certain
nombre de radiographies sont acquises sur un tour complet de I'échantillon (environ 1500 projections). Elles
sont ensuite traitées pendant la phase de reconstruction pour estimer le coefficient d’atténuation linéaire aux
rayons X en chaque point de Iéchantillon. Ce coefficient étant notamment une fonction de la masse
volumique et du numéro atomique de I'élément traversé, une représentation 3D de la structure interne du
matériau est obtenue. Dans cette étude, Pacquisition a été faite avec une taille de voxel (plus petit élément
discrétisant du volume reconstruit) de 1 um de coté. Ainsi, dans chacun de ces voxels cubiques, en

considérant un empilement cubique simple, 27 particules de 300 nm de diamétre sont présentes.
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Figure 111 - 1 : Représentation schématique des étapes de l'analyse d’un échantillon par microtomographie X jusqu’a la reconstruction dn
volume en 3D.

L’intensité du faisceau de rayons X incident transmis au travers de la matiére, suit une loi de Beer-Lambert
y
qui décrit le phénomene d’atténuation du rayonnement le long du chemin emprunté par le faisceau au travers

du matériau (Equation I1I - 1).

CHAPITRE 3 92



Egquation I1I - 1
I T = I 0 e px

Avec I Tintensité du faisceau transmis, I, I'intensité du faisceau incident, [ le coefficient d’atténuation
linéaire et x I’épaisseur de la matiére traversée par le faisceau. La théorie a la base de ce procédé de
caractérisation est détaillée plus précisément dans I’article des Techniques de U'ingénieur Tomographie a rayons

X0 et dans la These de Grégory Hauss'.

Le coefficient d’atténuation dépend de la masse volumique de la phase considérée, du numéro atomique des
éléments et de Iénergie des photons X. La silice étant un matériau peu atténuant des rayons X, il sera
possible d’observer la distribution de ’eau en son sein. Pour discerner une différence de contraste entre
I'eau et la silice il est nécessaire d’utiliser un agent de contraste. Dans cette étude le chlorure de baryum
(BaCly) est utilisé, son pouvoir atténuant est supérieur a celui de la silice, ainsi une différence de contraste

sera visible entre les deux composés.

Pour réaliser des crus hydratés plusieurs protocoles sont proposés. La premicre étape, qui est réalisée pour
tous les protocoles, est 'étape de mélangeage / broyage (MB) avec une quantité d’eau d’environ 10 a
20 %wt. Cette étape permet d’éliminer les agglomérats, de limiter le phénomene d’électricité statique, tres
présent lorsque le mélangeage / broyage est réalisé a sec, et de répattit de facon la plus homogene possible
une fine couche de solvant autour des particules. La seconde étape est la préparation d’un cru par pressage
uniaxial (PU), la présence d’eau permet de faciliter le glissement des patticules lors du pressage. Ensuite ce
cru peut subir une étape supplémentaire de compression isostatique a froid (CIP). Apres les étapes de
pressage finales c’est-a-dire PU ou CIP, une étape de séchage est réalisée pour éliminer 'eau résiduelle dans
le cru. En effet la quantité d’eau ajoutée initialement pour faciliter le mélange, ici environ 10 a 20%wt doit

étre ¢liminée apres réalisation du cru. Les parameétres de chaque étape sont précisés dans le Tableau III - 1.

Tablean I - 1 : Représentation schématique des différentes étapes pour réaliser un cru et lenrs parametres.
Mélangeage / Broyage Pressage uniaxial Compression isostatique

Etape
(MB) @®u) a froid (CIP)

micropipette ’

' oY »
Illustration 0 eau @ E:> @ <::|
& daeR
% wt ajouté 10-20  Pression (MPa) 060  Pression (MPa) 200
Parameétres
Temps (min) 5 Temps (min) 5 Temps (min) 10
L’étape d’hydratation a lieu soit lors de ’étape de MB avec une quantité de solvant pouvant aller jusqu’a
20%wt de la masse de poudre séche, soit directement sur un cru sec réalisé par PU ou PU + CIP. Dans ce

second cas, les crus, avant hydratation, sont étuvés a 110°C pendant 24h aprés leur préparation, la quantité
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d’eau ajoutée pendant le MB est ainsi éliminée, il sera alors possible d’hydrater le cru sec par ajout d’eau sur

le cru directement sur les deux faces (Tableau 111 - 2 — Protocole : Ajout d’eau sur le cru).

Les protocoles des crus préparés sont répertoriés dans le Tableau 111 - 3.

e DPréparation des crus :
o Crul:MB = PU - étuvage = hydratation.
o Cru2:MB > PU > CIP -> étuvage = hydratation.
o Cru 3: hydratation > MB = PU.

Tablean 111 - 2 : Représentation schématique des protocoles d’hydradatition des crus, uniquement lors de l'étape de MB ou d'ajout d’ean
sur le cru sec réalisé par PU on PU + CIP.

Protocole d’hydratation Mélangeage / Broyage (MB) Ajout d’eau sur le cru

Illustration 0 0  10min __© _ 10min
T = ] = 5
Quantité de solvant (Yowt) 20 20

Tablean 111 - 3 : Paramétres de préparation des crus étudiés.

Quantité de

Protocole de Etuvage Protocole
Cru solvant ajoutée
préparation du cru (110 °C - 24 h) d’hydratation
(Yowt)
1 MB + PU Oui Ajout sur le cru 20
2 MB + PU + CIP Oui Ajout sur le cru 20
3 MB + PU Non MB 20

La quantité de solvant initiale est de 20 %wt pour les trois crus. Pour les crus 1 et 2 la quantité a été répartie
entre les deux faces, I'ajout du solvant se fait au goutte a goutte. Avant d’ajouter la goutte suivante, la goutte
précédente doit étre complétement absorbée par le cru, le temps d’imbibition du solvant est de 10 min, puis

s’en suit 'acquisition des images. Pour le cru 3, 'acquisition a lieu directement apres sa préparation par PU.

Pour ’étude par microtomographie X, I’agent de contraste, BaCl, est ajouté a I'eau, sa limite de solubilité
est de 360 g.L-1. Afin de limiter 'impact de la viscosité sur la répartition du solvant dans le cru, la solution
préparée est de 180 gL-'®. Ce choix permet de garantir un contraste suffisant tout en assurant

I'imprégnation totale du cru par le solvant.

Les crus 1, 2 et 3 ont été hydratés avec de I'eau additionnée de BaCly, ce qui a permis d’obtenir les images
de la Figure III - 2. Les images de sections vues de coté a), b) et c) et celles vues du dessus d), €) et f),
correspondent respectivement aux crus 1, 2 et 3, Des zones claires et des zones sombres peuvent étre

observées. Les zones sombres représentent la silice et la porosité remplie d’air, les zones claires
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correspondent a la silice et la porosité remplie d’eau enrichie en agent de contraste. La résolution de I'appareil

ne permet pas de discriminer le signal de la porosité de celui de la particule.

Figure 111 - 2 : Sections obtenues par microtomographie X des crus de silice : vues de coté a) cru 1 °b) cru 2 et ¢) cru 3 puis vues de dessus
d)cru 1, e) cru 2 et ) cru 3.

Pour le cru 1 (Figure III - 2 — a et d), la répartition du solvant est limitée par la présence de fissures dans le
cru. Pour le cru 2 (Figure 111 - 2 — b et e), 'absence de fissures permet au solvant de se répartir de maniere
plus homogene. Enfin pour le cru 3 (Figure I1I - 2 — ¢ et ), aucune différence de contraste n’est observable,
ce qui tend a montrer que le solvant est distribué de facon homogene dans tout le cru. Toutefois, des fissures

sont aussi visibles dans le cru 3 (Figure I1I - 3 — ).

L’analyse des crus 1 et 2 par microtomographie X permet de montrer 'influence du protocole de compaction
sur la répartition du solvant dans le cru. Tout d’abord pour le cru hydraté apres PU et étuvage (cru 1), la
présence de nombreuses fissures apparait clairement. D’une fagon générale, la répartition de 'eau dans un
solide poreux et sa teneur critique en eau dépendent du systéme poreux, en particulier du nombre de
capillaires (pores les plus petits) qui sont remplis d’eau en premier. Dans le cas de nos crus, il apparait
clairement que les fissures, générées lors de la compaction uniaxiale, constituent des discontinuités a I’échelle
macroscopique, celles-ci forment une barriere capillaire a la bonne répartition du solvant, le solvant reste
dans la porosité fine plutdt que de s’écouler au travers de la fissure. Cette barriére capillaire est considérée
comme une interface entre deux zones qui présentent de fortes variations de porosité. Les images Figure
III - 2 — a et d montrent que le front de diffusion du solvant s’arréte a la rencontre de la discontinuité que
représente la fissure. Ces images mettent en évidence ampleur des fissures dans le cru qui s’étendent sur
tout I’échantillon dans sa diagonale formant un double céne en forme de sablier. L’application d’une
contrainte isostatique apres 'étape de PU permet de dissiper les contraintes internes induites par le PU et

ainsi de refermer les fissures. (Figure III - 2 — b et e). Ainsi, dans le cru 2 la distribution du solvant semble
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plus homogene, néanmoins des zones sans solvant sont encore observées, en particulier sur les parties
extérieures au niveau du centre du cru. De plus, une différence de contraste est discernable dans la zone
hydratée, ce contraste peut étre causée par une variation de la concentration en agent de contraste dans le

volume qui aurait réagi avec la surface des particules de silice.

3.2.2  Caractérisation de la quantité maximale de solvant (teneur critique) par microtomographie

X
Comme présenté dans le chapitre précédent, ’hydratation de cru sec permet de mieux controler la quantité
de solvant initiale. Toutefois, si la répartition du solvant au sein du cru dépend de la géométrie du systeme
poreux et des défauts générés lors de la compaction, la teneur maximale de solvant au sein du cru peut
également étre limitée par le volume des pores, leur taille, leur morphologie, leur degré de connexion, leur
tortuosité. Ainsi une analyse quantitative, par microtomographie X, par ajout de solvant, sur un cru sec, est
proposée, 'ajout d’eau se faisant 7 situ, lors de la mesure. L’objectif de cette étude est double : il s’agit de
déterminer la répartition du solvant a 'intérieur du cru au cours de son ajout et d’établir une correspondance
entre le volume ajouté et le volume de la porosité disponible grace a la caractérisation du volume de la

porosité disponible dans les crus secs.

Le taux de compaction des crus 1 et 2 a été caractérisé en combinant plusieurs techniques complémentaires.
Premierement une mesure géométrique a été réalisée, les crus obtenus étant parfaitement cylindriques cette
mesure est possible et permet de déterminer la masse volumique apparente, qui est la masse volumique
englobant le volume de la matiére et de la porosité ouverte et fermée. La silice étant amorphe, sa masse
volumique théorique varie en fonction de son taux d’hydroxylation entre 2,0 et 2,2 g.cm= ). La masse
volumique théorique d’un matériau dépend uniquement du volume total occupé par la matiére sans la
contribution d’aucune porosité, elle est aussi connue sous le nom de masse volumique cristallographique
pour les matériaux cristallisés. La masse volumique théorique de notre silice est déterminée par pycnométrie
hélium sur la poudre et sur le cru. Les crus sont composés de porosité interconnectée ce qui permet de faire
I’hypothése qu’il n’y a pas de porosité fermée. Ensuite, une seconde détermination de la masse volumique
apparente est évaluée par intrusion de mercure a basse pression. Ainsi, a 'aide de ces différentes techniques
permettant de caractériser la masse volumique, il est possible de déterminer le volume de la porosité des

crus 1 et 2.

Les crus 1 et 2 ont été caractérisés afin de déterminer le volume de la porosité disponible dans un cru, avant
ajout du solvant. Lors de cette étape de caractérisation les crus sont secs, donc le cru 1 sec est considéré
comme équivalent au cru 3 sec, ayant uniquement subi un pressage uniaxial. Les caractérisations utilisées

sont la pycnométrie hélium, la mesure géométrique et 'intrusion de mercure. Le Tableau 111 - 4 répertorie
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les valeurs déterminées. L.a masse volumique du squelette (ps) des deux crus est de 2,16 g.cm3, trés proche
de la masse volumique théorique de la poudre (owme = 2,14 g.cm™3). Cette différence peut s’expliquer par un
taux d’hydroxylation moins important des particules dans le cru par rapport a la poudre dont les particules
ont une surface de contact avec I’air ambiant plus importante®. Ensuite, la masse volumique apparente (Qapp)
a été calculée par mesure géométrique et intrusion de mercure. Dans le premier cas, les aspérités de surface
ne sont pas prises en compte contrairement a I'intrusion de mercure. Ce phénomeéne est a l'origine de la
différence de g.pp entre lintrusion de mercure et la mesure géométrique, le volume déterminé par mesure
géométrique est ainsi légerement surestimé. L’application d’une contrainte isotrope (CIP) sur le cru 2
préparé initialement sous contrainte uniaxiale, permet de gagner 1 % de densité relative (dr) par rapport au
cru 1 (MB+ PU). Les valeurs du volume de porosité (Vpor) ont été déterminées a partir de la masse des crus
secs. Lutilisation de la mesure géométrique et de I'intrusion de mercure permet d’obtenir une gamme du
volume de porosité disponible pour I'ajout de solvant directement sur le cru, comprise entre 235 et 224 pL.

pour le cru 1 et entre 206 et 214 uL. pour le cru 2.

Tablean 111 - 4 : Evolution de la densité relative en fonction en fonction de la préparation de la technique de détermination du volume.

Pycnométrie
Mesure géométrique Intrusion de mercure
Cru Hélium
os (@em?)  Qup (@em?)  dra (%) Vioo (ML) Qupp (gem™)  dia (V) Viporo (L)
1 2,16 1,06 49 235 1,09 50 224
2 2,16 1,08 50 214 1,11 51 206

Dans cette partie, 'analyse par microtomographie X est réalisée en mode vidéo, c’est-a-dire que dans ce cas
I’échantillon n’est pas en rotation, et le solvant est ajouté au-dessus du cru. L’ajout du solvant se fait a 'aide
d’un pousse-seringue, réglé a une vitesse d’ajout de 100 pL.min-!, directement sur une face du cru, ici le cru

2.

La Figure 111 - 3 — a représente les images acquises et le rectangle noir est la surface traitée sur Image ] pour
déterminer ’évolution du niveau de gris moyen sur cette surface et son évolution au cours du temps est
représenté sur la Figure III - 3-b. L’ajout d’une goutte entraine une diminution du niveau de gris, vers des
niveaux plus sombres, une goutte est caractérisée par un pic. L’évolution de 'imbibition du solvant dans le
cru est observable sur la Figure III - 3-c, en fonction du temps. L’étape 1 est le début de ’acquisition, les
étapes 2 et 3 sont les étapes intermédiaires au cours de 'imbibition du cru jusqu’a saturation a I’étape 4 et sa

sursaturation a I’étape 5. Les étapes 1 a 5 sont identifiées sur la Figure I1I - 3-b.
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Figure 111 - 3 : a) Section représentant le signal du faiscean transmis par le cru 2 avec l'ajout d’une goutte de solvant et le rectangle représente
la surface traitée par Imaage] ponr tracer b) I'évovlution du nivean de gris en fonction du temps dans le rectangle en a) avec les étapes 1 a 5
représentées en c) par évolution de Iimbibition du cru en fonction du temps.

La premiére goutte de solvant tombe 25 secondes aprés le début de 'acquisition. Le cru est complété par le
solvant a partir de la 24¢m¢ goutte, soit apres 119 secondes d’imbibition. La Figure III - 3-b montre une
rupture du plateau du niveau de gris moyen a partir de I'étape 4. Cette chute démontre que le cru n’accepte
plus de solvant, ce qui corrobore avec la présence d’un ménisque a la surface du cru a I’étape 5 (voir étape

5 Figure III - 3-¢).

Au préalable de cette expérience d’imbibition des crus, le volume d’une goutte a été déterminé, il est égal a
8,9 uL. Le volume de la goutte a été déterminé par I’ajout d’une quantité connue de liquide 4 la méme vitesse
d’ajout. Ainsi, I'ajout de 24 gouttes représente un volume total de 213.6 uL. Cette valeur de volume est dans

la gamme de volume de porosité disponible, déterminée dans la partie 3.2.2.1, (page 96) pour le cru 2

(206 — 214 uL).

L’analyse d’imbibition iz situ de crus par microtomographie X en mode vidéo a permis de déterminer le
volume critique de solvant dans le cru, de vérifier que cette valeur est équivalente au volume de la porosité
du cru, et de confirmer aussi que la porosité est bien interconnectée. Cette analyse montre aussi que I'ajout
de solvant sur une seule face du cru permet d’accéder a toute la porosité du cru, toutefois ceci a été vérifié

uniquement lorsque le volume ajouté est égal au volume total de la porosité.
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3.3 Etude du frittage de la silice

Pour évaluer et suivre la densification d’un matériau, il est nécessaire de déterminer sa masse volumique et
sa porosité au cours du frittage. De nombreuses techniques de caractérisations permettent de déterminer
I’évolution de la masse volumique, du volume et de la distribution en taille de la porosité!. Dans cette partie,
une attention particuliere est portée sur le choix et la combinaison des techniques les plus appropriées pour
déterminer, avec précision, 'avancement de la densification. Cet objectif a abouti a la mise place d’'une
chaine compléte de caractérisations complémentaires qui sera utilisée pour caractériser 9 échantillons a
différents stades du cycle de densification (état initial, sur la rampe de chauffe, au cours du palier) défini

pour la silice avec de ’eau pure comme solvant.
3.3.1 Mise en place d’une chaine de caractérisation
3.3.1.1  Définition

Tout d’abord il est nécessaire de définir les termes qui seront utilisés. La Figure III - 4 est une représentation
schématique de la microstructure d’un matériau ainsi que de sa porosité ouverte et le volume de matiere.

Les termes sont définis et répertoriés dans le Tableau III - 5.

Porosité
fermée

Porosité
ouverte

Figure I11 - 4 : Représentation schématique de la porosité ouverte et fermée dans un matérian.

. ______________________________________________________________________________________________|
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Tablean 111 - 5 : Tablean des termes utilisés dans la caractérisation de la masse volumique ainsi que lenr définition et leur appellation

utilisée dans la suite.

Terme

Porosité ouverte

Porosité fermée

Volume théorique

Volume apparent

Volume du squelette
Masse volumique
théorique

Masse volumique
apparente

Masse volumique du

squelette

Définition Appellation
Porosité en communication avec 'atmosphere, soit
directement soit de proche en proche
Porosité qui n’est pas en communication avec
Patmosphere
Volume de la matiere excluant le volume de la porosité

Vineo
ouverte et fermée
Somme des volumes de la matiére et de la porosité ouverte v

app

et fermée

Somme des volumes de la matiere et de la porosité fermée Vi

Masse d’'un matériau divisée par son volume théorique Othéo
Masse d’un matériau divisée par son volume apparent Qapp
Masse d’un matériau divisée par son volume du squelette @

Les techniques de caractérisations utilisées pour déterminer I’évolution de la masse volumique sont : la

pycnométrie hélium, lintrusion de mercure, 'adsorption d’azote, la mesure géométrique et la microscopie

électronique a balayage (MEB). Les parametres accessibles pour les techniques de caractérisations employées

sont répertoriées dans le Tableau I1I - 6.

Tablean I1I - 6 : Liste des techniques de caractérisions utilisés pour déterminer les parametres de masse volumique, de distribution en taille
de la porosité, la surface spécifique et la forme de la porosite.

Parameétres

Othéo

Qapp

s

Techniques de caractérisation

Massif et poudre cristallisés : DRX

Poudres amorphes et cristallisées : pycnométrie hélium
Intrusion de mercure, mesure géométrique

Pycnométrie hélium, intrusion de mercure

Distribution en taille de la porosité  Intrusion de mercure, adsorption d’azote

Surface spécifique

Forme de la porosité (2D)

Adsorption d’azote

MEB

Afin d’obtenir une caractérisation complete du matériau, une chaine de caractérisation a été mise en place

afin d’optimiser la quantité d’échantillon a analyser. En effet, certaines techniques de caractérisations sont

destructives et d’autres non. Ensuite, une quantité importante de céramiques est nécessaire pour obtenir des
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mesures précises. C’est la raison pour laquelle au cours de cette étude, toutes les expériences ont été doublées

afin de pouvoir réaliser la chaine de caractérisation décrite dans la Figure 111 - 5.

Cette chaine de caractérisation peut étre décrite comme suit. La premiére étape d’analyse par diffraction des
rayons X (DRX) qui permet de déterminer le pwmeo dans le cas d’un matériau cristallisé n’est pas appropriée
dans le cadre de cette étude car les céramiques sont composées de silice. Un étuvage a 110°C est
systématiquement réalisé avant les mesures de masse séche, d’épaisseur et de diametre qui permettent ensuite
de calculer le Qapp, par mesure géométrique lorsque la géométrie du matériau le permet. La pycnométrie
hélium permet de déterminer le o;!°. Ces trois caractérisations sont non-destructives. Pour réaliser la mesure
par adsorption d’azote, le matériau doit étre fracturé pour pouvoir étre introduit dans la cellule de mesure
(diametre < 6 mm). Une évaluation de la surface spécifique et de la distribution en taille de la porosité entre
200 et 2 nm est obtenue grace a des modeles mathématiques!!=13. Cette technique est considérée comme
non destructive car I'azote est inerte. Les caractérisations microstructurales par MEB, sont destructive
lorsqu’une métallisation est nécessaire. La pycnométrie hélium peut étre utilisée afin de déterminer pmeo a
partir de morceau de pastille broyé. Le broyage permet en effet d’ouvrir les porosités fermées, et dans le cas
de matériau amorphe cette méthode peut étre utile pour déterminer Pumeo. D’autres morceaux peuvent aussi
étre conservés pour compléter I'analyse par intrusion de mercure réalisée sur la seconde pastille. La
distribution en taille et Eapp'*!> sont déterminés par cette technique qui est destructive car le matériau est
contaminé par du mercure a la fin de I'analyse.

Adsorption d’azote

Sécha 110°C
M ec dgtf ( .. ) Pycnométrie Hélium Surface spécifique
DRX esure geometrique Distribution en taille

* ’ ’ de la porosité ouverte
(d < 50nm)
Masse volumique théorigue Masse volumique apparente Masse volumiique du squelette

(Penéo) (Papp) (ps)

(matériau cristallisé)

- Non-destructive

MEB

Forme de la

porosité

) . Intrusion
Séchage (110°C) Pycnométrie de mercure
DRX Mesure géométrique Hélium

- - - - Contamination
2em¢ pastille » 241 pastille » 2e¢ pasille ‘ W * par infrusion de
PIEYCHIE
Masse volumique apparente (Papp)
Prnéo

Distribution en taille de la porosité
ouverte (d > nm)

Figure 111 - 5 : Représentation schématique de la chaine de caractérisation mise en place pour caractériser la masse volumique, la distribution
en taille de la porosité, la surface spécifique et la_forme de la porosité. Les fleches blenes et rouges représentent, respectivement, les analyses
non destructives et destructives.

La Figure 11 - 6 présente les différentes céramiques étudiées lors de cette étude par essais interrompus au

cours du cycle de densification réalisé a 300 °C avec une rampe de chauffe de 8 °C.min-! pendant 5 h sous
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350 MPa (Figure III-5). L’application de la pression jusqu’a 350MPa se fait a froid et est maintenue
constante, a 'aide d’une presse manuelle, tout au long du cycle. Le premier échantillon considéré est le cru
préparé par PU (60 MPa — 5 min) puis CIP (200 MPa — 10 min) (échantillon 1). Ensuite, les crus ont été
hydratés sur la poudre directement, comme le cru 3 (voir partie 3.2.1, p 91) mais avec une étape de CIP en
plus. La quantité d’eau ajoutée est de 10 Y%owt. Cette étude ayant été réalisée avant les résultats obtenus dans
le chapitre 2, la quantité de solvant considérée est comprise entre 7 et 10 %wt. Les échantillons notés 2, 3
et 4 sont obtenus sur la rampe de chauffe a 170, 225 et 280 °C sous 350 MPa, respectivement. Les
échantillons notés 5, 6, 7, 8 et 9 sont obtenus sur le palier 2 300°C et 350MPa a t = 0, 10, 30, 60 et 300 min,

respectivement.

Les échantillons 1 a 9 ont tous été préparés deux fois et soumis au cycle de caractérisation de la Figure III -
5. Pour des raisons de sécurité par rapport a I‘autoclave, les essais interrompus sont réalisés par une trempe
en pression et une sortie des échantillons a une température de 150°C. La sortie de I’échantillon n’est pas

possible a 300 °C.

H m - — 300

- 200

Pression (MPa)

— 100

Température (°C)

- 50

180 1 ! I !/I/ | U
0 10 30 60 300

Temps (min)

Figure I1I - 6 : Cycle de pression (conrbe blene), de température (conrbe grise) et le temps de palier qu’ont subis les échantillons 1 a 9.

Pour déterminer le taux de densification, les masses volumiques ont été déterminées pour tous les
échantillons en utilisant trois techniques différentes, la pycnométrie hélium pour gs, intrusion de mercure
et la mesure géométrique pour Q.p (Tableau III - 7). Les valeurs de pupp par mesure géométrique des
échantillons 2 et 3 n’ont pas pu étre évaluées car les géométries des céramiques obtenues ne le permettaient

pas.
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Tablean 111 - 7 : Valenrs des masses volumiques du squelette déterminées par pycnométrie hélium et des masses volumiques apparentes
déterminées par intrusion de mercure et mesure géométrique. 1es valenrs de poapy par intrusion de mercure des échantillons 1 a 5, 8 et 9,
ont ét¢ obtennes avec une seule mesure est une précision a 107 g.cn™ et denxc mesure pour les échantillons 6 et 7.

Masse Echantillon

Techniques  volumique
2 3 4 5 6 7 8 9

(g/cmd)
Pycnométrie

0 215 213 212 214 215 215 217 219 222
hélium
Intrusion de 1,61 1,55

Ouop 110 135 144 153 159 164 1,63
mercure (+0,06)  (+0,02)
Mesure 1,15 1,54 1,56 1,58 1,60 1,62 1,64
géoméique 2T (£0,02) (+002) (£0,03) (+003) (£0,03) (+0,03) (£0,03)

Le taux de densification a pu étre déterminé a partir de I'Equation I11 - 2 : Dans cette étude gsest trés proche
du pepso déterminé pour la poudre (2,14 g.cm3), cette valeur de p; est considérée comme le pype, pour
déterminer la densité relative, ce qui implique hypothése de 'absence de porosité fermée. Il n’était pas
possible de déterminer le pype,, d'une céramique broyée, car la quantité de poudre n’était pas suffisante. Le

Tableau III - 8 répertorie les valeurs de densité relative des échantillons.

Eguation I1I - 2

d _ Papp

rel —

Pthéo

Tablean 111 - 8 : Densités relatives déterminées a partir de I'Exquation 111 - 2, a partir des masses volumiques obtenues par intrusion de
mercure et par mesure géomeétrigue.

Echantillon
Technique
2 3 4 5 6 7 8 9
Intrusion de 0,75 0,71
0,51 0,63 0,68 0,71 0,74 0,75 0,73
Densit¢ ~ Mercure (£0,02) (£0,01)
relative 0,53 0,72 0,72 0,73 0,74 0,74 0,74
Géométrique = =
(+0,01) (£0,01) (£0,01) (+0,01) (+0,01) (+0,01) (£0,01)

L’évolution de la densité relative déterminée par intrusion de mercure et mesure géométrique pour les
différents échantillons en fonction du cycle thermique est représentée sur la Figure III - 7. Notons que les
valeurs obtenues par les deux techniques sont trés proches et ce quel que soit Péchantillon. Une
augmentation des valeurs de densité est observée sur la rampe en température, de 51-53 % pour le cru
jusqu’a 71-72 % a 280 °C et 72-74 % au début du palier a 300 °C. En revanche, la densification sur le palier
en température n’évolue quasiment plus jusqu’a 5 h de palier, avec une densité maximale se situant entre 73-

75 % atteinte apres 10 min et 60 min de palier.
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Figure I1I - 7 : Evolution de la densité relative en fonction du temps a partir du palier : évaluation par intrusion de mercure ® et par mesure
Geométrique W en fonction du cycle thermique (courbe grise).

L’évolution de la distribution en taille de la porosité a été obtenue a partir des caractérisations par intrusion
de mercure et adsorption d’azote. Pour lintrusion de mercure, la distribution en taille de la porosité est
déterminée a partir de équation de Laplace-Washburn (FEquation III - 3)16 | pour des tailles de pores situés

entre 367 pm et 8 nm de diametre, la limite de pression est comprise entre 0.0034 MPa et 160 MPa.
Eqm/ion I -3

_ 2 XYLV Xcos 0
p PL
Avec, 1, le rayon des pores, y,y la tension superficielle du mercure dans le vide (0.485 N/m), 6 I'angle de

contact du mercure (généralement compris entre 130 et 140°) et P, la pression appliquée.

Ensuite, par adsorption d’azote il est possible de déterminer la distribution en taille de la porosité a partir
des méthodes Barret-Joyner-Halenda (BJH)!” et par DFT (density functionnal theory), la distribution est
déterminée pour une taille de pores se situant entre 200 et 2 nm. Les deux techniques peuvent donc

permettre de déterminer la taille de la porosité entre 367 um et 2 nm.
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Pour rappel, d’apres IUPAC!S un vocabulaire spécifique est utilisé pour classifier la taille de la porosité. La
macroporosité définit un diametre de la porosité supérieure a 50 nm, la mésoporosité correspond a un

diameétre compris entre 2 et 50 nm et la microporosité fait référence a un diameétre inférieur a 2 nm.

Dans cette étude et compte tenu de Iappareil utilisé, Uintrusion de mercure permet de déterminer la
distribution en taille de la porosité jusqu’a 8 nm. La Figure I1I - 8 montre I’évolution du volume de mercure
introduit par gramme de matériau ainsi que la fraction volumique entre macroporosité et mésoporosité. Sur
la montée en température, le volume de la porosité est majoritairement de la macroporosité, ensuite a partir
de 280 °C, la mésoporosité devient majoritaire jusqu’a représenter 70 % de la porosité apres 60 min de palier
2300 °C. Aptes 5 h de palier la distribution de la porosité est une répartition 2 50 / 50 entre la macroporosité

et la mésoporosité.

a) b)
[ P — P — N 100 — : : 7
Macroporisité 1 Mésoporosité 3 =
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Figure 111 - 8 : a) Evolution du volume introduit dans la porosité du cru par intrusion de mercure, la limite entre macroporosité et
mésoporosité a 50nm est délimitée par la ligne en pointillé. b) Evolution de la fraction volumique en macroporosité et mésoporosité en fonction
dn cycle thermique.

La Figure III - 9 montre I'évolution de la surface spécifique de la poudre et des céramiques obtenues par
des essais interrompus lors du cycle de pression et température. Les particules de silice utilisées dans cette
étude ont une surface BET de 15,5 m?.g! avec une surface de micropores de 5,5 m2.g! et une surface
externe de 10 m2.g!, cette surface externe est en bon accord avec des particules sphériques de 280 nm de

diamétre, elle est définie a partir de 'Equation 11 - 4.

Egquation III - 4

d= 6
Pthéo X SE
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Avec d le diamétre des particules (m), p la masse volumique en g.m3 et SE la surface externe en m2.g-1.

Une diminution de la surface spécifique est observée sur la rampe en température jusqu’a 300 °C, cette
diminution est équivalente a 40 % de la surface spécifique de la poudre initiale. Sur le palier en température,
et jusqu’a 5 h de palier a 300 °C, une diminution 1 m2.g-!, équivalente a 5 %, est mesurée. Cette diminution
est peu significative et il n’est pas possible d’affirmer 'augmentation des contacts solide / solide entre les

particules, qui aurait pu refléter le début du frittage!s.1°.

17 Tttt 1 I I llli I

16 {Powder -

Sutface spécifique (m?/g)
=
1 1
[
1 1
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4 - é A -
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7 1T 117 71T 71T 7T 1T 71 T [ I I'III I
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Température (°C) Temps (min)

Figure I1I - 9 : Evolution de la surface spécifique en fonction de la température sur la rampe de chanffe et en fonction du temps de palier a
300 °C des céramiques élaborées sous 350 MPa et avec 10 Yot de HO.

Des analyses microstructurales par MEB ont été effectuées sur des fractures des échantillons 5, 8 et 9 (Figure
III - 10). Les images sur la Figure III - 10 révelent une conservation de la forme sphérique des particules
initiales ; ne sont observés ni modification de la morphologie ni grossissement des particules. Le
grandissement de I'image ne permet pas d’observer la formation de cou de frittage entre les particules,
toutefois des objets atypiques peuvent étre observés a la surface des particules, parfois sous forme
d’encoches ancrées dans la particule, indiquées par des fleches jaune sur la Figure I1I - 10-a et la Figure 111
- 10 — b, ou par des excroissances au-dessus des particules, indiquées par des fleches vertes sur la Figure 111
- 10 — c et la Figure III - 10 — d. Ces objets atypiques pourraient correspondre a des morceaux de particules

qui se sont décrochés lors de la fracture. I’arrachement d’'un morceau de particule, pourrait former une
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encoche et une excroissance a la surface de la particule qui était en contact. Il n’y a pas de marque prononcée
de densification entre les particules dans ces conditions de frittage, de plus il n’y pas de formation de porosité
fermée, ces observations sont tout a fait cohérentes avec une densité relative évaluée a 75 % pour les

échantillons de 52 9.

. ______________________________________________________________________________________________|
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Figure 111 - 10 : Micrographies électroniques a balayage de fracture des céramiques préparées a 300°C sous 350MPa avec 10%mwt en ean
apres Omin de palier en a) et b) un zo0m, 60min de palier en c) et un o0m en d) et 5h de palier en e) et son o0m ).
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3.3.2 Conclusion

L’utilisation d’une chaine complete de caractérisations complémentaires sur plusieurs échantillons issus
d’essais interrompus au cours du cycle du frittage a permis de confirmer que la densification n’évolue plus
sut le palier en température a 300 °C. Cependant, si le volume poreux n’évolue plus, ces caractérisations
fines ont permis de mettre en évidence une évolution de la distribution en taille de la porosité sur le palier,
avec en particulier une diminution de la taille de la porosité vers une majorité de mésopores jusqu’a 60 min
de palier. A partir de 5 h de palier 2 300 °C, la fraction volumique est répartie a 50 / 50 entre macropores
et mésopores. De plus, la diminution de la surface spécifique obtenue ne permet pas de confirmer I'initiation
de la densification. L’analyse microstructurale par MEB complétent ces résultats en montrant que la

densification reste a un stade peu avancé, méme apres 5 h de palier a 300 °C.

Cette étude tres complete de Iévolution de la densification et de la taille de la porosité montre que dans les
conditions de frittage étudiées, 'eau pure utilisée comme solvant permet seulement d’initier la densification
et conduit sur le palier en température a une évolution non pas du volume poreux mais de la distribution en
taille de la porosité. Le controle de la distribution en taille de la porosité sans densification pourrait étre
exploité et approfondis dans le cadre d’études spécifiques de céramiques poreuses, pour réaliser des
céramiques avec une grande surface spécifique pouvant étre utilisée en catalyse ou encore dans le stockage

d’hydrogene?.
3.4 Etude du frittage de la silice avec ajout de minéralisateur

L’étude du frittage de la silice avec 'eau comme solvant ne permet pas de faire évoluer la densification
significativement. L’ajout d’un minéralisateur, ici NaOH, est donc nécessaire pour exalter les phénomenes

de dissolution.

Dans cette partie, les deux procédés d’hydratation présentés partie 3.2.1 seront étudiés : 1) 'ajout de 7%wt
de solvant (voir Chapitre 2) directement sur la poudre (protocole MB) puis I'ajout de cette poudre hydratée
directement dans l'autoclave, sans préparation au préalable de cru. ; 2) I'ajout de solvant directement sur le

cru (Tableau I1I - 2 protocole d’ajout sur le cru).

3.4.1 Ajout sur lit de poudre

Une quantité de 7 %wt d’eau chargée a 0,2 et 2 M de NaOH a été ajoutée directement sur la poudre puis
I’ensemble est MB pendant 5 min dans un mortier en agate et ajouté directement dans I'autoclave. Apres un
maintien de la pression a 350 MPa pendant 5 min, la température est augmentée jusqu’a 300 °C avec une
rampe de 8 °C.min-! puis un palier de 60 min est réalisé, en maintenant la pression constante. La céramique
obtenue est caractérisée par mesure géométrique, pycnométrie hélium, DRX et MEB. Lorsquun
minéralisateur est ajouté, a forte concentration, la formation de quartz-a a déja été observée dans le cas de

la silice?, ce qui justifie la réalisation d’une analyse DRX dans cette étude.
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La Figure III - 11 représente la microstructure d’une fracture de la céramique obtenue a partir de 7 %owt
d’eau chargée 2 0.2 M de NaOH. Des zones ordonnées et désordonnées sont observées sur la micrographie
(Figure III - 11-a), les zones ordonnées semblent plus denses que les zones désordonnées et des
microstructures différentes sont mises en évidence. La Figure III - 11 — b se concentre sur une zone
ordonnée alors que la Figure II1 - 11 — c et la Figure III - 11 — d se concentrent sur une zone désordonnée.
Un mode de fracture de type transgranulaire, est observé dans la zone ordonnée, ainsi qu’une perte de la
forme sphérique des particules dont les contours deviennent parfois difficiles a discerner. Les images
montrent la présence de cous entre les particules dans les zones les plus denses ou de la porosité fermée
apparait, ce qui traduit un degré d’avancement du frittage plus élevé par rapport aux zones désordonnées
ou les fractures sont de type intergranulaires. Il est possible que certaines zones « organisées » de porosité
plus fine soient davantage imprégnées de solvant. Ces zones plus denses et présentes des I’étape initiale,

retiendraient plus de solvant ce qui favoriserait la densification et la formation de cous.

La zone désordonnée est constituée de particules distinctes, la morphologie sphérique a été globalement
conservée méme si des particules déformées apparaissent. A noter également, le mode de fracture
intergranulaire majoritaire et la présence de facies de fracture plus atypique « en encoche ». Dans ce cas, une
partie de la particule semble avoir été arrachée lors de la fracture, dans la zone de contact entre les particules.

(Figure III - 11 — d).

La masse volumique théorique déterminée par pycnométrie est de 2,15 g.cm= et de 1,66 g.cm par mesure

géométrique. La taux de densification déterminé a partir de I’Equation IIT - 2 est de 77 %.
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Figure 111 - 11 : Micrographies de la céramique frittée a 300 °C sous 350 MPa pendant 60 min de palier avec 7%mwt d’ean enrichie a
0.2 M de NaOH a plusienrs grossissements a) 10 kx, b) 50 kx zone ordonnée, ¢) 50 kx gone désordonnée et d) 100 kx zone désordonnée.

Malgre une concentration plus forte en NaOH le diffractogramme présenté Figure III - 12 montre qu’il n’y
pas de formation de quartz-a pendant le cycle de frittage de la silice, ce qui corrobore avec la masse
volumique de 2,14 g.cm=3 déterminée par pycnométrie hélium. Ensuite, le taux de densification déterminé
par pycnométrie hélium (omeo = 2,14 g.cm™3) et mesure géométrique (Qapp = 1,63 g.cm™) a partir de

I’Equation II1 - 2, est de 76 %.
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Figure 111 - 12 : Diffractogramme de I'échantillon fritté 300 °C-350 MPa pendant 60 nin avec 7 Yowt d’ean a 2 M de NaOH.

La Figure III - 13 représente plusieurs micrographies a différents grandissements d’une fracture de la
céramique . La micrographie avec le grandissement le plus faible (Figure III - 13-a) permet de distinguer,
des zones tres organisées et d’autres désordonnées. Dans les deux types de zones, une perte de la forme
sphérique des particules est associée a une disparition des particules individuelles au profit d’un assemblage
plus cohésif. ’augmentation du grandissement de I'image permet de mieux visualiser le mode de fracture,

la présence de fractures intergranulaire et transgranulaire apparaissent.
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Figure 111 - 13 : Micrographies de la céramique frittée a 300 °C sous 350 MPa pendant 60 min de palier avec 7%wt d’ean enrichie a
2 M de NaOH a plusienrs grossissements a) 10 kx, b) 50 kx;, ¢) 50 kx et d) 100 kx.

3.4.2  Ajout sur cru

Dans cette partie ’hydratation du cru est réalisée par ajout du solvant directement sur le cru sec, préparé par
PU + CIP (partie 3.2.1.1, p 93). Le méme cycle de frittage est réalisé a 300 °C — 350 MPa — 60 min de palier

et 20 %wt en eau chargée a 2 M en NaOH. La céramique obtenue est caractérisée par DRX et MEB.

A la sortie de I'autoclave, la céramique a un aspect spécifique avec deux structures différentes. La surface a
un aspect translucide, alors que la céramique a cceur est blanche comme la poudre initiale. La céramique est
fracturée dés la sortie, les morceaux de structures différentes ont été caractérisés par DRX. Le
diffractogramme sur la Figure III - 14 révélent plusieurs phases, une phase cristallisée identifiée comme du

quartz-u, a la surface et une phase amorphe, a cceur.
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Figure 111 - 14 : Diffractogrammes des rayons X de la céramique réalisée a 300 °C — 350 MPa — palier de 60 min et ajout de 20 Yot
d’ean enrichie en NaOH (2 M) a différentes positions de la céramique, le massif (noir) la surface (blen) et le conr (orange).

L’analyse microstructurale par MEB, Figure III - 15-a permet d’avoir une vision des caractéristiques
macroscopiques entre la surface et le cceur de la céramique. A la surface la microstructure est caractéristique
du quartz-o et au cceur de la silice. De plus, la forme de la zone 1 sur la Figure III - 15-a rappelle la forme
de la goutte observée sur la Figure III - 3-b du solvant ajouté sur le cru sec. Les trois zones sont indiquées
par les points 1 a 3 (1 : surface, 2 : frontiere et 3 : cceur) (Figure III - 15-a). La microstructure de la partie a
ceeur (Figure III - 15-d) est trés similaire a celle observée Figure I1I - 13-a, alors que la microstructure de la
phase quartz-a (Figure III - 15-a) est constituée de grains d’une taille micrométrique. De plus, 'apparition

d’aiguilles est observable a la frontiere entre ces deux zones (Figure III - 15-c).
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Figure 111 - 15 : Ve d’ensemble de la céramique apres frittage de la surface de la céramique jusqu’a son caur. Le point 1 représente la
surface, le point 2 la frontiére surface | caur et 3 le canr. Micrographie de b) la surface, ¢) la frontiére et d) le canr.

Des pointés EDS ont été effectués sur les trois zones caractéristiques des céramiques, la matrice de silice,
les aiguilles et le quartz-a.. Les Figure III - 16 — a et b montrent les micrographies des zones analysées par
EDS, le point A correspond a de la silice, le point B aux aiguilles et le C au quartz-a. Les pointés EDS
permettent de réaliser une analyse chimique d’un volume de 1 pm?, les spectres EDS obtenus révelent les
éléments présents dans cette zone et sont représentés Figure III - 16 ¢, d et e. Les éléments majoritairement
présents sont le silicium, oxygéne et le sodium avec la présence de platine qui est utilisé pour la

métallisation.

Les analyses des pourcentages atomiques de ces pointés EDS révelent qu’il existe bien un rapport d’'un
silicium pour deux oxygenes dans la phase de silice et de quartz-a.. Ce rapport change dans les aiguilles, avec
un atome de silicium pour six d’oxygenes. Ce changement de rapport entre 'oxygene et le silicium est corrélé
avec I’évolution de la présence en sodium, en effet ce rapport est similaire dans la phase amorphe et

cristalline, alors qu’elle augmente dans les aiguilles devenant majoritaire par rapport au silicium.

Ces pointés EDS ne sont pas quantitatifs, de plus le nombre de coups mesurés est plus important pour les
pointés B et C par rapport au pointé A, alors que le temps d’analyse est le méme. Ceci peut étre causé par

une influence de la topographie de la surface sondée, qui se révele tres différente entre les trois pointés.
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OPTIMISATION DU CONTROLE ET DE LA REPARTITION DU SOLVANT
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Figure 111 - 16 : Micrographies de la céramique apres frittage de la silice a 300 °C, 350 MPa, 60 min de palier avec 20 Yowt de solvant
chargée a 2 M de NaOH, a) matrice de silice (pointé A)avec des aiguilles (pointé B) et b) quartz-a (pointé C). Spectre ¢) de la matrice
amorphe, d) des aignilles et ¢) du quartz-a. Tablean répertoriant les pourcentages atomiques en oxygene, sodium et silicium des pointés 1 a
3 ainsi que la présence de carbone et platine.

3.4.2.3 Conclusion

Dans cette partie 'ajout de minéralisateur a permis d’exalter le phénomene de dissolution, néanmoins la
densification n’est toujours pas amorcée, la densité relative étant évaluée a 76 %. Contrairement aux études
antérieures, réalisées sur des particules plus petites (50 nm)!, I'ajout de 0,2 M de NaOH ne permet pas
d’atteindre un taux de densification supérieur a 80 %. Ensuite, I'ajout de 2 M de NaOH n’induit pas de
cristallisation (Figure III - 12), lorsque le solvant est réparti de facon homogene dans le cru. L’ajout du
solvant directement dans le cru sec entraine une inhomogénéité dans le frittage. En effet, il a été démontré
que la phase a cceur reste amorphe et celle a la surface cristallise en quartz-o.. Ensuite, la forme de la zone 1
sur la Figure III - 15 — a est tres similaire a celle de la diffusion de I'eau, observée par microtomographie X
sur le cru 2 (Figure III - 2 — ¢ ). De plus, 'apparition d’aiguilles corrobore aux observations faites au cours

des travaux de theése de Arnaud Ndayishimiye! et des travaux des équipes de Yanagisawa ¢7 a/. qui avaient
. _________________________________________________________________________________________________|
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identifié ces aiguilles comme du trisilicate de disodium (Na,Si307)?!. Néanmoins les pourcentages atomiques
déterminés par EDS (Figure 111 - 16) ne correspondent pas a ce composé. De plus, la présence de ces phases

reste en proportion tres limitée puisqu’elles ne sont pas identifiées par DRX (< 5wt %0).
3.5 Discussion

Cette premiere étude par microtomographie X a permis de montrer 'influence de la méthode de compaction
et du protocole d’hydratation sur la répartition du solvant dans le cru. Tout d’abord I’hydratation avant le
MB permet d’avoir une répartition homogéne du solvant dans le cru mais, comme il a été démontré dans le
chapitre précédent, la quantité de solvant présent aprés cette étape n’est pas controlée. La présence de
fissures dans le cru induit une répartition inhomogene du solvant, une application de la pression isotrope
permet de d’éliminer ces barrieres capillaires. L’hydratation du cru implique un contréle de la microstructure

pour obtenir une répartition homogeéne du solvant a Iétat initial.

L’utilisation de la microtomographie X est une premiere dans le domaine spécifique du frittage basse
température, mais cette technique est répandue dans d’autres domaines comme l'infiltration de composites
a matrice céramique® ou encore le suivi du frittage?® et lors de la compaction des poudres®t 7 situ.
Néanmoins, la microtomographie X a quelques limites, comme la taille de 'objet, qui a une influence sur la
résolution de I'acquisition, en effet plus 'objet est volumineux plus la taille du voxel sera grande, ce qui va
diminuer la résolution. Ensuite, les propriétés intrinseques du matériau analysé, vont aussi avoir une
influence sur la mesure, plus son numéro atomique et sa masse volumique seront élevés plus il faudra
travailler a haute énergie. Il est possible quun échantillon trop volumineux d’un matériau avec un numéro
atomique élevé et une masse volumique importante soit complétement opaque aux rayons X. Il est
important de prendre en considération ces limites lorsqu’une étude par microtomographie va étre réalisée,
savoir ce qui est accessible par rapport a ce qui est souhaité. Dans cette étude, la silice utilisée est un matériau
relativement propice a ces mesures par microtomographie X, qui ont pu étre réalisées dans des conditions
permettant d’avoir un voxel d’un volume de 1 pm?, ce qui était suffisant pour caractériser la distribution du

solvant dans les crus de particules de 300 nm de diametre.

Ensuite, une chaine de caractérisation de la porosité des céramiques a permis de suivre I’évolution de la
densification. Dans cette étude le protocole d’hydratation a été réalisé par ajout de I’eau sur la poudre avant
broyage, ce qui a permis d’avoir une répartition du solvant optimale bien que sa quantité ne soit pas

controblée, elle est considérée dans la gamme de 7 a 10 %wt, ce qui représente respectivement 35 et 50 pl..

Lors de ’étude du frittage, aprés 5 h de palier 2 300 °C une augmentation de la taille moyenne de la porosité
est identifiée sans évolution du taux de densification. Cette augmentation de la taille de la porosité a taux de
densification constant peut étre induit par un réarrangement des particules. En effet des mécanismes de
glissements entre les particules peuvent encore avoir lieu lors de la dissolution des particules?. Or dans cette
configuration, avec un couple poudre / solvant non optimisé, la dissolution peut étre trés lente et se

manifester pour des temps trés longs de frittage. Dans ce systeme compact, les interstices peuvent étre de
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type octaédrique et tétraédrique. Dans le cas de particules de 300 nm de diametre alors le diametre de ces
interstices est respectivement de 124 et 67 nm, cette hypothese est appuyée par la présence d’une zone
organisée apres 5 h de palier. Lors des temps longs de palier la formation de ces structures est favorisée par
la présence d’eau, qui peut faciliter le glissement entre les particules et entraine la formation de ces sites
interstitiels par un mécanisme de réarrangement induit par la dissolution. La redistribution de la porosité

entraine une ouverture des mésoporosités.

Néanmoins, l'utilisation d’eau pure comme solvant ne permet pas a la densification de se poursuivre, en
effet I’étape de dissolution doit étre plus rapide, c’est pourquoi un minéralisateur a été ajouté. Dans cette
¢étude, 'ajout de 7 %owt d’eau a 0,2 M de NaOH permet d’initier la dissolution, mais il est nécessaire d’ajouter
7 %owt d’eau a 2 M de NaOH pour en augmenter la cinétique. Toutefois le taux de densification reste faible.
Les résultats obtenus dans la these de Arnaud Ndayishimiye, ont montré que I'ajout de 20 %wt d’eau chargée
2 0.2 M de NaOH permettait d’obtenir un taux de densification de 86 % pour une céramique de silice avec
des particules de 50 nm, alors qu’a 2M en NaOH, la céramique est cristallisée a 100 % en quartz-o2.
Néanmoins, dans cette étude, I’hydratation est réalisée avant la préparation du cru, il est alors envisageable
qu’il y ait une désorption de I'eau pendant le temps de préparation du cru (PU + CIP) ainsi la concentration
en minéralisateur au début du frittage peut étre supérieure a 0,2 et 2 M. Si ce phénomene de désorption du
solvant peut expliquer la différence de comportement au frittage, il faut également considérer la différence
de taille des particules, les particules de 300 nm étant significativement moins réactives que les particules de

50 nm.

L’ajout d’eau chargée a 2 M de NaOH directement sur le cru conduit a une céramique avec une distribution
hétérogene de sa microstructure. Cette hétérogénéité peut étre causée par une augmentation de la viscosité
du solvant. En effet, I'ajout de NaOH dans I'eau fait augmenter sa viscosité*. Mais elle peut aussi résulter de
la présence d’un gradient de concentration en minéralisateur au sein du cru, comme il a pu étre observé avec
I'agent de contraste utilisé en microtomographie X. Ensuite, dans le cas de la silice les silanols peuvent
former, en présence de NaOH, des Si0O~Na*. Cette théotie est avancée par une simulation a ’échelle
moléculaire des interactions entre NaOH et la silice?®. Ceci impliquerait un gradient de concentration en
NaOH entre la surface et le cceur. Comme le montre la Figure III - 17, avec Iévolution de la concentration
en Na* dans de la silice, ou pour 'ajout de 1 M de NaOH en surface la concentration atteint 2,5 M et a ceeur

de 0,7 M.

Les analyses EDS des aiguilles ont montrés que leur composition atomique ne correspond pas a celle du
trisilicate de disodium, comme il a pu étre identifié dans la littérature, ni a du silicate du sodium. Toutefois,

ces évolutions en termes de pourcentage atomique entre 'oxygene, le sodium et le silicium peuvent étre
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causée par la présence d’une troisieme phase en plus d’un des silicates et de la silice. Ce composé peut étre

de 'oxyde de sodium (Na,O), dont la formation pourrait avoir lieu selon :
2(Si0"Na*) & Si — 0 — Si + Na,0 R7

Toutefois la structure cristalline en forme d’aiguille n’a pas été retrouvée dans la littérature.
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Figure 111 - 17 : Evolution de la concentration en Na* en fonction de sa distance avec la surface d'imbibition de la silice™.

3.6 Conclusion

La répartition du solvant et le contréle de la quantité initiale de solvant avant le frittage hydrothermal sont
deux parametres déterminants du protocole de pré-frittage. Il a été démontré que la préparation du cru et
en particulier ’étape d’hydratation avaient une influence sur la répartition du solvant. Lorsque Iétape
d’hydratation intervient avant la préparation du cru, alors la répartition est parfaitement homogene. En
revanche, lorsque 'ajout de solvant intervient apres la préparation du cru, la répartition du solvant au sein
du cru n’est pas homogene. Dans le cas ou une répartition relativement homogene est souhaitée avec une
quantité de solvant supérieure a la valeur seuil, alors I'utilisation de I’ajout du solvant sur cru sec et préparé
par CIP sera privilégiée. Lorsque la quantité de solvant ajoutée est égale ou proche de la valeur seuil,
I’hydratation avant la préparation du cru sera privilégiée pour obtenir une répartition optimale du solvant.
Les analyses par microtomographie X ont permis d’observer ces phénomeénes qui n’avaient jamais été

rapportés dans une étude de frittage basse température assisté par solvant.
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L’utilisation d’une chaine complete de caractérisation a été associée a une stratégie d’essais interrompus afin
d’évaluer I’évolution de la microstructure au cours du frittage hydrothermal de la silice pendant la rampe de
chauffage et sur le palier en température a 300 °C, avec une pression constante de 350 MPa. Dans un
premier temps, la cohérence des mesures de masses volumiques déterminées géométriquement et par

intrusion de mercure devait étre vérifiée. Ensuite il a été montré que :

- Lors de la montée en température, le volume poreux diminue, la taille des pores diminue fortement
(contribution croissante des mésopores)

- Sur le palier en température, le volume poreux n’évolue plus alors que la distribution en taille des
pores évolue : la distribution devient bimodale et le volume macroporeux diminue au profit du
volume mésoporeux.

Ainsi au cours du frittage, le systtme évolue d’un état initial principalement macroporeux (90 % de
macroportes) vers un état majoritairement mésoporeux (70 % de mésoporosités), au début du palier, pour
finalement obtenir une distribution du volume poreux égale entre macropore et mésopore. Une partie de
cette évolution se fait 2 volume poreux constant ce qui correspond a une redistribution en taille de la porosité

sur le palier en température qui peut étre reliée a un réarrangement des particules.

Cependant, cette étude a montré que dans les conditions de frittage ici mises en place, 'ajout d’eau comme
solvant ne permettait pas la densification de la silice. C’est la raison pour laquelle 'ajout d’un minéralisateur

est nécessaire.

L’ajout de minéralisateur permet d’exalter les phénomenes de dissolution et donc les phénomenes de
dissolution / précipitation. Lorsque le solvant est ajouté sur la poudre avant la préparation du cru, la
densification n’est pas optimale alors que I’eau a été chargée jusqu’a 2 M de NaOH sans formation de quartz-
o. Ensuite, lorsque la méme concentration et la méme quantité de solvant est ajoutée directement sur le cru,
alors il y a précipitation de quartz-o en surface mais le cceur de la céramique reste amorphe. Cette
hétérogénéité peut étre causée par les interactions entre la silice et le solvant lors de son imbibition. Les

aiguilles sont significatives de la formation d’un nouveau composé qui n’a pas encore pu étre identifié.

Dans le cas de particules de silice de 300nm de diametre, il semblerait qu’il soit nécessaire de travailler avec

une concentration plus importante de NaOH afin d’optimiser la densification.
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Annexe

Mesures géométriques pour I’évaluation de la densité

Les mesures géométriques des céramiques sont effectuées avec un pied a coulisse électronique d’une
précision a 0.01mm. Jusqu’a 5 mesures du diametre et de ’épaisseur sont réalisées sur les pastilles ayant une

géométrie définie, tel que le cylindre.
Pycnométrie hélium

Les mesures de la masse volumique ont été effectuées a 'ISM avec un pycnometre AccuPyc II 1340 de
Micromeritics. La pycnométrie hélium utilise le déplacement de gaz pour calculer le volume d’un échantillon.
L’hélium pénetre dans toute la porosité accessible, c’est-a-dire la porosité en contact avec I’air ambiant, la
porosité ouverte. Le dispositif est composé de deux enceintes de mesures. Une premiere enceinte a volume
connu, ou ’échantillon pesé juste avant, est inséré. Du gaz va étre introduit jusqu’a équilibre. Le volume
total de enceinte est alors occupé par le gaz et le solide. Ensuite le gaz est détendu dans une autre enceinte
afin d’en mesurer le volume. Ainsi, le volume du solide est déduit par la soustraction du volume du gaz au
volume de I'enceinte. Les valeurs obtenues par pycnométrie hélium seront utilisées comme masse volumique

du squelette, c’est-a-dire le volume de la maticére et des pores fermés, pour le calcul de la densité relative.
Adsorption d’azote

Les analyses d’adsorption d’Azote ont été effectuées avec I'appareil 2Flex — Micromeritics a 'ISM dans le

laboratoire C2M par Marie-Anne Dourges.

Pour analyser les échantillons par Adsorption d’Azote il est nécessaire de les casser pour qu’ils puissent
rentrer dans la cellule de mesure. Afin d’obtenir des résultats significatifs, une masse suffisante doit étre
introduite dans la cellule, car plus il y a de matiere plus il y a de surface et plus la mesure d’adsorption
d’Azote sera précise. Les expériences ont été systématiquement doublées, seuls 2 échantillons (6 et 7) n’ont
pas été doublés. Il est nécessaire d’avoir au moins 10m? de surface spécifique dans la cellule pour que la

mesure soit optimale et la limite de détection de cette technique est de 1 m?/g.
Intrusion de mercure

La porosimétrie a intrusion de mercure permet de caractériser la porosité d’un matériau par 'application de
différents niveaux de pression sur un échantillon solide immergé dans le mercure. La pression augmente
avec une incrémentation connue, pour chaque pression un volume de mercure est introduit dans la porosité
de Péchantillon. Cette technique, comme la pycnométrie hélium, permet d’accéder a la porosité ouverte. De
plus, a basse pression le volume apparent de I'échantillon est mesuré quels que soient sa géométrie et ses

aspérités de surface. Combiné a une mesure de masse de I’échantillon sec (méme préparation que pour la
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pycnométrie Hélium), cette technique permet de déterminer la masse volumique apparente, c’est-a-dire le

volume de la matiére, des pores fermés et des pores ouverts de nos échantillons.

La porosimétrie Mercure a été effectuée a des pressions se situant entre 0.0034MPa et 160MPa, ce qui
permet de déterminer des tailles de porosités comprises entre 367 pm et 8 nm de diamétre. Cette technique
permet de mesurer de maniére précise le volume apparent de I’échantillon, a basse pression, pour déterminer
la masse volumique apparente. Ensuite elle permet de calculer la distribution de taille de la phase porale, ici
une limite a 160 MPa de pression de Mercure a été fixée, afin de se prémunir d’un effet d’ouverture des

pores induit par une forte pression.

A partir Péquation de Wasburn-Laplace (Equation A3-), Iévolution du rayon de courbure de Pespace poral

en fonction de la pression appliquée au mercure est calculé.

Y X cos 0 Equation A3-1

R.=
C PL

Avec Rc, le rayon de courbure, yiy la tension de surface du mercure (0.485 N/m?), 0 'angle de contact

entre le mercure et le solide (130°) et Py la pression appliquée au mercure.

En faisant ’hypothese de pores cylindriques, R.= %p alors 'Equation A3-1 devient 'Equation A3-2, et c’est

a partir de cette équation que ’évolution du volume poreux en fonction de la distribution de taille des pores

cylindriques est déterminée.

r=- 2 XYLy X cos @ Egquation A3-2
P P

Ou 1, est le rayon des pores cylindriques.
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4 CHAPITRE 4: La dilatométrie 1n situ: un outil pour
étudier le frittage hydrothermal de la silice dans une
approche mécanistique

4.1 Introduction

Comme pour les procédés de frittage conventionnel, dans le cas du procédé de frittage hydrothermal, les
études dilatométriques sont déterminantes pour évaluer la nature des parametres moteurs du frittage et leur
influence sur les différentes étapes qui interviennent lors de la densification (température de début de retrait,
retrait maximal, etc.). En effet, les températures spécifiques du frittage dépendent, pour un méme matériau,
de plusieurs parametres, tels que la taille des particules, la rampe de chauffe!?, la densité relative du cru ou

encore de 'ajout d’agents de frittage.

Dans le cas d’un procédé de frittage basse température sous pression et assisté par solvant, cette méthode
est peu utilisée. Dans le cas du CSP, un systeme a été élaboré? et utilisé dans deux études, une premiere sur
le frittage de la silice* et une seconde sur le frittage de ZnO3. Dans le cas du frittage hydrothermal, la nécessité
de travailler dans une enceinte fermée complique la mise en place de la dilatométrie. Afin de réaliser une
¢tude dilatométrique 7z sitn du frittage hydrothermal, 4 savoir réaliser un suivi en continu du retrait, une
presse automatique permettant de contréler la pression appliquée et équipée d’un dilatometre a da étre
adaptée au dispositif de frittage hydrothermal. Le design de ce dispositif spécifique représente une premiere
et une avancée technologique dans le domaine du frittage basse température. Il permet de suivre avec une

tres grande précision les cinétiques de densification.

Les résultats précédents (chapitres 2 et 3) ont montré qu’il était nécessaire de travailler avec une quantité de
solvant égale a la quantité seuil de solvant acceptée par la poudre, cette valeur a été évaluée entre 6 et 7%wt
de la masse de poudre de silice seche, pour de I'eau pure. De plus, il a été montré que I'ajout d’un
minéralisateur est nécessaite pour initier la densification. Ainsi, dans ce chapitre, I'influence de la
concentration en minéralisateur est étudiée dans le cas du frittage d’une silice de 300 nm de diametre et ce,
par le biais des données dilatométriques. Les céramiques obtenues seront caractérisées premicrement par
diffraction des rayons X (DRX), par spectroscopie infrarouge (IR) et microscopie électronique a balayage
(MEB). Pour les céramiques optimisées, une caractérisation plus poussée de la microstructure sera effectuée,
tout d’abord avec la détermination des masses volumiques a 'aide de la chalne de caractérisation établie
dans le chapitre 3 partie 3.3.1 et par la méthode d’Archimede dans ’éthanol qui est décrite dans 'annexe de
ce chapitre. Ensuite, une étude approfondie de la microstructure est dédiée a la caractérisation des cous de

frittage afin d’identifier les mécanismes de frittage et de mieux comprendre leur impact sur la microstructure.
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4.2 Matériels et méthodes

Pour mesurer le retrait de la pastille en fonction de la température et du temps, un banc d’essais a
servomoteur électrique a été spécifiquement congu et adapté, sur la base d’un cahier des charges congu en
étroite collaboration avec le service Hautes Pressions de PICMCB, par 'entreprise francaise 3R (Recherches
et Réalisations Rémy), pour suivre ce déplacement, en prenant en compte les contraintes liées au procédé
de frittage hydrothermal (voir Figure IV - 1). Le dispositif permet de suivre le déplacement en compression
des pistons mobiles disposés dans le réacteur de frittage hydrothermal, en fonction de la force appliquée et
en fonction de la température. Ce banc d’essai en compression permet de générer une force maximale de
100 kN, d’imposer une vitesse allant de 0,05 pm.min-! jusqu'a 800 mm.min-! avec une résolution du
positionnement de * 0,86 pm (le déplacement est mesuré grice a un codeur moteur, et chaque incrément
de ce codeur correspond a un déplacement théorique de 0,86 pm), permettant de suivre les phénomenes de
dilatation-rétractation de l'échantillon placé dans le dispositif hydrothermal, de maniére extrémement
précise. Le capteur de mesure de force (100 kNN classe 0,5) permet une mesure a + 0,5 % de la valeur lue de
0,5 % a 100 % de la pleine échelle. Le logiciel fourni par I'entreprise permet de suivre I'évolution du retrait,
de la température et de la pression en fonction du temps avec une fréquence de 1 Hz (Figure IV - 1), les
données sont recueillies sous la forme d’un tableur Excel. La valeur du retrait est une valeur corrigée, la
correction est établie par le constructeur, en fonction du retrait intrinseque des équipements de la presse
dépendant de la pression appliquée. Pour toutes les expériences de frittage hydrothermal, un blanc est
effectué afin de soustraire le retrait de I'enceinte hydrothermale (pistons, feuilles d’inconel et joints en
Téflon), du retrait associé a Uexpérience de frittage dans les mémes conditions expérimentales (voir Tableau

IV - 1).

Elongation Temps

Figure IV - 1 : Photos du dispositif de I'enceinte hydrothermale entre les machoires de la presse antomatique et du logiciel SyntX pendant
une acquisition.
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LA DILATOMETRIE IN SITU : UN OUTIL POUR ETUDIER LE FRITTAGE

HYDROTHERMAL DE LA SILICE DANS UNE APPROCHE MECANISTIQUE

Tablean 1V - 1 : Schéma de l'enceinte de frittage hydrothermal lors de l'acquisition d’un blanc : 10) feuilles d’inconel et 10°) feuilles
d'inconel + poudre et solvant. Liste des éléments qui influent sur le retrait mesuré lors du blanc et de I'excpérience.

Blanc Expérience
1
3 *— ﬁ
3 5 -—
: —
2
3
- — — -
==
== , z__' =
— —— IS
6
7 6
Schéma 9 10 > 10’
9
o s
p—— 4 s——_
s =

- Joints en Tétlon
- Joints en Téflon
Retrait - Pistons en inconel
- Pistons en inconel
mesuré - Feulilles en inconel
- Feulilles en inconel
- Echantillon

4.3  Etude du frittage hydrothermal de la silice

Dans le cas du frittage de la silice, I’ajout d’un minéralisateur permet aux mécanismes de dissolution d’étre
initiés plus rapidement. En effet, Paugmentation du pH influe sur la cinétique de dissolution de la silice tout
comme la température (voir Figure IV - 2). La dissolution de la silice dans ’eau conduira a la formation de
Pacide silicique H,Si0, (Equation IV - 1). Au-dela d’un pH de 11, les ions OH™ vont continuer a réagir avec
H,Si0, (Equation IV - 2 et Equation TV - 3) formant les espéces H3SiO; puis H,Si0F~. Ainsi, plus le pH

est élevé plus la quantité d’especes dissoutes est importanteS.

. ______________________________________________________________________________________________|
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1500 Pour pH < 11
E Equnation TV - 1
0
2 Si0, + 2H,0 - H,Si0,
- P H> 11
3 1000 ourp
n Egunation IV - 2
3
z
T H,Si0, + OH™ & H3Si0; + H,0
<§( Fquation IV - 3
& 500
= H3Si04, + OH™ o H,Si0;~ + H,0
2
@
2
-
@)
1]

0

Figure IV - 2 : Evolution de la solubilité de la silice en fonction du pH a différentes températures et les équations de dissolution associées
en fonction du pH®.

Toutefois, 'ajout d’un minéralisateur au solvant implique une évolution de la masse volumique du mélange
solvant / minéralisateur en fonction de la concentration en minéralisateur’. Ceci est a intégrer dans
I’évaluation du volume du mélange solvant / minéralisateur a ajouter a la poudre (ici le solvant est 'eau et
le minéralisateur NaOH). Dans le cas ou I’étude est réalisée a pourcentage massique de solvant constant,
alors le volume ajouté diminue lorsque la concentration en minéralisateur augmente (voir Tableau IV - 2).
En effet la masse volumique d’un mélange eau / minéralisateur est supérieure a la masse volumique de 'eau
pure’. Les valeurs de la masse volumique du mélange, en fonction de la concentration en minéralisateur,
ainsi que celles du volume a ajouter sur une poudre seche, pour travailler a pourcentage massique constant,
sont répertoriées dans le Tableau IV - 2. Les calculs ont été effectués pour une quantité de 500 mg de poudre
seche de silice calcinée et dont la masse volumique est 2,14 g.cm=. L’évolution de la masse volumique du
mélange entraine une diminution du volume de solvant ajouté, ce qui induit une évolution non linéaire, du
nombre de mole de NaOH dans ’eau comme le montre la Figure IV - 3. Par contre, lorsque le volume de
solvant ajouté est constant, alors 'augmentation de la concentration en minéralisateur induit une évolution
linéaire du nombre de mole dans le solvant (Figure IV - 3). De ce fait, pour étudier I'influence de la
concentration en minéralisateur sur la densification de la silice, par frittage hydrothermal, pour davantage
de rigueur il est nécessaire de travailler avec un volume de solvant constant, surtout lorsque les

concentrations en minéralisateur sont supérieures a 4 M (Figure IV - 3).
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LA DILATOMETRIE IN SITU : UN OUTIL POUR ETUDIER LE FRITTAGE

HYDROTHERMAL DE LA SILICE DANS UNE APPROCHE MECANISTIQUE

Tablean IV - 2 : Evolution de la masse volumique d’nn mélange ean | NaOH en fonction de la concentration en NaOH’. A Yowt
constant égal a 7%mwt, évolution du volume du mélange ajouté et du nombre de mole de NaOH en solution en fonction de la concentration
en NaOH, pour 500 myg de poudre de silice calcinée avec une masse volumique de 2,14 g.cni™ et son Yovol équivalent. A Yovol constant
dgal a 15 %ovol, évolution du nombre de mole de NaOH et du Yowt en fonction de la concentration en NaOH pour 500 mg de poudre de
silice a 2,14 g.oni™.

%vol = constante =
%wt = constante = 7 %wt

CnuoH Masse volumique 15 %vol
(mol.L-Y) (g.cm™3)7 Volume NNLOH NN.0H
%vol %owt

L) (mole) (mole)
0 1,00 35,0 0,00 15,0 0,00 7,0
2 1,08 32,6 6,51x10-5 13,9 7,00x10-5 7,6
4 1,15 30,4 1,22x10+ 13,0 1,40x10- 8,1
6 1,23 28,6 1,71x10-+ 12,2 2,10x10-+ 8,6
8 1,30 26,9 2,15x10~+4 11,5 2,80x10-4 8,9
10 1,38 25,4 2,54x10~+ 10,9 3,50x10~+ 9,3

T I T I T I T I T
0o a % vol = constante
3.0x10" 4 o i
n_ .., a% wt = constante
9 2.0x10" - -
C
&
pany y 4
Q
1.0x10 " - .
O-O T T T T T T U | '
0 2 4 6 8 10
1
Cy,op (mol.L7)

Figure IV - 3 : Evolution du nombre de mole de NaOH en fonction de la concentration en NaOH dans lean a Yowt constant (courbe
bleue) et Yovol constant (conrbe orange).

. ______________________________________________________________________________________________|
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4.3.1 Protocole

Une étude par dilatométrie i situ a été réalisée pour démontrer linfluence de la concentration en
minéralisateur sur la densification de la silice par frittage hydrothermal. Les céramiques obtenues en utilisant
des concentrations en NaOH égales a 4, 6, 8 et 10M, ont été caractérisées par DRX, IR et MEB. Ensuite,
des essais interrompus ont été réalisés, pour des conditions particulieres identifiées a I’aide des courbes
dilatométriques. Les céramiques obtenues ont alors été caractérisées de fagon plus approfondie pour évaluer

I’évolution de la microstructure et de la densification.

Le cycle de frittage utilisé dans cette partie est similaire a celui des travaux précédents lors du frittage de la
silice par frittage hydrothermal® (Température de palier de 300 °C pendant 60 min, une rampe de chauffe
de 8 °C.min-!, pression uniaxiale appliquée de 350 MPa maintenue constante pendant 5 min avant de lancer

le cycle thermique).

Les céramiques ont été réalisées a partir des cycles de température et de pression illustrés Figure IV - 4. Le
to est le temps a partir duquel la pression arrive a son palier, deux minutes sont nécessaires pour augmenter
la pression de 13 MPa, la pression de contact qui permet d’ajouter les équipements (collier chauffant, entrée
et sortie d’eau de refroidissement ainsi que les thermocouples), jusqua 350 MPa. Ensuite, la chauffe est
lancée a to + 5 min, I'inertie du chauffage de I'autoclave implique une augmentation de la température a
to + 8 min. Toutes les expériences débutent a T = (20 = 1) °C, ceci permet d’assurer un protocole
expérimental reproductible et de pouvoir utiliser le méme blanc pour toutes les expériences. L’eau de
refroidissement régulée a 15°C permet datteindre une température de 20 °C jusqu’au niveau de
I’échantillon. Ensuite, le choix des joints en Téflon est un facteur important. En effet ils peuvent avoir leur
épaisseur qui varie jusqu’a 0,05 mm, c’est la raison pour laquelle avant chaque expérience les joints sont
mesurés et sélectionnés en fonction de leur épaisseur, avec une précision de 0,0lmm. Le contréle de

I'ensemble de ces étapes permet de travailler dans des conditions similaires pour chacune des expériences.

Le mélange solvant / minéralisateut, 2 15 %vol, soit 7 %owt pour ’eau pure (Tableau IV - 2) est ajouté a la
poudre de silice de 300 nm calcinée. Le minéralisateur est ajouté a 'eau a différentes concentrations 0, 4, 6,
8 et 10 M. Toutes les courbes de retrait ont été obtenues apres soustraction d’un blanc identique, réalisé en
suivant le méme cycle de frittage que les expériences (un palier de 60 min a 300 °C avec une chauffe a
8 °C.min-! sous 350 MPa, pression maintenue constante a température ambiante pendant 5Smin (voir Figure

IV - 5)).
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Figure IV - 4 : Profils de pression et de température réalisés pour étudier influence du minéralisatenr sur le frittage de la silice.

Des essais interrompus ont été réalisés sur les céramiques obtenues avec des concentrations de NaOH de 8
et 10 M. Les essais ont été interrompus a des températures spécifiques identifiées a partir de la courbe de

retrait (voir Figure IV - 6).

Lorsque la température cible est atteinte, les cycles de température et de pression sont interrompus, c’est-a-
dire que la température et la pression commencent a diminuer. Pour se rapprocher le plus possible des
conditions d’une trempe, le collier chauffant est immédiatement enlevé et la pression diminue rapidement,
jusqu’a 13 MPa en 2 min. La céramique est retirée de I'enceinte dans une gamme de température se situant

entre 150 et 200 °C, puis naturellement refroidie jusqu’a la température ambiante.

Toutes les céramiques réalisées ont été caractérisées par DRX, IR et MEB. Celles optimisées et obtenues
pour 8 et 10 M ont été caractérisées plus précisément par pycnométrie hélium, adsorption d’azote, intrusion
de mercure et en utilisant la méthode de la poussée d’Archimede dans I’éthanol. Une étude approfondie par
microscopie électronique en transmission (TEM) a permis de caractériser la formation des cous de frittage

entre les particules.

CHAPITRE 4 131



La diffraction des rayons X a été réalisée avec un diffractometre PANalitycal X'pert PRO MPD, sur des
morceaux de pastilles préalablement broyées a I’aide d’un mortier. Les diffractogrammes sur poudre ont été

entegistrés dans le domaine angulaire 8 - 80 °(20) en 34 minutes. Les radiations Cu-Ka sont générées a

45 KV et 40 mA.

Les analyses par spectrométrie infra rouge a transformée de Fourier ont été réalisées sur un spectrometre
Bruker Equinox 55. Les spectres ont été obtenus a partir du signal en mode réflexion sur un mélange
KBr / céramique constitué de 1 %wt de céramique broyée ajouté a 300 mg de KBr prélablement calcinée a
400 °C. Ce mélange subit un cycle de mélangeage / broyage dans un mortier en agate puis un passage de 30
minutes dans une atmosphere seche afin de limiter adsorption d’especes a Iair ambiant. Les spectres sont
obtenus a partir de 'acquisition de 32 scans réalisée sur le domaine 4000 et 400 cm~! avec une résolution de

1 ecm!, puis le signal obtenu est traité par transformée de Fourier.

La microscopie électronique a balayage a haute résolution a été effectuée avec un microscope SEM-JEOL-
6700, opérant avec une tension d’accélération de 5 et 20 kV. Les micrographies sont réalisées sur des
fractures de céramiques métallisées en déposant préalablement une couche de 2 nm de platine. Ensuite, les
micrographies sont acquises a partir du détecteur in-lens qui permet de diminuer la distance de travail pour

augmenter la résolution lors des acquisitions.

Des analyses par transmission des électrons ont aussi été réalisées afin d’obtenir des informations
supplémentaires sur la composition et la formation des cous de frittage entre les particules de silice. Ces
caractérisations ont été réalisées en collaboration avec 'IRCER, tant pour la préparation que pour
Pobservation de lames TEM. Ces lames ont été préparées a 'aide d'un MEB équipé d’une colonne ionique,
appelé FIB-SEM (Focused Ion Beam Scanning Electron Microscopy), qui permet de localiser une zone

précise et d’obtenir une épaisseur controlée qui dans cette étude est de 300 nm.

Les céramiques optimisées sont caractérisées en suivant la chaine de caractérisation établie dans le chapitre
3, Cest-a-dire en particulier par pycnométrie hélium, adsorption d’azote et intrusion de mercure.
L’adsorption d’azote est utilisée pour déterminer I’évolution de la surface spécifique a partir de la méthode
BET qui utilise I’évolution de I'isotherme d’adsorption. La détermination de la masse volumique par la

méthode d’Archimede dans I’éthanol est également considérée dans cette chalne de caractérisation.
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4.3.2  Résultats

La Figure IV - 5 montre Iévolution du retrait, en fonction du temps, de la silice densifiée avec I'eau
minéralisée a différentes concentrations en NaOH, comprises entre O et 10 M. En se référant aux profils de
pression et température décrits sur la Figure IV - 4, la température augmente apres 8 minutes pour atteindre
le palier 2 300 °C aprés 55 minutes, la pression est appliquée dés la température ambiante (tg) et maintenue
constante jusqu’a la fin du palier en température. Tout d’abord, la différence en termes de retrait entre 'eau
pure et 'ajout de minéralisateur est notable car un saut significatif de plus de 5% deés le début du palier a
300 °C est observé, pour NaOH a 4 M ; les allures des deux courbes en fonction du temps sont cependant
similaires. Pour les concentrations en minéralisateur de 4 et 6 M, les courbes montrent également des
évolutions semblables, en effet, il n’y a pas d’évolution significative du retrait sur le palier de température,
avec une augmentation du retrait de seulement 1% et une diminution de 1,5%, pour 4 et 6 M
respectivement. L’augmentation de la concentration a 8 et 10 M permet un gain supplémentaire de retrait,
qui atteint 23 % et 25 %au début du palier a 300 °C, respectivement. De plus, contrairement au cas de 'eau
pure et des concentrations en NaOH 4 et 6 M, pour les concentrations a 8 et 10 M, le retrait continue
d’évoluer sur le palier en température, des retraits de 7,6 et 8 % sont mesurés entre t = 55 et 120 minutes.
D’une facon générale, 'ajout du minéralisateur augmente le retrait significativement (Tableau IV - 3), celui-

ci augmentant de 15 % pour de I'eau pure jusqu’a 25 % avec 10 M de NaOH en début de palier a 300 °C
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Figure IV - 5 : Evolution du retrait des échantillons de silice en fonction du temps avec différentes concentrations en NaOH dans le solvant.
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Tableau 1V - 3 : Evolution du retrait a t =0 et 60 min de palier a 300 °C en fonction de la concentration en NaOH.

Concentration NaOH (M) 0 4 6 8 10
Retrait a T = 300 °C et 0 min de palier (%) 15,1 20,5 21,5 23,5 24,7
Retrait a T = 300 °C et 60 min de palier (%) 16,2 21,5 20,0 31,1 32,7

Le Tableau IV - 4 rassemble les micrographies ainsi que les diffractogrammes des céramiques obtenues a la
fin du palier de 60 min a 300 °C. En ce qui concerne les caractérisations réalisées sur les céramiques
élaborées avec des concentrations < 6 M, les diffractogrammes révelent la présence d’une phase amorphe
de silice alors que pour les concentrations = 8 M, ils révélent la présence d’une phase de quartz-a. Pour 4 et
6 M la forme sphérique des particules de silice est encore préservée, mais des zones formants une gangue
de silice apparaissent sur la micrographie obtenue a la concentration en NaOH de 6 M. En revanche, sur les
micrographies des céramiques obtenues a partit de NaOH 8 et 10 M, la morphologie sphérique des
particules n’est plus visible. Les particules initiales sont remplacées par des agrégats denses d’une taille
supérieure au micron, formés de grains facettés et trés soudés les uns aux autres. Dans le cas de la céramique

avec NaOH 10 M de nombreuses aiguilles sont également observées.

Ces expériences réalisées avec des concentrations en minéralisateur différentes montrent l'influence du
minéralisateur sur la densification de la silice. Les céramiques réalisées avec 8 et 10 M sont complétement
cristallisées en quartz-a aprés 60 min de palier a 300 °C. Néanmoins, la valeur de retrait atteinte au début du
palier en température, pour les deux céramiques, est déja élevée. Toutefois les céramiques obtenues avec ces
deux concentrations seront étudiées avec plus de précisions par le biais d’essais interrompus, menés juste

avant cette étape de cristallisation, afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu.
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Tablean 1V - 4 : Diffractogrammes et microstructures de faciés de rupture des céramiques obtennes aprés 60 min de palier a 300 °C en
Sfonction de la concentration en NaOH. & représente l'aluminium provenant du porte échantillon et * pour le quartz-a.
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4.3.2.2  Essais interrompus

Des essais interrompus ont été réalisés sur les céramiques réalisées avec de la soude a 8 et 10 M, les cycles
ont été interrompus comme indiqué sur la courbe de retrait (Figure IV - 6). Les courbes de retrait ont un
comportement similaire, avec une premiére étape d’augmentation rapide du retrait jusqu’a atteindre une

phase de stabilisation, suivi d’'une nouvelle augmentation du retrait jusqu’a 60 min de palier a 300 °C.

La Figure IV - 6 montre 'évolution du retrait et de la température en fonction du temps pour les céramiques
réalisées avec NaOH 8 M (Figure 1V - 6-b) et 10 M (Figure IV - 6-a). Les étapes 1, 2 et 3 correspondent a
des temps de 40, 55 et 110 minutes, elles sont indiquées sur les figures IV — 6 a et b pour les deux
concentrations, 'exposant « * » est utilisé pour 10 M, comme présenté dans le Tableau IV - 5. Les céramiques

1-17, 2-2’ et 3-3’ ont ensuite été caractérisées par DRX, IR et MEB (Tableau IV - 6).

Ainsi, pour ces deux concentrations en minéralisateur les essais ont été interrompus a chacune de ces trois
étapes, les parametres de température et de temps sont répertoriés dans le Tableau IV - 5. Pour les étapes 2
et 2, les essais ont été interrompus avant la fin du plateau de retrait, pour limiter I'influence de la cinétique
de refroidissement du systéme.
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Figure IV - 6 : Evolution dn retrait en fonction du tensps pour les échantillons : a) 8 M et b) 10 M. Les étapes 1/1°,2/2" et 3/ 3" sont
indiquées sur les courbes, le « *» correspond aux céramiques réalisées a 10 M.
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Tablean 1V - 5 : Récapitulatif des céramiques réalisées a 8 et 10 M de NaOH en fonction de Iétape a laquelle est réalisé l'essai interrompun.

Concentration en

NaOH (M) Etape Température (°C) Temps de palier (min)
1 280 0
§M 2 300 0
3 300 60
r 260 0
10 M i 300 0
¥ 300 60

4.3.2.2.1  Diffraction des rayons X

Le Tableau 1V - 6 présente les diffractogrammes obtenus pour toutes les céramiques. En ce qui concerne
les céramiques issues des étapes 1/17 et 2/2°, aucune phase cristalline n’est révélée par DRX, les
diffractogrammes sont caractéristiques d’une phase amorphe (voir chapitre 2-Figure X). Les pics de
diffractions visibles sont ceux de I'aluminium du porte échantillon. Les diffractogrammes des céramiques
issues de I’étape 3/3 présentent tous les pics caractéristiques du quartz-o, sans la présence d’autres phases

cristallines, plus aucune phase amorphe n’est observée.
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Tablean 1V - 6 : Diffractogrammes des céramiques issues des étapes 1 a 3 (8 M de NaOH) et des céramiques issues des étapes 1’ a 3’
(10 M de NaOH). % représente ['aluminium provenant du porte échantillon et 3 pour le quartz- a.
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4.3.2.2.2  Spectrométrie infraronge

Le Tableau IV - 7 présente les analyses infrarouge effectuées sur les céramiques issues des étapes 1 a3 et 1’
a 3”. Quelle que soit la concentration en soude 8 M ou 10 M, lorsque le cycle est interrompu aux deux
premicres étapes (étapes 1, 17, 2 et 2), les spectres obtenus sont quasi similaires a celui d'une poudre de silice
traitée thermiquement a 400 °C (voir chapitre 2 — Figure II — 6 — d), cependant I'apparition de bandes

supplémentaires est a noter.

Pour les étapes 1 et 1°, un épaulement apparait a 950 cm, relatif a la présence de groupements silanols
apres ajout du solvant. Cet épaulement n’est pas observé sur la poudre initiale calcinée. Pour les étapes 2,

2, 3 et 3’ cette bande disparait, ce qui signifie qu’il y a eu condensation des silanols.
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Pour les étapes 2, 17 et 2’ les bandes a 1450 cm! et 880 cm~!, non visibles sur le spectre de la poudre initiale:
apparaissent. Un zoom effectué sur la bande a la plus faible longueur d’onde (880 cm) est visible en encart
(Tableau IV - 7), cette bande correspond au mode de vibration de déformation asymétrique de Si —
0~ (Na*)?, un léger épaulement est aussi identifié pour Iétape 1°. Ensuite, la bande a 1450 cm! se situe a
une longueur d’onde caractéristique des liaisons C — H, toutefois la forme de cette bande n’est pas
caractéristique des composés carbonés dont la présence se traduirait par des bandes plus étroites!” et serait

associée a d’autres bandes entre 2500 et 3000 cm-!.

Les spectres des étapes 3 et 3’ présentent tous les bandes caractéristiques du quartz - o entre 1400 et 400 cm-
1D avec 'apparition de la bande a 880 cm! correspondant au mode de déformation de Si — 0~ (Na™). Les
bandes relatives aux modes vibrationnels des siloxanes apparaissent entre 470 - 515 cm et celles entre
780 - 800 cm! et 1050 - 1150 cm~! sont caractéristiques du quartz- o'2, respectivement assignées aux modes
vibrationnels de déformation, d’élongation symétrique et d’élongation asymétrique de Si — O — Si. Les
bandes a 780 et 800 cm~! sont nommées « le doublet du quartz »'3. Dans le cas de I'élongation asymétrique
de Si — 0 — Si entre 1050 et 1150 cm~, les bandes 2 1050, 1103 et 1150 cm~! sont respectivement attribuées
a des silicium Q2, Q3 et Q*©), Pexposant caractérise le nombre d’atome de silicium lié, par un oxygene, au
silicium étudié. Entre 1400 et 2000 cm de nouvelles bandes apparaissent, en particulier 2 1450 cm! mais
dont le mode de vibration n’est pas identifié. Cependant les bandes a 1680 et 1790 cm~! sont respectivement
attribuées a la déformation de H — 0 — H'*-16 et a la silice de structure!®!”.Une autre bande discernable a
700 cm! et caractéristique du quartz-o apparait pour les étapes 3 et 3’ ainsi que pour ’étape 2’, il est appelé
« pic de cristallinité »'3; le rapport d’intensité entre cette bande et celle a 800 cm™! permet de caractériser le

degré de cristallinité du matériau's.
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Tablean 1V - 7 : Spectres infrarouge réalisés sur les céramiques issues des étapes 1 a 3 et élaborées avec 8 M de NaOH et 1°a 3’ élaborées

a partir de 10 M de NaOH.
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4.3.2.23  Caractérisation microstructurale : microscopie électronique a balayage (MEB)

Les micrographies reportées dans le Tableau IV - 8 ont été effectuées sur des fractures préalablement
métallisées avec du platine. Les caractéristiques microstructurales des matériaux 1, 2 et 1” sont similaires : 1)
une microstructure vermiculaire constituée de particules de silice dont la morphologie est conservée ii) une
porosité interconnectée de taille supérieure au micron, et une porosité fermée plus fine dans la matrice de
silice. Un stade plus avancé dans le frittage est constaté au vu des microstructures pour les céramiques issues
des étapes 2 et 1’ notamment en considérant la diminution de la taille des porosités et de leur connectivité.
La microstructure de la céramique 2’ présente des spécificités : elle est toujours composée d’une matrice de
silice, comme le révele 'analyse DRX (Tableau IV - 0), la porosité de plus petite taille est moins

interconnectée et il apparait également des zones contrastées en forme de flocons de neige. La présence de

. ______________________________________________________________________________________________|
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ces petits cristaux avec dendrites au sein de la matrice de silice semble indiquer un début de nucléation avec
Papparition de germes cristallins. Ceci pourrait expliquer la présence sur le spectre infrarouge de la bande
située a 700 cm! et assignée au quartz-o.. Pour les céramiques 3 et 3’ , une microstructure similaire a celle

décrite au paragraphe 4.3.1.1.1 est obtenue, avec a noter I'apparition d’aiguilles pour la céramique réalisée

avec NaOH 10 M.

Tablean IV - 8 : Micrographies des céramiques 1 a 3 et 1°a 3’ respectivement pour les céramiques élaborées a 8 et 10 M.
Etape SM 10M

1/1
_ v 7
NONE S Tum WD 59mm S 10.0kV  X20,000 Tum WD 6.1mm
2/2
Sy o b g |
Tum WD 6.0mm S 15.0kV 0 Tum WD 6.0mm
3/3

¥

NONE SEl 150KV X5000 1gm  WD6.1mm NONE SEl 150KV X5000 1um WD 6.4mm
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Les céramiques sélectionnées pour I’évaluation du taux de densification sont celles issues des étapes 1 et 1”.
Pour garantir la reproductibilité des résultats, les céramiques ont été réalisées deux fois dans exactement les
mémes conditions (céramiques jumelles). Les céramiques ont d’abord été caractérisées a 'ICMCB par la
méthode d’Archimeéde dans I’éthanol, puis les caractérisations par pycnométrie hélium, adsorption d’azote
et intrusion de mercure ont été réalisées a 'ISM. Au vu des échantillons (forme, géométrie) nous avons
privilégié la mesure de densité par la méthode d’Archimeéde au détriment de la méthode par mesure
géométrique qui initialement faisait partie de la chaine de caractérisation (chapitre 3, partie 3.3.1). Le Tableau
IV - 9 répertorie les valeurs de masses volumiques déterminées a partir des différentes techniques utilisées
(voir chapitre 3 — partie 3.3.1.1 — Tableau III - 5 et Tableau III - 6).

Tablean 1V - 9 : Valeurs des masses volumiques du squelette (o,) déterminées par pycnométrie hélinm et la méthode d’Archimede, et valenrs
des masses volumiques apparentes () déterminées par intrusion de mercure et la méthode d’Archiméde a Uissue des étapes 1 et 1°.

Masse volumique Concentration
Techniques
(g-cm™) 8 M 10 M
Pycnométrie hélium 0s 2,04£0,09 2,01£0,02
0s 2,00 2,00
Archimede
Qapp 1,83 1,90

Intrusion de mercure Qapp 1,81 1,81

L’acces a ces trois techniques de caractérisation permet de déterminer et de confronter les valeurs des masses
volumiques apparentes et du squelette. La pycnométrie hélium implique lintrusion d’'un gaz dans les
porosités, lintrusion de mercure celle d’un liquide non mouillant sous pression dans la porosité et la
méthode d’Archimede I'intrusion d’un liquide dans un matériau sous vide. Il est ainsi possible de calculer la
densité relative a partir des résultats obtenus par ces différentes techniques, qui sont répertoriés dans le
Tableau IV - 10. En combinant la masse volumique apparente, déterminée par intrusion de mercure et par
la méthode d’Archimede, avec la masse volumique du squelette, déterminée par pycnométrie hélium et par
la méthode d’Archimede, la densité relative obtenue varie entre 89 et 92 % pour les céramiques réalisées a

8 M et entre 90 et 95 % pour celles élaborées avec 10 M de NaOH.

La mesure de masse volumique apparente par intrusion de mercure est plus précise que celle obtenue par la
méthode d’Archiméde. En effet dans le cas de la mesure par Archimeéde I’étape de séchage de la surface a
'aide d’un chiffon peut entrainer une absorption de I’éthanol présent dans la porosité proche de la surface
ce qui va provoquer une sur-estimation du volume de matiere donc une densification plus élevée,
contrairement a la mesure par intrusion de mercure qui épouse parfaitement la surface solide. Dans le cas
de la mesure de la masse volumique du squelette, la pycnométrie hélium sera aussi préférée a la méthode
d’Archimede, car ’hélium permet de compléter des porosités de plus petit diametre que éthanol. Ainsi les

valeurs de densité relative retenues sont de 89% pour les céramiques 2 8 M et 90 % pour celles a 10 M.
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Néanmoins les valeurs déterminées par la méthode d’Archimeéde permettent de confirmer les résultats

obtenus avec les autres méthodes.

Tablean IV - 10 : Densités relatives caleunlées des céramiques 1 et 1° en combinant les techniques de caractérisations de masse volumique

utilisées.
Pycnométrie Hélium Archimede (ps) et
Combinaison (0s) et intrusion de intrusion de mercure archimeéde(Qs et Qapp)
mercure (Qapp) (Qapp)
Concentration
SM 10M 8M 10M 8M 10M
en NaOH (M)
Densité relative
89 90 91 91 92 95

(7o)

La Figure IV - 7 — a présente I'évolution du volume de mercure introduit dans les céramiques en fonction
de la taille de porosité complétée. Le volume final introduit a 8M est plus important qu’a 10M, avec une
distribution des pores majoritairement inférieure et supérieure a 100nm, respectivement. En effet, la
distribution en taille est moins homogene dans le cas des céramiques préparées avec 10 M de NaOH, par
rapport a celles préparées avec 8 M. Ce comportement pourrait étre étre relié a un effet de préparation,
impliquant en particulier la topographie des céramiques. 1l est en effet possible que la présence de morceaux

de pastilles brisées en lamelles entraine cette distribution en taille avec de la porosité supérieure a 10pm.

a) 0 — b) 2.0 : : : :
—8M 4
— 10M
— 0.034 4 =8 1.54
& =
E g
E 0.024 - -‘Q: 1.04
a !
2 =
= 0014 1 2 os
g <1
2 E
<
0.00 : : . . . 0.0 , = - :
100000 10000 1000 100 10 1 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Diamétre de la porosité (nm) Pression relative ([‘J/P‘j

Figure IV - 7 : a) Evolution du volume cumulé de mercure en _fonction du diamétre de la porosité complétée et b) évolution de la quantité
de molécules adsorbées a la surface des céramiques a 8 M de NaOH (en noir) (280 °C et 350 MPa - étape 1) et a 10 M de NaOH (en
blen) (260 °C et 350 MPa — étape 1°).

Le Tableau IV - 11 présente les valeurs de la surface spécifique des céramiques préparées avec 8 et 10 M de
NaOH jusqu’a 280 (étape 1) et 260 °C (étape 1°), respectivement. Le protocole de mesure comprend un

premier dégazage a 90 °C pendant 1 h sous vide suivi d’'un second dégazage a 150 °C pendant 11 h. La
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poudre calcinée initiale a une surface spécifique de 16 m2.g-! (voir chapitre 2 — Partie 2.2.2 — Figure II - 6-
), il y a donc bien une diminution de la surface spécifique apres les étapes 1 et 17, significative de
densification. L’isotherme d’adsorption est de type 111 (voir Figure IV - 7-b), représentative d’un matériau

non-poreux ou macroporeux dont la surface est peu réactive avec les molécules adsorbées.

Tablean 1V - 11 : Surface spécifigue des céramiques préparées avec 8 et 10 M de NaOH a 280 et 260 °C, respectivement.
Concentration NaOH (M) 8 M 10M
Surface spécifique (m?.g") 2,227+0,02 2,02£0,03

La mise en place d’essais interrompus et la combinaison de plusieurs techniques de caractérisations ont
permis de suivre ’évolution des caractéristiques structurales et microstructurales des céramiques réalisées
avec différentes concentrations en minéralisateur NaOH, 8 et 10 M. Tout d’abord, I’analyse DRX révele
qu’aucune phase cristalline n’apparait jusqu’au palier en température a 300 °C et ce quelle que soit la
concentration en NaOH. La formation de quartz-o s’initie sur le palier en température pour les deux
concentrations en soude étudiées dans le cadre des essais interrompus. L’analyse par infrarouge semble
indiquer un début de cristallisation du quartz-a (bande a 700 cm!) dés le début du palier (tpatier = 0 min.)
lorsque la concentration en soude est de 10 M. Ce résultat est corroboré par ’analyse microstructurale par
MEB qui révele la présence de cristaux dendritiques. L’analyse par infrarouge montre également I’existence
de liaisons de Si — 0~ (Na™) (bande a 880 cm!) pour toutes les céramiques sauf pour la céramique obtenue
avec une concentration NaOH de 8 M et une température de 280 °C (tpatier = 0 min). Notons également que
la présence des aiguilles de silicate de sodium observées sur les clichés MEB de la céramique avec une
concentration de NaOH a 10 M obtenue dans les conditions 300 °C et 60 minutes de palier, n’est pas
identifiée par DRX traduisant un pourcentage massique de phase cristallisée inférieur a 5% ou une
contribution amorphe non détectable sur le domaine angulaire 20-40 ° (20). En revanche la présence de la
bande a 880 cm~' mentionnée ci-dessus, peut aussi étre significative de la présence de germes de ces aiguilles

dans toutes les céramiques étudiées.

Les caractérisations de la masse volumique, de la surface spécifique et de la distribution de la taille de la
porosité ont permis d’évaluer un taux de densification de Pordre de 90 % pour la céramique élaborée a 10 M
de NaOH 2 260 °C (tpatier = 0 min) et sous une pression de 350 MPa. Les résultats relatifs a la distribution
en taille de la porosité par intrusion de mercure restent difficiles a interpréter. En effet, la distribution trés
large en taille de pores observée n’est pas en bonne cohérence avec 'analyse microstructurale et pourrait
étre due a un effet de préparation. Les céramiques élaborées avec NaOH a 10 M dont le stade de frittage

semble le plus avancé, ont été utilisées pour la suite de ’étude sur la formation des cous de frittage.
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4.4 FEtude microstructurale

Pour étudier I’évolution du frittage de la silice lors du procédé de frittage hydrothermal, deux céramiques
réalisées avec 15 %vol de solvant a 10 M de NaOH ont été sélectionnées, une poreuse (dr < 80%) et une
dense (drt < 90%), respectivement réalisées a 160 °C et 260 °C (sans palier a ces températures) et sous
350 MPa de pression (Tableau IV - 12). Le choix de la température de 160 °C pour la céramique potreuse
se justifie au vu de la courbe de retrait ( Figure IV - 6-a). A cette température un retrait de 15 % est observé,
ce qui correspond a un stade de frittage suffisamment avancé pour que les cous de frittage soient déja
formés. La caractérisation des cous de frittage a partir de la céramique poreuse a pour but d’identifier quel

type de mécanisme intervient lors de leur formation.

Tablean IV - 12 : Parameétre d’élaboration des céramiques poreuse et dense avec 10 M de NaOH.

Concentration en Pression Temps de palier
Céramiques Température (°C)
NaOH (M) (MPa) (min)
Dense 10 160 350 0
Poreuse 10 260 350 0

L’objectif de cette étude est une meilleure compréhension de la formation des cous formés entre les
particules de silice. Compte tenu des difficultés inhérentes au caractere amorphe des particules et a leur taille
qui conduisent a des effets de charges limitants la résolution des acquisitions des images MEB, une
combinaison de techniques de caractérisations micrographiques, allant de I'imagerie 2D a I'imagerie 3D a

été utilisée.
4.4.1 Protocole

Pour réaliser cette étude microstructurale complete, une collaboration avec les plateformes CARMAMIL
(P. Carles - IRCER) et PLACAMAT (P. Legros, M. Gayot, P. Garetta, G. Hauss, D. Bernard) a été mise en

place. Un protocole spécifique de préparation des échantillons a été établi.

Tout d’abord la surface des échantillons est polie par bombardement d’ions argon a I'aide d’un Ion Slicer.
La surface polie finale a une forme de doéme, visible sur les micrographies Figure IV - 8-a et b respectivement
pour les échantillons poreux et dense. Cette technique de préparation permet de réaliser une surface

parfaitement plane, la zone de travail utile a une dimension d’environ 800 x 200 um.
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NONE LEI 20.0kV X50 1OUmT WD 19.7mm NONE LEI 5.0kV X65 100um WD 24.6mm

Figure IV - 8 : Micrographies des céramiques polies par bombardement d’ions argon : céramique poreuse en a) et céramique dense en b).

Les images a plus fort grandissement des surfaces polies Figure IV - 9 permettent de valider le protocole de
polissage, les surfaces obtenues sont parfaitement planes. Pour Iéchantillon poreux, les particules sont
encore visibles (Figure IV - 9-a), alors que pour I’échantillon dense observé au méme grandissement, les
particules ne sont plus distinguées et la porosité apparait distribuée de fagon homogene (Figure IV - 9-b).
Ces micrographies ont été obtenues sans couche de métallisation de platine ce qui explique la difficulté
d’obtenir des images a plus haute résolution. Cette méthode de préparation de surface a été privilégiée par
rapport a un polissage mécanique car ce dernier ne permettait pas de visualiser correctement la surface a

cause du phénomene de « beurrage » de la surface (redéposition de la matiere enlevée sur la surface).

X65,000 100nm WD 3.0mm

NONE SEI 20.0kV X10,000 1um WD 3.0mm SEI 5.0kV  X10,000 Tum WD 6.1mm

Figure 1V - 9 : Micrographies des céramiques élaborées avec 10 M de NaOH a a) 160 °C et b) 260 °C.

Ce polissage par bombardement ionique conduit a une surface parfaitement plane, ce qui permet d’exploiter
ces surfaces dans le cadre des observations utilisant un FIB-MEB (IRCER, Zeiss Crossbeam 550). Le FIB-
MEB est un microscope électronique a balayage équipé d’une colonne ionique, en général des ions gallium,

qui permet d’usiner la surface d’un échantillon. Ce couplage électron / ion permet de réaliser des images
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successives dans ’épaisseur de I’échantillon, donnant accés a une image en trois dimensions par la
reconstruction du volume a partir de la combinaison des images en deux dimensions. L utilisation du gallium
comme source ionique n’est pas seulement due a ses propriétés physiques intrinseques (faible température
de fusion (29,8 °C), faible volatilité, faible énergie de surface et faible solubilité dans le substrat) mais surtout
parce qu’il est tres efficace pour I'ablation de surface et permet de réaliser des coupes tous les 3 nm!. Cette
colonne ionique permet également de préparer des lames pour la microscopie en transmission. Les lames
TEM préparées par FIB-MEB dans cette étude ont une épaisseur de 300 nm, épaisseur choisie de facon a
étre équivalente au diameétre des particules de silice. Ainsi, a partir d’une seule préparation de surface il est
possible de réaliser plusieurs caractérisations, comme le montre la Figure IV - 10 dans laquelle apparait une

vue d’ensemble des préparations réalisées sur la surface polie de I'échantillon poreux.

Lames TEM @ @

Images successives :

zE1ss Mg EHT ¥ Signal A = SESI

{ Probe PA g EM FIB Lock Mags = No ESB Grid § oV
ssbea 550-01-05 FIB Pro OpA

Figure IV - 10 : Ve densemble de la zone préparée par polissage ionique afin de réaliser deuxc lames TEM (cercles 1 et 3) et deux
obsrevations dans le volume de la céramique (cercles 2 et 4).

Pour les deux céramiques étudiées, des lames adaptées au microscope en transmission ont été réalisées avec
le FIB-MEB. Cette méthode de préparation permet de sélectionner une zone d’intérét pour 'observation
avec une grande précision. L’épaisseur de la lame est aussi parfaitement controlée. La caractérisation de la

zone de contact entre deux particules est appréhendée par microscopie électronique a transmission.

CHAPITRE 4 147



LA DILATOMETRIE IN SITU : UN OUTIL POUR ETUDIER LE FRITTAGE

HYDROTHERMAL DE LA SILICE DANS UNE APPROCHE MECANISTIQUE

4.4.2 Résultat
4.42.1  Microscopie en transmission (TEM)
4.4.2.1.1  Echantillon dense a d.. =90 %

La Figure IV - 11 montre la microstructure de I’échantillon dense a environ 90 % élaboré a 260 °C.
Premierement, la morphologie sphérique des particules n’est plus discernable, seule une porosité fermée
subsiste au sein de la matrice de silice. La distribution en taille de la porosité se situe sur une gamme qui
s’étend de la porosité macroscopique (diamétre > 50 nm) a de la porosité mésoscopique (50 < d < 2 nm).
La présence de porosité microscopique ne peut étre exclue mais la résolution ne permet pas de la distinguer
sur les clichés présentés. La Figure IV - 12 a été obtenue par STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy) en champ sombre. Le contraste résulte soit d’une variation du numéro atomique Z, soit d” une
variation d’épaisseur?. Cette technique permet de révéler 'existence d’une phase qui apparait en tres clair et
qui n’est ni de la silice (en clair) ni de la porosité (en noir). Les micrographies présentées sur la Figure IV -

12-b, sont réalisées a plus fort grossissement et révelent existence d’un dépot sur la paroi des porosités.

Figure IV - 11 : Micrographies obtenues par microscopie électronique a transmission sur ['échantillon dense a 200V en a) avec un
grossissement de 100k et en b) 400kx.

. ______________________________________________________________________________________________|
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Figure IV - 12 : Micrographies obtenues par STEM en champ sombre a 2001 a) 100kx et b) 500k de ['échantillon dense.

La Figure IV - 13 montre la microstructure de I’échantillon poreux, la forme sphérique des particules de
silice est conservée et la formation de cous de frittage entre les particules est observable. Une discontinuité
est mise en évidence au niveau de ces zones de contacts, cette zone moins atténuante peut correspondre a
une zone poreuse qui facilite la diffusion d’especes dissoutes (Figure IV - 13-2). A noter également, la forme

du ménisque similaire a celle observée en frittage conventionnel.

Figure IV - 13 : Micrographies obtennes par microscopie électronique a transmission sur l'échantillon porenx a 200V en a) avec un
grossissement de 400kx et en b) de 'échantillon porenx a 2001V et un grossissement de 500kx.

La Figure IV - 14 présente des micrographies obtenues par STEM en champ sombre. L atténuation au
niveau des zones de contact entre les particules est a nouveau mise en évidence. L’existence de ces

discontinuités au niveau des contacts va dans le sens d’un mécanisme de dissolution - précipitation.
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Cependant, la différence de contraste au niveau des cous pourrait aussi résulter soit d’un probléeme
p , p p

d’épaisseur du a la redéposition de matiére lors de la préparation de la lame TEM, soit de la présence d’'un
composé a base de sodium compte tenu des conditions d’élaboration (NaOH 10 M). Enfin et comme
mentionné précédemment la porosité peut également impacter le contraste. A noter enfin, la formation
d’une calotte sur une particule et a proximité de la zone de contact, qui semble délimitée par la présence
d’une fissure (aspect plus sombre — contraste d’épaisseur). Cette calotte peut étre causée par la diffusion
d’une fissure dans le grain qui se serait propagée lors de la préparation de la lame TEM ou peut étre

représentative d’'une précipitation irréguliere de la silice.

Specimen [ STEM DF ] I 100.0nm Specimen [ STEM DF ]
=Y \

JEC 200KV 400k 1(

Com

/ x600k 100%

Figure IV - 14 : Micrographies obtenues par STEM en champ sombre a 200k a) grandissement x400k et b) grandissement x600k

Une analyse chimique a été réalisée afin de sonder la répartition du silicium dans la zone de contact entre
deux particules (Figure IV — 15). La présence dans la zone de contact d’un contraste plus clair pourrait étre
attribué a un composé a base de sodium ou a la présence du silicate de sodium. Aucune confirmation n’a

cependant pu étre obtenue a ce stade de I'analyse.
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Figure IV - 15 : Micrographies obtenues par STEM en champ sombre a) image de la zone analysée et b) mapping des atomes de silicium.

4.5 Discussion

Lutilisation d’une presse automatique équipée d’un dilatometre a permis de mesurer iz situ I'évolution du
retrait au cours du frittage de la silice par le procédé de frittage hydrothermal. Au cours du procédé et lors
de la montée en pression, le volume de la porosité diminue, ce qui entraine un départ de solvant. Le retrait
mesuré est ainsi directement attribué a la densification. Toutefois, les parameétres pouvant impacter la mesure
du retrait ont été identifiés : 'épaisseur du joint en Téflon, le serrage des vis qui permettent d’isoler le
systeme, la température initiale de 'autoclave, la température de ’eau de refroidissement et les incertitudes
liées a Pexpérimentateur. Dans cette étude, tous les paramétres ont été controlés : les joints sélectionnés sont
identiques a ceux utilisés pour établir le blanc, la température initiale est de 20 + 1 °C, cette température est
atteinte grice a I’eau de refroidissement qui est régulée a 15 °C et le méme expérimentateur a préparé ces
expériences. Ensuite toutes les expériences ont été réalisées avec un volume identique de solvant (15 %vol)
sous 350 MPa et 300 °C. Le controle de tous ces paramétres permet de compater tigoureusement les valeurs

de retrait entre chaque expérience pour ensemble des céramiques élaborées.

L’influence de I'ajout d’un minéralisateur, NaOH, sur 'avancement de la densification a pu étre observée
grice a ’évolution du retrait durant le cycle de frittage, tout d’abord sur la rampe de chauffe puis sur le palier
en température. Plus la concentration en minéralisateur est importante (entre NaOH 4 M et 10 M), plus le
retrait est important sur la rampe de chauffe. Ensuite, sur le palier en température, un changement de pente
est observé pour les concentrations les plus élevées en NaOH (8 et 10 M) qui peut étre causé par la
cristallisation en quartz-o comme déterminé par lanalyse DRX des différentes céramiques. Un
comportement similaire a été¢ identifié lors d’une étude dilatométrique du frittage de la silice par CSP4, mais

dans le cas du CSP le systéme est ouvert et les parametres de frittage différents (quantité de solvant de
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20 %wt, concentration en NaOH de 5 M, température de 270 °C et pression de 430 MPa et la taille des
patticules est de 150 pm). Si le cycle température / pression est différent de celui utilisé pat frittage
hydrothermal ainsi que la taille des particules, I’évolution du retrait et I’étape de cristallisation sont
néanmoins des étapes comparables avec le frittage de la silice par frittage hydrothermal. Pour une étude du
frittage de la silice par CSP, la cristallisation en quartz-o est observée dés I'utilisation de NaOH 5M, alors
qu’elle ne l’est pas par frittage hydrothermal de la silice avec une concentration 6 M de minéralisateur. Le
systeme ouvert du CSP peut conduire a une augmentation de la concentration en NaOH du fait de
I’évaporation de P'eau, ainsi la cristallisation doit en fait intervenir pour des concentrations en NaOH
supérieures 2 5M lors du CSP, comme pat frittage hydrothermal. Ces résultats viennent confirmer
I'importance de la concentration en minéralisateur sur la cristallisation en quartz-« et la nécessité de bien la
contréler en fonction du procédé utilisé et des conditions de frittage. Le comportement observé confirme
également les résultats des études précédentes sur I'influence de la concentration en minéralisateur par
frittage hydrothermal, néanmoins les concentrations en minéralisateur utilisées dans ces travaux sont plus
élevées que dans les études précédentes, qui ont été réalisées avec des particules de 50 nm?!. La taille des
particules et donc leur réactivité peut impacter ’étape de cristallisation. Il est également important de prendre
en considération la désorption du solvant en fonction du protocole de mise en forme du cru et donc les
modifications en termes de concentration en soude qui en résultent. Dans les études précédentes par frittage
hydrothermal, 20 %wt de solvant ont été ajoutés a la poudre puis un cru était préparé par pressage uniaxial
suivi d’'un pressage isostatique. Toutes ces étapes peuvent impliquer une désorption plus ou moins rapide

du solvant et donc une évolution de la concentration en minéralisateur.

Dans le cas du minéralisateur a 4 et 6 M, la densification de la silice est limitée, un début de formation de
cou est observé mais la porosité reste encore importante. Ce comportement peut signifier que la phase
liquide n’atteint jamais un état de sursaturation qui permettrait la précipitation des especes dissoutes dans
les porosités. Les résultats, par le biais de I'augmentation significative du retrait, montrent qu’une

concentration d’au moins 8 M est nécessaire pour activer la densification.

La mise en place d’essais interrompus a des températures et des temps de palier spécifiques au vu des courbes
de retraits, ont permis de mettre en évidence I'influence de la concentration en minéralisateur entre 8 M et
10 M sur la température du plateau de retrait. Cette stabilisation du retrait est atteinte a 260 et 280 °C
respectivement pour 10 et 8 M de minéralisateur. Ensuite, les céramiques téalisées a 300 °C et 0 min de
palier ne révelent pas de phase cristalline par DRX, toutefois par IR des bandes assignées aux liaisons Si —
0~ (Na*) ont pu étre identifiées, tout comme le pic de cristallinité du quartz-o pour la céramique élaborée
avec NaOH 10 M, 2 300 °C et 0 min de paliet. Ceci corrobore un début de germination de ctristaux observé
par MEB sur ce méme échantillon. Ces différentes analyses permettent de mettre en évidence le piégeage
du sodium dans la matrice de silice apres frittage et de définir pour une concentration donnée la température

de début de formation de la phase cristalline quartz-a. Pour optimiser la densification de la silice, un
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compromis doit étre trouvé entre la concentration optimale en NaOH pour activer suffisamment la

dissolution et le couple température / temps de frittage pour éviter la formation de quartz-o.

Les mesures de masse volumique pat différentes méthodes ont permis de déterminer avec précision le taux
de densification pour les céramiques élaborées a 260 et 280 °C (sans palier) pour 10 et 8 M de minéralisateur,
qui sont respectivement de 90 et 89%. L’ensemble des résultats montrent que les céramiques élaborées a
partir de ces deux concentrations ont des comportements trés proches. Une céramique de silice avec une
densité supérieure a 90% n’avait jamais été réalisée jusqu’a présent par un procédé de frittage basse
température. Des taux de densification supérieurs a 99% ont été obtenus par un procédé qui s’apparente a
de la silicification. Les conditions étaient les suivantes : pressage isostatique de particules de silice dans de
’eau enrichie ou non en NaOH a 0,5M sous 430 MPa a température ambiante pendant 5 et 30 min, suivi
d’une étape de séchage d’une semaine. La densité proche de 99% reportée dans ces travaux a été évaluée

par analyse d’image??.

Une étude plus approfondie basée sur des techniques complémentaires de microscopies électroniques et des
préparations spécifiques a été menée sur les céramiques préparées avec 10 M de minéralisateur afin de
caractériser la formation des cous de frittage dans la zone de contact interparticulaire. La présence de
discontinuités a clairement été mise en évidence dans les zones de contacts. Il s’agit ici d’un résultat inédit
et significatif compte tenu des difficultés expérimentales (effets de charges, effets de la métallisation,
résolution, préparation de I'échantillon, ...). L’existence de discontinuités aux zones de contact vont dans le
sens d’un mécanisme de dissolution-précipitation. En effet, la présence de porosités de cette zone implique
qu’apres la dissolution de la silice dans la zone de contact, la diffusion des especes dissoutes pourrait étre
facilitée via la phase liquide au travers de la porosité du cou de frittage jusqu’a une zone moins contrainte
qui se trouve a l'extrémité du cou, au niveau du ménisque, proche de la porosité interparticulaire. Cependant
'analyse chimique de cette zone reste encore difficile a réaliser et a interpréter, certains clichés en champ
sombre semblent indiquer la présence une phase d’une composition différente de la silice mais il n’est pas
possible de discriminer cette influence d’'un dép6t qui aurait eu lieu lors de 'ablation par les ions gallium.
Néanmoins, une étude réalisée sur le frittage de la silice par CSP avec 5 M de NaOH révele par STEM en
champ sombre la présence d’une phase a l'interface de deux particules qui s’avere étre un phase contenant

du sodium par EDS*.

4.6 Conclusion

Dans cette étude l'influence du minéralisateur NaOH sur la densification de la silice a été appréhendée en
détail grace a la mise en place d’'un dispositif de dilatométrie 7z situ adapté au procédé de frittage
hydrothermal, et en s’appuyant sur une approche par essais interrompus et sur la complémentarité de
nombreuses techniques de caractérisations. Le protocole mis en place pour la préparation des céramiques
(décrit dans le chapitre 3) a permis de s’assurer d’un état initial parfaitement controlé. Le dispositif de suivi

du retrait 7z situ durant le cycle de frittage est un point clé de 'étude. L’utilisation de concentrations élevées
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en minéralisateur NaOH, 8 et 10 M, a permis de réaliser des céramiques de silice avec un taux de

densification de 90 % pour des températures de 280 et 260 °C, respectivement, sans temps de palier. Ces

N

conditions permettent d’éviter la cristallisation du quartz-o et d’atteindre un taux de densification inégalé a
ce jour pour la silice . Les résultats obtenus montrent en effet que la cristallisation intervient a partir de 8 M
de NaOH sur le palier a 300 °C, et dés 0 minute de palier a cette température lorsque la concentration en
soude est de 10 M. Ces premiers signes de cristallisation de la phase quartz-o ont été mis en évidence par

des analyses IR et par MEB.

La conservation de la phase amorphe lorsque 4 et 6 M de minéralisateur sont utilisés (frittage réalisé a 300 °C
pendant 60 min), et la comparaison avec les résultats de travaux précédents, confirment 'importance de
bien controler la concentration en minéralisateur présente dans le mélange poudre / solvant. En effet, le
type de procédé (ouvert (CSP) ou fermé (hydro/solvothermal)), 'étape d’évaporation / désorption de I'eau
lors de la montée en température, peuvent impacter la quantité de solvant et donc la concentration effective
en soude. De plus, il apparait dans le cadre d’études précédentes axées sur le frittage hydrothermal de
nanoparticules de silice de 50nm, qu’un début de cristallisation est observé pour 1 M. Afin de mieux cerner
Iinfluence de la taille des particules notamment en terme de réactivité solvant / particules, il serait
intéressant de réaliser les expériences avec les mémes concentrations en minéralisateur et la méme quantité

de solvant avec les particules de 300 nm, utilisées dans cette étude.

Une évaluation rigoureuse des densités relatives des céramiques a été possible grice a 'utilisation de
plusicurs techniques de caractérisations. Les résultats ont montré que les valeurs de densité relative sont
surévaluées par la méthode d’Archimeéde mais cette méthode reste tres utile pour une premicre sélection des

céramiques avant la mise en place d’une évaluation plus précise »7z la chaine de caractérisation compleéte.

Des études microstructurales complémentaires ont été réalisées sur les matériaux denses et poreux de silice
élaborés avec une concentration en soude de 10 M a une température de frittage de 260 et 160 °C sans
palier. Elles ont permis d’observer les cous de frittage a différents stades de leur formation. La présence de
discontinuités mises en évidence en particulier par des différences de contrastes, dans les zones de contact
interparticulaire, confortent la contribution d’un mécanisme de dissolution-précipitation lors de la formation
des cous de frittage. La présence de porosité dans ces zones peut favoriser la diffusion des especes dissoutes
transportées par la phase liquide jusqu’aux zones moins contraintes Si I'analyse chimique des zones de
contact reste a approfondir, la mise en évidence de ces discontinuités en relation avec les mécanismes de

densification est un résultat inédit dans le domaine du frittage hydrothermal.

Finalement, ’ensemble des résultats présentés dans cette étude permet d’identifier et de mieux comprendre
les étapes qui interviennent lors de la densification de la silice avec NaOH comme minéralisateur. Ceci a été
possible grice a l'utilisation de plusieurs techniques de caractérisations complémentaires de I’échelle
macroscopique a I’échelle microscopique. Les premiéres étapes du frittage sont guidées par un mécanisme

de dissolution-précipitation (favorisé par une augmentation de la concentration en NaOH) suivi de la
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nucléation et la croissance du quartz-a dont la cinétique de croissance sur le palier de température a été
étudiée. Ainsi, le potentiel du procédé hydro / solvothermal pour I’élaboration de céramiques de silice
denses a 90 % a été démontré en réalisant des essais interrompus. Ensuite, la robustesse du dispositif de
dilatométrie zn situ a été validée. Les résultats obtenus montrent tout lintérét d’utiliser une presse
automatique équipée d’un dilatometre pour étudier le procédé hydrothermal, qu’il s’agisse d’optimiser le
frittage ou de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la densification. La prochaine étape est
d’exploiter ce dispositif pour appréhender les mécanismes complexes de densification dans les premiers

stades du frittage et déterminer les énergies d’activation associées.

. ______________________________________________________________________________________________|
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Annexe

Démonstration Archimede

Définitions :

Masse seche (mi) : Masse équivalente au solide (ou bulk)

Masse imprégnée (ms) : Masse équivalente au solide + masse de solvant imprégnée dans les pores

Masse immergée (my) : Masse équivalente au solide + masse de solvant imprégnée (mz) — l'influence de la

poussée d’Archimede sur le volume de la pastille
Explication masse immergée :
P, = P; + F
m;Xg =mgXg — p,XVpXg
my; = mz — pp XVp
Avec Vp le volume de solvant déplacé et p; la masse volumique du solvant.
Détermination du volume et de la masse volumique apparente

Le volume apparent est égal au volume de solvant déplacé qui est déterminé a partir de la masse immergée

(m2) et de la masse imprégnée (ms3).

Voo ms; —m,
wp PL
_my My %
Papp = Vapp = ms —m, PL

Détermination du volume et de la masse volumique solide (ou bulk) :

Le volume solide est égal au volume apparent moins le volume de solvant (Vi) imprégné dans les pores

déterminés a partir de la masse séche plus le volume de solvant.
ms =my + m;

Avec m; = VL X ,DL‘
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mz—m,; MmM3z3—Mmy
Vs =Vapp =V = -
PL oL
msz —m, —msz+my
Vs:
PL
m; —m,
Vsz
PL
s Vs m; —m; t

Protocole de mesure de la masse volumique par la méthode d’Archimede :

Détermination de la masse éprouvette seche (mji)

Mesure de la masse de I’éprouvette apres étuvage a 110°C. L’éprouvette est considérée comme seche des

qu’il n’y a plus de variation de masse. Ensuite, il faut placer ’échantillon dans un dessiccateur, avant la pesée,

pour qu’il refroidisse a température ambiante mais sou vide. La masse m; peut étre mesurée.

Imprégnation de ’éprouvette
preg P

Placer I'éprouvette dans le dessiccateur, faire le vide (P < 2500 Pa, pendant 15min). A
la fin de la mise sous vide, il faut vérifier qulil n’y a pas de dégazage a 'aide d’un
manometre. Ensuite, on introduit le liquide d’imprégnation jusqu’a ce que I’éprouvette
soit immergée sous 20mm de liquide. Puis, on rebranche la pompe afin, d’une nouvelle
fois, mettre le systeme sous vide (30min). On coupe le vide et on laisse 'éprouvette
30min de plus dans le liquide, pour assurer une bonne pénétration du liquide dans

I’éprouvette.

Détermination de la masse apparente de ’éprouvette immergée (my)

—_—
Figure A-IV" 1 :
Dispositif de mesure de
la masse apparente par
Archimede.

Apres Iétape d’'imprégnation, il est possible de déterminer la masse apparente de I'éprouvette. Pour cela, il

faut se munir d’un dispositif spécial (Figure A-IV 1), qui permet de déterminer mo. De
plus, il faut mesurer la température du liquide, pour déterminer la masse volumique
du liquide d’imprégnation.

Détermination de la masse de ’éprouvette imprégnée (m3)

Apres avoir sorti 'éprouvette du liquide, il faut éponger la surface de maniére a ce qu’il
n’y ait plus de gouttelettes, tout en évitant d’absorber le liquide imprégné. Peser ensuite
I’éprouvette, tout en s’assurant que I’évaporation du liquide ne provoque pas de perte

de masse lors de la pesée. Enfin, déterminer mj a 'aide du dispositif de mesure (Figure

AV - 2).
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Répéter le protocole de séchage, d’imprégnation et pesée. Si les résultats entre chaque mesure
varient (>1%), il faut répéter la série jusqu’a ce que les résultats des mesures entrent dans le degré

de précision de 1%.

La masse volumique mesurée par la méthode d’Archimede permet de remonter a la masse volumique théorique
de notre matériau de maniére trés précise car elle prend en compte les défauts de surface de notre pastille
(rugosité). Mais en revanche, les résultats dépendent tres fortement de la précision des pesées et de
Pexpérimentateur. Si I’étape d’épongeage est mal effectuée, alors le volume de matiére pesé sera surévalué
et par la suite la masse volumique aussi. De plus, lorsque le matériau est trés poreux cette incertitude n’est
que plus élevée. Cette mesure présente des incertitudes et demande beaucoup de rigueur. C’est pourquoi,

cette technique de mesure sera plutot utilisée sur des matériaux dont la densité relative est supérieure a 90%.

. ______________________________________________________________________________________________|
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5 CHAPITRE 5: Etude de la cinétique du frittage

hydrothermal de céramiques : ZnO et silice

5.1 Introduction

Les résultats issus du chapitre précédent ont permis de mettre en évidence un taux de densification élevé de
la silice au cours de la rampe de montée en température jusqu’a 260°C, en utilisant NaOH comme
minéralisateur. Le frittage hydrothermal a ainsi montré son potentiel pour densifier de nouveaux matériaux
tels que le quartz-o! et la silice. L’étape suivante, qui sera développée dans ce chapitre, est la détermination
des mécanismes de transport de matiére qui interviennent lors du frittage hydrothermal de céramiques et les

énergies d’activation associées grace au suivi zz-situ du retrait des céramiques au cours du frittage.

D’une facon générale, il existe différentes approches pour appréhender les mécanismes mis en jeu au cours
de la densification. Par exemple les tracés des trajectoires de frittage (taille des pores en fonction de la taille
des grains, taille des grains en fonction de la densité) sont largement exploités, ils permettent de mieux
comprendre Iévolution microstructurale au cours du frittage ainsi que linfluence des parametres
expérimentaux. A partir des données issues de cartes de frittage, des hypotheéses sur le mécanisme
prédominant de transport de matiére, pendant le cycle de frittage d’un matériau donné (frittage en phase
solide), peuvent étre posées?. Compte tenu des différents procédés de frittage non-conventionnels, en
particulier ceux sous contrainte (High Pressure (HP), Hot Isostatic Pressing (HIP), Spark Plasma Sintering
(SPS), plusieurs modeles analytiques ont été développés impliquant la déformation plastique, les lois de
fluage. En particulier le modéele de Norton adapté de la loi de fluage des matériaux denses décrite par
Mukherjee et Dorn? a été appréhendé par différentes approches pour décrire le comportement, lors du

frittage sous charge par HP et SPS, par Bernard Granger ez a/2, Guyot ¢f al*, Abouaf ez al5.

Pour déterminer les mécanismes de la premiere étape du frittage plusicurs méthodes expérimentales sont
utilisées. Des méthodes dites « isothermes », pour lesquelles une étude a température constante est réalisée
et des méthodes « anisothermes » ou la rampe de chauffe doit étre constante. Ces deux voies visent a
identifier les mémes caractéristiques, a partir de la mesure du retrait. L’étude cinétique du frittage consiste a
caractériser I’étape limitante (celle dont la cinétique est la plus faible) du point de vue de son énergie
d’activation et de son mécanisme qui peut étre un transport par diffusion ou une réaction. Dans le cas du
transport, ’étude cinétique contribue a identifier la localisation des flux de matiere. L’étude dite « isotherme »
consiste a réaliser des isothermes au cours desquelles le retrait est mesuré. Ainsi, la localisation du transport
de matiere et Iénergie d’activation de I’étape limitante peuvent étre déterminées, a partir d’équations
cinétiques issues du modele a deux particules sphériques de CobleS, qui caractérise la premiére étape post-
réarrangement. Ce modele pose des hypotheses telles que le rayon des particules, considéré constant, ainsi
que la forme des particules assimilées a des spheres. 1l est aussi possible de déterminer ces énergies

d’activation a partir d’une approche « anisotherme », aussi appelée Constant Rate of Heating (CRH). Cette
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approche est basée sur la mesure de retrait lors de la montée en température. Dans le cas du frittage
hydrothermal, la majorité du retrait est obtenu sur la rampe de chauffe, c’est la raison pour laquelle une
étude anisotherme semble adéquate a I’étude cinétique du frittage hydrothermal. De plus, une étude
anisotherme est moins chronophage qu’une étude isotherme pour laquelle les temps d’expériences sont
beaucoup plus longs. Cependant, il existe une approche isotherme plus atypique, lors de laquelle des paliers
de température successifs sont réalisés. Cette méthode est appelée Stepwise Isothermal Densification (SID).
Ainsi, entre chaque isotherme il est possible de déterminer une énergie d’activation et sur les isothermes il
est possible de déterminer le coefficient de transport de maticre. Les équations permettant de déterminer

ces données seront présentées dans la suite du chapitre.

Dans ce chapitre, une étude cinétique de la premiére étape du frittage sera réalisée en utilisant une approche
anisotherme avec plusieurs rampes de chauffe par la méthode CRH, et une étude isotherme avec la méthode
SID, grace a la mesure du retrait. Premic¢rement, une étude cinétique sera réalisée sur un matériau modele,
Poxyde de zinc (ZnO). La cinétique du frittage de ZnO a été tres étudiée dans le cadre du frittage
conventionnel”$, mais également dans le cas du frittage sous contrainte’-!! et aussi par CSP'2. Ce matériau
modele va nous permettre de montrer la complémentarité des deux approches. Ces résultats ont fait 'objet

d’une publication'3. Ensuite, I'étude préliminaire de la cinétique de frittage de la silice sera présentée.
5.1.1  Etude cinétique du frittage de céramiques

L approche anisotherme!#17 a été appliquée au frittage de céramiques telles que 'alumine!8-2, la zircone?'-22
et ZnO1123-26_ Cette approche a aussi été appliquée a I’étude du frittage de ZnO par CSP'2. De plus, quelques
études cinétiques utilisent 'approche anisotherme en complément d’une approche isotherme!41927:28 Toutes
ces études cinétiques du frittage sont basées sur l'utilisation du modele de frittage a deux particules, décrit

dans les années 60 par CobleS et Johnson?.

La réduction de Iénergie interfaciale durant le frittage est liée a la croissance de cous
interparticulaires conduisant ainsi vers ’équilibre thermodynamique. Les modélisations des cinétiques de
croissance des contacts entre particules et de densification ont été largement développés a partir du modele
simplifi¢é de deux particules sphériques et particulicrement dans le cas du frittage libre. Ces modeles
simplifiés conduisent a une approximation correcte des cinétiques de I’étape initiale du frittage naturel induit
par les tensions de surface, post réarrangement des particules, et qui correspondent a la croissance des
contacts entre grains. Cette étape est considérée valide jusqu’a la coalescence des cous, c’est-a-dire pour des
valeurs de retrait comprises entre 4% a 10% en fonction de la compacité initiale de la poudre et de
larrangement initial des particules.

Pour un arrangement hexagonal, le modéle peut étre utilisé jusqu’a 4 % de retrait total alors que pour un

arrangement cubique celui-ci sera valable jusqu’a 10 %. Une bonne appréciation de la cinétique de frittage
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de la premiére étape sera possible si le domaine étudié se situe dans cette gamme de retrait. Ensuite, des
hypotheses géométriques a ’échelle du contact entre les particules, sont aussi posées, telles que I’évolution
de la forme sphérique ainsi que de la taille des particules qui sont considérées constantes lors cette premiere

étape du frittage.

Pour déterminer le volume de matiére qui se déplace le long du cou (zone grise sur la Figure V - 7), il est
nécessaire de déduire I’évolution du volume (zone rouge sur la Figure V - 7), causée par le transport de
matiére au travers du cou, de surface A, permettant aux particules de se rapprocher. Cette évolution de
volume, déduite par I'introduction du flux de matiere J et du volume molaire 2 du matériau, est décrite par

I’Equation V- 16.30-32 .

Equation V' - 1

dV_ 40
dt =J

Sur la base de cette Equation V -1 et des hypotheses géométriques présentées ci-dessus, est déterminée

P’équation cinétique du modéle a deux particulesé:3031.33 (Equation V - 2) :

Equnation V" - 2

_Q
g'(t) = Ko(T)e RT g17P

Avec ¢ le retrait équivalent a AL/Ly = h/a, (Ly épaisseur initiale de Iéchantillon et AL I’évolution de cette
épaisseur), K, est une fonction de la température absolue T avec Ko(T) = ko /T pour le transport diffusif
ou ko une constante, t le temps, Q Iénergie d’activation du mécanisme de transport de matiere, R la
constante des gaz parfaits, T la température (K) et p le coefficient du mécanisme de transport de

matiére®-3031.33,
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ETUDE DE LA CINETIQUE DU FRITTAGE HYDROTHERMAL DE CERAMIQUES : ZNO
ET SILICE

Figure V" - 1 : Représentation schématique du frittage de denx particnles sphériques. Avec a : le rayon de la particule, b : le

rapprochement des particules, x : le rayon du contact et r : le rayon de courbure du con de frittage. Ojic et Oy sont respectivement les
épaisseurs du joint de grain et du bord extérienr du cou.

5.1.1.2  Introduction au coefficient de transport p :
5.1.1.2.1  Le frittage en phase solide :

Dans cette partie seront présentées les différentes définitions proposées dans la littérature, du coefficient du
mécanisme de transport de matiere pour le frittage naturel en phase solide. Dans certains ouvrages il sera
noté «n » et dans d’autres « p ». Par exemple, Coble® utilise les deux notations, le « n » est le coefficient
dépendant de la loi de croissance des cous (Equation V - 3) alors que le « p » lui dépend de la loi de

Pévolution du retrait (Equation V - 4).

Eguation V" - 3°

(g)n —F(T)xt

Avec F(T) = F(Dy83/a™kT), avec D le coefficient de diffusion de lacunes, y énergie de surface, &3 le
volume de lacunes, a le rayon des particules, m une constante, k la constante de Boltzmann et T la

température.
Egquation V' - 4°
(e)P =B(M)t

I ———
CHAPITRE 5 164



Avec B(T) = B(Dy&3/a™kT).

Ces coefficients 1 et P sont significatifs du mécanisme de transport limitant la densification. Ils définissent
les mémes mécanismes, les valeurs dépendent de la source de matiere et des modes de diffusion. Leur valeur
peut aussi dépendre du développement analytique réalisé. En effet, selon les équations de frittage établies,

différentes valeurs sont obtenues. Quelques exemples sont présentés.

Dans le cas ou le retrait est défini comme € = h/a, (Figure V - 7), si les valeurs du retrait respectent les
limites de 4 2 10 % alors 'approximation géométrique au niveau du contact h = r =~ x?/2a est vérifice. En
remplacant la valeur de h par x%/2a alors le retrait devient, € = (x/2a)?. Ainsi, apparait la relation p = n/2

a partir de 'Equation V - 36 et PEquation V - 46 (voir Tableau V - 1).

Autre exemple, issu de ’étude de Woolfrey et Bannister!# pour laquelle une approche anisotherme est utilisée

pour Pétude de la premiére étape du frittage, ’équation cinétique utilisée est de la forme (Equation V - 5) :

Egunation V' - 5

-Q
e RT

() = Ko(N—5

Dans ce cas, la relation entre n et p, a partir de I’Equarjon V -2, devient,p =n — 1.

Létude de Ghosh e al2pour laquelle Péquation est de la forme (Equation V - 6) peut également étre

mentionnée :
Egquation V - 6

e'(t) =K, (T)e_%el_%

Dans ce cas, p = 1/n. Ces exemples montrent Pattention qu’il est nécessaire de porter a 'analyse des
coefficients de transport selon les différentes études. Le Tableau V - 1 rassemble les valeurs de n (Equation
V - 39 et de p (Equation V - 49, dans le paradigme de Coble, correspondant aux mécanismes de transport
densifiant (4 et 5) et non densifiant (1, 2 et 3) (Figure V - 2) rencontrés lors du frittage naturel en phase
solide.
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Tablean V" - 1 : Valenrs des coefficients n et p en fonction du mécanisme de diffusion et de sa source pour le frittage en phase solide’™”.

Mécanisme Nature du déplacement Source de matiere n P
1 Evaporation condensation Surface 3 -
2 Surfacique Surface 7 -
3 En volume Surface 5 -
4 En volume Joint de grains 4 2
5 Joint de grains Joint de grains 6 3

Figure 17 - 2 : Représentation schématique des mécanismes densifiants (4, 5) et non-densifiants (1, 2 et 3) rencontrés lors du frittage en
phase solide. 1es fleches vertes décrivent le trajet emprunté par la matiere de sa source a sa destination.

Dans le cas du frittage en phase liquide, une phase liquide est présente au cours du traitement thermique et
les mécanismes qui entrent en jeu lors de la densification sont différents de ceux rencontrés lors du frittage
en phase solide. En effet, la présence d’une phase liquide implique des chemins de diffusion de matiere

différent de ceux observés lors du frittage en phase solide.

Le frittage hydrothermal n’est pas défini comme un frittage en phase liquide méme si une forte analogie
peut étre faite en raison de la présence d’une phase liquide qui assure un processus de diffusion plus rapide.
Comme pour le frittage en phase liquide, la présence de cette phase liquide joue un role sur la densification
en favorisant le réarrangement des particules ainsi que leur dissolution. Il semble ainsi pertinent de décrire

plus en détail les mécanismes et les coefficients de transports de matiere relatifs au frittage en phase liquide.

Le frittage en phase liquide, peut étre effectué avec ou sans I'application d’une contrainte extérieure, il est
composé de trois étapes’637 pour lesquelles la phase liquide au sein de empilement granulaire joue un role
prépondérant. Une premicre étape de réarrangement des particules, suivie d’une étape de dissolution-
précipitation (les phénomenes de solubilité et de diffusion zia le liquide sont prépondérants) et pour finir

une étape de grossissement granulaire par un mécanisme de coalescence ou de murissement d’Ostwald.
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La premiére étape de réarrangement intervient grace a la présence d’un film liquide a la surface des patticules,
qui va conduire a la formation de ménisque entre les particules. La courbure du ménisque, fonction de
I'angle de contact, induit la présence de forces capillaires qui permettent au systeme de tendre vers un
équilibre qui correspond a un empilement ordonné des particules. Ainsi, le rapprochement des particules
sera optimisé, a I’état initial, par la présence de la phase liquide qui joue le role de lubrifiant et permet le
glissement des particules les unes sur les autres sous leffet des différentes contraintes existant au sein de
Iempilement. Cette étape est suivie de I'étape de dissolution-précipitation (Figure V - 3) induite par la
compression entre les particules (Figure V - 3 — fleches noires) générée par la tension du ménisque (Figure
V - 3 — fleches bleues). L’étape de dissolution-précipitation est divisée en trois étapes. La dissolution de la
phase solide vers la phase liquide (Figure V - 3 — étape 1) suivie de la diffusion des especes dissoutes (Figure
V - 3 — étape 2) pour finir par leur précipitation (Figure V - 3 — étape 3). La solubilité du solide dans le
liquide est plus élevée aux points de contact, les forces capillaires induites par le ménisque formé a l'interface
de deux particules implique une contrainte en compression (P = y;,/r) des particules ce qui initie la
dissolution des particules. Ensuite, les especes dissoutes sont transportées vz la phase liquide vers des zones
moins contraintes a l'interface liquide / solide / vapeur. Ce mécanisme contribue a la densification. Enfin,
la derniere étape est le grossissement des grains par coalescence (croissance controlée par la diffusion qui
conduit a une augmentation de la taille moyenne des particules) ou par murissement d’Ostwald. Dans ce
dernier cas les plus petites particules vont se dissoudre pour précipiter sur les plus grosses particules, c’est
un mécanisme qui permet d’éliminer la porosité mais qui ne conduit pas forcément a un rapprochement des

centres des particules.

Figure V" - 3 : Représentation schématique des mécanismes de dissolution-précipitation rencontré lors du frittage en phase liquide : 1)
Dissolution, 2) la diffusion et 3) la précipitation. Les fléeches noires représentent la compression entre les particules induite par la tension
dans la phase liquide schématisée par les fleches bleues.
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Tablean V" - 2 : Valenr du coefficient p en fonction du mécanisme limitant pour le frittage en phase liquide %,

Mécanisme Mécanisme limitant P
1 Réaction (Dissolution) 2
2 Diffusion dans le film liquide inter patticulaire 3
3 Précipitation -

La cinétique de frittage qui va étre étudiée dans cette partie se concentre sur la premiere étape du frittage.
Dans le cas du frittage en phase liquide, la premiére étape débute apres 'étape de réarrangement, c’est-a-

dire lors I’étape de dissolution-précipitation.

Comme pour le frittage en phase solide, les mécanismes du frittage en phase liquide ont été étudiés au début
des années 60 par Kingery?**. Le modeéle a deux particules a lui aussi été étudié et appliqué a ce type de
frittage3s. Les lois cinétiques des mécanismes de frittage intervenants lors de 'étape de dissolution-
précipitation sont régis par deux chemins de transport. SiI’étape limitante de la densification est la réaction

(p=2) alors Iévolution du retrait s’écrit :

Egunation V' - 7

e = (K, (T))%r‘lt%

Avec Ki(T) = 2k,k3yyCoVo/kyRT, ou ky, k, et k3 sont des constantes, y;, est Iénergie de surface
liquide/vapeur, Cy est la concentration en especes dissoutes a Ty et Vy le volume du matériau a Ty, 7 le rayon
initial des particules et t le temps. Considérant ’évolution du rayon des particules comme constant,

Pévolution de retrait décrit dans PEquation V - 7 peut s’écrire, aprés simplification, (Equation V - 8) :

Eguation V" - 8

1
e =K{(T)tz
Si Pétape limitante est la diffusion (p=3) alors I’équation s’écrit :

Egquation V' - 9

1 41
&= (KZ(T))3r_§t§

Avec K,(T) = 6k,6Dy;,CoVo/k,RT, ol ky et kysont des constantes, § I'épaisseur du joint de grains, D le

coefficient de diffusion des especes dissoutes dans le liquide.

En faisant la méme hypothése que précédemment sur le rayon des particules, PEquation V - 9 peut alors

s’écrire :
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Equation 1 - 10

1
e =K,(T)t3

La comparaison entre I'Equation V - 8 et ’Equation V - 4 permet d’identifier un coefficient p égal a 2
significatif d’une densification contrélée par la réaction et a partir de I'Equation V - 10, le coefficient p est
égal a 3 pour une densification contrélée par la diffusion. Kingery a établi que seule la réaction ou la diffusion
lors du mécanisme de dissolution-précipitation pouvaient étre des étapes limitantes a la densification36-3.

De ce fait, il n’y a pas de coefficient équivalent 2 un mécanisme controlé par I’étape de précipitation.

Tout d’abord les premieres esquisses de réflexion autour des mécanismes de densification du frittage sous
contrainte ont été basées sur des modéles d’écoulement plastique®. Il a été montré que des lois
macroscopiques de déformation sont compatibles avec un fluage diffusionnel (faisant intervenir les lacunes)
de type Nabarro- Herring##2. Cependant, le fluage par diffusion de lacunes n’est pas un mécanisme
uniquement attribué a 'application d’une contrainte extérieure, il a été définit par Coble dans le cas du
frittage naturel®. De plus, un mécanisme de fluage par déformation plastique peut également intervenir selon
la taille des grains*2. Coble a montré, toujours sur le modele a deux particules, que I'application d’une
contrainte uniaxiale ne modifie pas de facon générale équation cinétique de frittage (Equation V - 2),
excepté la constante K, de 'Equation V - 26, En effet cette constante dépend, dans ce cas, de la pression

appliquée et s’écrit :

Eguation V" - 11

Ko(T) = 20 = K0y 4 2%

Avec y la tension de surface, p, la pression appliquée et kg une constante.
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Figure V" - 4 : Représentation schématique des mécanismes de transport rencontrés lors du frittage sous-contrainte. Du point G an point
C : transport dans le joint de grain et du point G au point S : transport en volume.

Le terme (y + (pya/m)) de I’Equation V - 11 est dérivé de la différence de pression qu’il existe entre le
centre du contact interparticulaire, noté ps sur la Figure V - 4, et le cou de frittage, noté p¢ sur la Figure V
- 4. Cette différence de pression est notée Ap = p¢ — pg, avec pc = —(y/1) et pc = (pga/mr). Les termes
sont identiques a ceux décrits Figure V - 7 et p, est la pression appliquée. Dans ce cas de figure, Ap = -1/r
(y + paa/nr). Des calculs numériques ont été réalisés en négligeant la tension de surface par rapport a la

pression appliquée, dans ces conditions les calculs ont montré la validité de Ap = —(pya/mr)d3.

Dans le cas ou pg > pe, alors le transport de matiere peut s’effectuer du centre du joint de grain vers le cou
de frittage, dans ce cas le coefficient de transport de matiere, p, est de 3 (Tableau V - 1). Toutefois, comme
Pe > ps alors le chemin de transport de matiere peut aller du joint de grain vers la surface en passant par le

volume de la particule. Dans ce cas le coefficient de transport correspond a p = 2 (Tableau V - 1).

Dans le cas du frittage hydrothermal, d’autres mécanismes entrent en jeu lors de la densification. En se
basant sur I’analogie entre le frittage hydrothermal et les mécanismes observés en géologie, il apparait que
la pression appliquée au systéme est le principal facteur impliquant la dissolution sous-contrainte comme
mécanisme moteur de la densification, favorisée par la présence d’un gradient de contrainte intragranulaire43-
4, Ces gradients de contraintes entrainent un changement de I’équilibre mécano-chimique a linterface
liquide / solide qui conduit a un gradient du potentiel chimique dans le film liquide, entre la zone de contact
(Figure V - 5 — pg) et Pextrémité du film liquide (Figure V - 5 — pc). Lors du frittage hydrothermal une phase
liquide est ajoutée a I’état initial, ce qui implique la présence d’une interface solide / liquide ainsi, I’équilibre
mécano-chimique a cette interface est controlé par la saturation de la phase liquide en especes dissoutes. Le
taux de saturation, C*, est contr6lé par le gradient de pression entre le solide et la phase liquide, son évolution

est définie par ’équation suivante’+ :
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Equation 1 - 12

O-(psolide_pliquide)
C* = Cge RT

Ou Cj est le taux de saturation sans la présence de contrainte extérieure, Pgopiqe la pression dans la particule

dans la zone de contact (Figure V - 5 — pc), Piiquiae 12 pression de la phase liquide et £2 le volume molaire.

Meéme si les valeurs des pressions pe et ps sont trés proches il existe tout de méme un gradient de pression
(ps > pc) alasurface de la particule qui va générer un gradient de espéce dissoute a proximité de 'interface.
De ce fait, le gradient de pression entre le cou (point C) et la surface (point S) (Figure V - 5) implique un
déplacement de matiére du cou vers la surface de la particule. Ainsi, la dissolution au niveau du contact
(point G) est suivie du transport des especes dissoutes zzz le film liquide, puis d’une précipitation au niveau
de la surface de la patticule. Ce mécanisme de dissolution / diffusion / précipitation est semblable a celui
décrit par Kingery?e-, présenté section 5.1.1.2.2. Si la réaction de dissolution contréle la cinétique de frittage
alors le coefficient de transport est p = 2 et si le mécanisme limitant est la diffusion de 'espece dissoute

dans le film liquide, p=3.

Figure V" - 5 : Représentation schematique des miécanismes de frittage pouvant étre rencontrés lors du frittage hydrothermal. Du point G
an point C : transport dans le film liquide interparticulaire, représenté en bleu, du point G au point S : transport en volume et du point C
an point S : transprt du cou vers la surface. Avec les trois étapes de 1) dissolution, 2) diffusion dans le film liquide et 3) la précipitation.

De plus, afin de pouvoir utiliser la loi cinétique (Equation V - 2) dans le cadre du procédé de frittage
hydrothermal, il est nécessaire de vérifier que la transmission de la contrainte appliquée est isotrope (section
5.1.1.2.3). La Figure V - 6 illustre le mécanisme de glissement entre les particules associé au retrait qui permet
en partant d’une contrainte uniaxiale, de retrouver une distribution isotrope de la contrainte. Tout d’abord,
il est nécessaire de faire Phypothése que les frottements entre les particules sont négligeables. Ensuite,

Papplication d’une pression uniaxiale sur deux particules, dont le contact n’est pas perpendiculaire a la

CHAPITRE 5 171



direction de la pression appliquée, permet d’obtenir un champ de contrainte isotrope (Figure V - 6-a). La
formation d’un contact entre les particules est initié ce qui implique du retrait, aboutissant a une distribution
anisotrope du champ de contrainte (Figure V - 6-b). Le phénomene de glissement des particules associé au
retrait permet d’obtenir une distribution isotrope de la contrainte (Figure V - 6-c — d). Ce phénomene de
glissement est, dans le cas du frittage hydrothermal, facilité par la présence d’une fine couche de liquide
entre les particules. I devient ainsi possible d’appliquer le modéle a deux particules, démontré comme
approprié pour un systéme sous pressage isostatique par Coble. La relation entre la pression appliquée et

la pression au centre du joint de grain s’écrit :

Egunation V" - 13

_4paa® _paa

Pa Zx2 Zr

Une forme identique a cette relation a été établie, faisant apparaitre la compaction de la poudre, D37>* :

Eguation V' - 14

. 4p,a? _ baa

P6 = ZDx2 ~ ZDr
I’Fquation V - 13 et PEquation V - 14 font apparaitre la définition des contraintes de contact pour un
systeme sous pression isostatique. Elles mettent en évidence que la fonction Ky n’est pas uniquement
dépendante de la température, comme cela est démontré pour le modeéle cinétique simplifié a deux particules
(Equation V - 11), elle peut aussi étre dépendante du nombre de coordination et de la densité du compact

granulaire (Equation V - 15).

Eguation 1V - 15

loading
—

4

Figure 17 - 6 : Représentation schématique du mécanisme de glissement entre les particules associé avec du retrait qui permet de retronver
un pressage isostatique. A) Deux particules sous contrainte isostatique ; B) : retrait entre denx particules ; C) phénomene de glissenent
Sfavorisant le réarrangement et D) rétablissement d’un champ de contrainte isotrope.
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5.1.2  Méthodologie de la caractérisation des mécanismes de frittage

Le modecle de frittage a deux particules, a été démontré comme applicable au procédé de frittage
hydrothermal. L’utilisation de ce mode¢le par deux approches, isotherme et anisotherme, va étre présentée
dans cette partie. L’approche anisotherme, dépend de I’évolution du retrait pendant la rampe de montée
constante en température. L’approche isotherme par paliers est également basée sur la mesure du retrait
mais dans ce cas, le profil thermique est constitué de 'enchainement successif d’isothermes. Ces deux
approches visent I’étude des mécanismes de transports de matiere qui interviennent lors de la premiere étape

du frittage.

La méthode anisotherme se caractérise par la mesure d’un retrait lors d’une rampe en température constante
(). Cette méthode empirique permet de déterminer I’énergie d’activation et le coefficient de transport de
matiere a partir d’une loi cinétique. La premiére étape du développement est Uintégration de la loi cinétique

4 deux particules sphériques (Equation V - 2) par rapport a la température:
Egunation V" - 16
¢ 17 Q
f P lde = —j KO(G)e(_W)dG
£ aJr,

Avec g le retrait a partir de Ty, température a laquelle la rampe est constante. La valeur de I'intégrale de

I’Equation V - 16 définie par, I(T), peut étre approximée, quand Q > RT et gy = 0 par I’Equation V-1717:

Eguation V' - 17
RT? (-2)
I(T) = Ko(T) ——e\ RT
Q
Cette simplification permet d’obtenir de ’Equation V-18:
Egquation V" - 18

e =2k, (e 77

Avec Ky (T) = ((koR)/Q)T qui est définie en utilisant I’Equation V- 11.
Ensuite la dérivée par rapport au temps de I’Equation V - 18, conduit 4 PEquation V - 19 :

Equation V" - 19
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I’Equation V - 19 avec hypothése que Q/RT > 1, devient :
Equation 1 - 20

aQ
—¢

T2e'(t) =
e'(t) R

A partir de "Equation V - 20, il sera possible de déterminer le coefficient Q /p a partir de I’évolution de la
vitesse de retrait en fonction du retrait. Ensuite, le coefficient p peut étre déterminé par ’évolution de In(e)

en fonction de In(a), a des températures spécifiques:

Egunation V" - 21

In(e) = —%ln(a) +C;

Avec C; une constante définie par In(p) + InK;(T) — Q/RT.

Apres avoir déterminé le coefficient p a partir de 'Equation V - 21, il sera possible de déterminer énergie

d’activation Q a partir du coefficient Q /p de I’Equation V - 20.

Dans le cas d’expériences isothermes, le coefficient p peut directement étre déterminé a partir de I’'Equation
V -2, en tragant ln(s’(t)) en fonction de In(¢). Ainsi la pente sera égale a 1 — p comme le montre 'équation

suivante développée a partir de 'Equation V - 2 :

Eguation V" - 22

ln(s’(t)) =1 -p)n(e) + C,
Avec C, une constante définie par In(Ky) — Q/RT, ou Q et T = cste.

Pour chaque isotherme, le mécanisme de frittage sera déterminé a partir de I’évaluation i) du coefficient p
significatif de la localisation du transport de matiere ou également d’une réaction dans le cas du frittage
hydrothermal et de ii) Iénergie d’activation de ’étape limitante en utilisant 'Equation V - 23 établie par

Dorn® et utilisée par Bacmann et Cizeron?’.

Equation V" - 23

_ I1T, &1(t)
¢=R (T, —Ty) n (% (0)

Ou g1 (t) et g5(t) sont les vitesses de retrait aux points 1 et 2 sur la Figure V - 7 - b et équivalents aux

températures Ty et T,.
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La Figure V - 7 — a, illustre le passage d’une isotherme, T;, a4 une seconde isotherme, T,, le saut en
température de Ty a T2 est considéré instantané, car I'utilisation de I'Equation V - 23 n’est valable qu’a retrait
équivalent, comme le montre la Figure V - 7 - b. Pour une valeur de retrait &, deux vitesses de retrait &1 (t)
et &5(t), a deux isothermes, Ty et T,, peuvent étre déterminées (Figure V - 7 - b). L’atout majeur de cette
approche réside dans la détermination d’une énergie d’activation indépendante du coefficient de transport
p. Dans ces conditions la constante K, ne dépend plus que de la température (Equation V - 15). Cette
méthode présente I'avantage de s’affranchir de certaines hypotheses, et elle permet, a partir d’une seule

expérience, de déterminer I’énergie d’activation et le coefficient de transport p a plusieurs températures.

In(e)

Figure 17 - 7 : Représentation schématique de la méthode SID (cycle thermique et retrait) permettant de déterminer le coefficient p et
Lénergie d'activation a partir d'une senle expérience. A) Evolution du retrait (blewe) et de la tenmpérature (rouge) en fonction du temps, B)
évolution du logarithme népérien de la vitesse de retrait en fonction du logarithme néperien du retrait.

5.2 Etude cinétique du frittage de ZnO
52.1 Partie expérimentale

Afin de mettre a 'épreuve ces deux méthodes de détermination des mécanismes de la premiére étape du
frittage dans le cadre du frittage hydrothermal, I’étude du frittage de ZnO a été privilégiée. En effet, ZnO

est un candidat idéal pour réaliser une premiere étude cinétique du frittage hydrothermal car il a déja été
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étudié dans le cas du frittage conventionnel!!23-20et du frittage a basse température par CSP12. Ensuite, la
densification de ce matériau a fait 'objet de nombreuses études expérimentales menées par CSP'256-01 ainsi
que par frittage hydrothermal®. Dans les deux cas, des céramiques de ZnO avec un taux de densification
tres élevé (< 95%) ont été obtenues®?. Les parametres les plus favorables pour une densification optimale
de ZnO par un procédé basse température assisté par solvant correspondent a une pression de 320 MPa,

une température de 150 °C et I'ajout de 15 %wt d’acide acétique a 2 M.

.2.2  Protocole

Dans cette étude la poudre de ZnO utilisée est d’origine commerciale avec des tailles de particules de 40 a
100 nm (NanoTek®, Alfa Aesar), la phase liquide ajoutée est une solution d’acide acétique a 2 M. Pour
chaque expérience de frittage hydrothermal, 1 gr de poudre est mélangé avec 10 %wt de la solution d’acide
acétique (100 uL) pendant 5 min dans un mortier en agate. Ensuite, ce mélange est placé dans ’enceinte
hydrothermale en inconel de 10 mm de diameétre. La quantité de la phase liquide a été sélectionnée pour
limiter P'extrusion de poudre lors du cycle de frittage, en effet lorsque la quantité de solvant est trop
importante (15 %wt), un phénomene d’extrusion de la poudre dans les réservoirs des pistons, pendant le
frittage, est observé ce qui va impacter le retrait. Une fois que le mélange poudre / solvant est placé dans
'autoclave, entre les deux pistons, une pression de 320 MPa est appliquée et maintenue constante pendant
5 min. A la suite de cette étape, le taux de compaction du cru, évalué par la méthode d’Archimede dans
I’éthanol, est de 68%. Lorsque le temps de maintien de la pression atteint 5min la rampe en température

débute jusqu’a 150 °C.

Pour la réalisation de cette étude cinétique du frittage, les modeles utilisés sont basés sur la mesure du retrait
en fonction du temps. La presse automatique équipée d’un dilatomeétre et présentée au chapitre 4, a été

utilisée.

Pour toutes les expériences de frittage hydrothermal réalisées avec ZnO, un blanc est effectué, dans des
conditions toujours identiques, afin de soustraire le retrait de 'enceinte hydrothermale (pistons, feuilles
d’inconel et joints en Téflon) du retrait total issu des expériences avec le mélange poudre/solvant et évaluer

ainsi le retrait uniquement induit par la densification de la poudre.

Pour les expériences anisothermes, trois rampes de chauffe ont été étudiées, 0,78, 1,56 et 2,80 °C.min-! de
20 a 150 °C. Des rampes de chauffes lentes ont été privilégiées, encore une fois pour limiter le phénomene
d’extrusion de la poudre, qui est favorisée pour des rampes de chauffe plus rapide, le retrait de la poudre a

ainsi pu étre déterminé précisément pour chaque expérience.

Pour les expériences de paliers isothermes successifs, des paliers de 20 min ont été réalisés a des

températures de 32, 42, 52, 62 et 72 °C. La rampe de chauffe entre chaque palier est de 1 °C.min-".

Pour les deux méthodes des criteres de validité doivent étre respectés :
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o I retrait doit rester inférieur 2 10 %

Pour la méthode anisotherme :

e Rampe de chauffe constante

e Trois rampes de chauffe minimum avec le méme mécanisme limitant

Pour la méthode isotherme pat paliers successifs :
e Palier isotherme

5.2.3 Résultats

L’approche anisotherme du frittage a été étudiée en suivant la méthode CRH qui est largement utilisée dans
le cadre du frittage conventionnel pour déterminer les coefficients de transport de maticre et les énergies
d’activation associés a la premiere étape du frittage. Les expériences CRH sont basées sur la mesure du
retrait (¢) a différentes rampes de chauffe (a) a partir desquelles il sera possible de déterminer I’énergie
d’activation (Q) et le coefficient de transport (p) 4181921, .a Figure V - 8 montre I'évolution de la
température et du retrait de ZnO, en %, en fonction du temps pour une rampe de chauffe de 0.78 °C.min-
. Comme expliqué dans la partie 5.2.2, la pression est maintenue constante a 320 MPa a température
ambiante, ensuite la chauffe démarre. L.e maximum de retrait mesuré est de 27 %. Des valeurs de retraits

similaires ont été obtenues pour les rampes a 1.57 et 2.80 °C.min-! (voir Annexe — Figure A5 - 1 et Figure

A5 -2).

L'utilisation de la méthode CRH est valide lorsque la rampe de chauffe constante est maintenue sur la
gamme de température étudiée. Cette valeur de rampe constante n’est pas atteinte des le départ, en effet il
existe une inertie de chauffe qui provoque un décalage qui est fonction de la rampe de chauffe. L’intervalle
de température sur lequel la rampe est constante a donc été déterminé pour chacune des rampes de chauffe
(Tableau V - 3). Une exemple de I’évolution de la température et du retrait en fonction du temps est montré

dans la Figure V - 8.

Tablean V" - 3 : Domaines de température oil la rampe de chauffe est constante pour les rampes a 0.78, 1.56 et 2.80 °C.omin.

a(°C.min™) Intervalle de température ou a = cste (°C)
0,78 26 - 149
1,56 33 - 146
2,80 40 - 143

Les données étudiées ont été restreintes aux intervalles de température précisés dans le Tableau V - 3. Ce

critere de rampe de chauffe constante est le premier critere qui permet de valider P'utilisation de la méthode

CRH.
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Figure V" - 8 : Evolutions de la température (orange) et du retrait (ronge) en fonction du temps pour la rampe de 0,78 °C.min™.

Afin d’utiliser un modele empirique pour déterminer p et Q a partir de données expérimentales obtenues a
partir de plusieurs rampes de chauffe, il est nécessaire de s’assurer quil n’y a pas de divergence dans le
mécanisme de frittage pour ces trois rampes de chauffe. Pour vérifier que le retrait mesuré est équivalent a
un méme mécanisme de frittage, ’évolution de la pente de (Tze’(t)) /a en fonction de &, pour les trois
rampes, est étudiée. Comme le montre I’Equation V - 20, la pente est égale au rapport Q/p, si les pentes se
superposent alors le mécanisme peut étre considéré comme identique pour les trois rampes. Ainsi, une
fenétre de retrait pour laquelle ce critere est validé peut ainsi étre identifiée. La Figure V - 9 - a montre la
superposition des courbes obtenues pour les trois rampes de chauffe, les courbes se superposent
parfaitement jusqu’a 5 % de retrait puis la courbe correspondant a une rampe de 2,80 °C.min-! se décale
légerement, mais la variation est tres faible. La Figure V - 9 - b montre les domaines pour lesquels la pente
est linéaire, ces domaines sont caractéristiques d’un coefficient Q /p constant. (Tableau V - 4). Ce sera donc
dans ces domaines de température et de retrait que I’étude sera menée. De plus, les valeurs limites de retrait
sont inférieures a 10 % ce qui confirme que I'on reste dans un domaine équivalent a la premiere étape du

frittage.
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ETUDE DE LA CINETIQUE DU FRITTAGE HYDROTHERMAL DE CERAMIQUES : ZNO

ET SILICE
a) b)
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Fignre V- 9 : a : Evolution de (T?e'(t))/a en fonction € et b : (T2e'(t)) vs € réalisée avec 0,78, 1,57 et 2,80 °Comin™" de rampe de
chanffe de ZnO sous 320 MPa jusqu’a 150 °C. Traits pleins courbes expérimentales, traits pointillés domaine linéraire.

Tablean V" - 4 : Récapitulatif des intervalles de retrait et de température pour chacune des rampes de chauffe et pour lesquels les criteres de
validité sont respectés.

a (°C.min™) 0.78 1.56 2.80
Fenétre de retrait (%) 1,5-8,6 0,9 —8,0 1,1 -5,6
Fenétre de température (°C) 37-064 33-069 40 -70

5.2.3.1.2  Détermination du coefficient de transport p

Le coefficient p est obtenu a partir de PEquation V - 21, en tracant ’évolution du retrait en fonction de la
rampe de chauffe a une température spécifique. La Figure V - 10 permet d’identifier les valeurs de retrait en
fonction de la rampe de chauffe a des températures spécifiques, entre 40 et 100 °C avec une incrémentation
de 10 °C, nécessaite pour déterminer p. La Figure V - 11 montre I’évolution du retrait en fonction de la
rampe a Péchelle log-log, la pente équivaut a —1/p. Les valeurs de p obtenues sont présentées dans le
Tableau V - 5 et vatient entre 1,69 2 50°C et 4,77 2 100 °C. Les valeurs qui se situent dans les intervalles qui
respectent les critéres de validité, sont celles obtenues entre 50 et 70 °C. Ainsi la valeur moyenne de p est

de 1,9 + 0,2. Cette valeur sera utilisée pour déterminer ’énergie d’activation de ce mécanisme.

. ______________________________________________________________________________________________|
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ETUDE DE LA CINETIQUE DU FRITTAGE HYDROTHERMAL DE CERAMIQUES : ZNO

ET SILICE

Temperature (°C)
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Figure V- 10 : Evolution du retrait en fonction de 1000/ T pour les trois rampes de chanffe, 0,78 (rouge), 1,57 (blen) et 2,80 (noir),
avec les valeurs de retrait utilisées pour déterminer le coefficient p ( Figure 17~ 11).

. ______________________________________________________________________________________________|
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Figure 17 - 11 : Evolution du retrait en fonction de la rampe de chauffe a différentes températures. La représentation a 'échelle log-log

permet de déterminer directement le coefficient p a partir de la pente (—1/p).

Tablean V" - 5 : Valeunrs de p déterminées a partir des pentes évaluées sur les courbes représentées Figure V' - 11. Les valenrs encadrées

sont les valenrs qui respectent les critéres de validités.

Température(°C) 40 50 60 70

P 2,68 1,6910,07 1,93%£0,04 2,02+0,02

80

2,14+0,11

2,

=

90

+

0,19

100

4,77%1,00

Comme décrit dans la partie 5.1.2.1, énergie d’activation est déterminée a partir de I’Equation V -20etde

Iévolution de T?¢'(t) en fonction de € (Figure V - 9 - b). Les droites en traits pointillés représentent les

pentes correspondantes au rapport aQ/pR. Le rapport Q/p est déterminé pour chacune des rampes

étudiées (Tableau V - 6). A partir de ce rapport et de la valeur moyenne du coefficient p déterminée

précédemment, I’énergie d’activation pour chacune des rampes de chauffe est calculée. Les valeurs sont

reportées dans le Tableau V - 6. Ainsi énergie d’activation de cette premiere étape du frittage hydrothermal

de ZnO est de 98 + 11 k].mol-.
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Tablean V" - 6 : Valenrs du rapport Q [p déterminées a partir de la pente linéraire de la Figure V" - 9 - b, valenrs de Q calenlées a partir
du coefficientp = 1,9 £ 0,2.

Rampes de chauffe (°C.min") Q/p Q (kJ.mol™)
0,78 49,2%0,6 93,5£11,0
1,57 54,7+0,4 103,9+11,6
2,80 50,5%0,2 95,9£10,5

La méthode SID appliquée au frittage hydrothermal pour déterminer le coefficient de transport p et son
énergie d’activation Q a été décrite dans la partie 5.1.2.2. La Figure V - 12 montre le cycle thermique appliqué
au mélange poudre / solvant, ainsi que le retrait mesuré, entre 20 et 150 °C. Ce cycle comprend une
succession de paliers isothermes de 20 min tous les 10 °C avec une rampe de 1 °C.min-! entre les paliers.
Seuls les quatre premiers paliers isothermes (32, 42, 52, 62 et 72 °C) seront utilisés pour déterminer les
mécanismes qui interviennent lors de la premiere étape du frittage (¢ < 10 %). Un plus grand nombre de
paliers isothermes aurait permis d’obtenir une évaluation encore plus précise du couple (Q, p), mais dans
cette étude il a été privilégié de réaliser de longs temps de palier pour favoriser I’équilibre du systéme, ce qui
permet de déterminer la vitesse de retrait plus précisément sur le palier. Le fait de travailler sur des procédés
de frittage a basse température implique des difficultés inhérentes a la régulation de la température. En effet,
comme illustré dans encart de la Figure V - 12, le temps de montée en température entre deux isothermes,

ne peut étre totalement instantané et ne correspond donc pas a un cas idéal.
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Figure V" - 12 : Evolutions de la température et du retrait en fonction du temps pour lexpérience d'isothermes successives (SID) avec en
encart, un z00m entre deux isothermes montrant la cinétique de chauffe.

Le coefficient p est déterminé a partir de Pévolution de In(€'(t)) en fonction de In(e) (Figure V - 13), pour
laquelle la pente est égale a 1 — p (Equation V - 22 & Figure V - 7). Le schéma présenté dans la partie 5.1.2.2
sur la Figure V - 7 est un cas idéal qui représente une montée en température du systeme instantanée, et qui
permet ainsi de déterminer deux vitesses de retrait, entre deux isothermes a iso-retrait. Cependant, dans
cette étude le systeme n’est pas idéal, comme le montre encart Figure V - 12. La Figure V - 13 montre
Iévolution de la vitesse de retrait en fonction du retrait, la totalité de I’évolution de la vitesse est visible en
Annexe — Figure A5 - 3, deux encarts permettent de clarifier la lecture de la courbe. Un premier encart dans
lequel apparait I’évolution de la vitesse de retrait entre les isothermes a 42 et 52 °C et un second entre 52 et
62 °C. Les droites extrapolées des fonctions affines des vitesses de retrait, déterminées sut les isothermes,

ont été tracées afin de déterminer ’énergie d’activation, entre deux isothermes.

Le coefficient p est déterminé a partir de la pente des droites extrapolées. Les valeurs sont reportées dans le
Tableau V - 7. Uniquement les valeurs a 42, 52 et 62 °C ont été retenues car celles obtenues sur le palier a
72 °Ceta 32°C ne sont pas supposées caractériser le stade initial de frittage (retrait > 10%, hors de la gamme

étudiée pour la méthode CRH en régime anisotherme). La valeur moyenne de p obtenue est de 2,1 + 0,1.
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ETUDE DE LA CINETIQUE DU FRITTAGE HYDROTHERMAL DE CERAMIQUES : ZNO

ET SILICE
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Figure V" - 13 : Evolution de In(€'(t)) vs In(€) avec les extrapolations sur les isothermes.

Tablean V" - 7 : Valeurs des pentes et des coefficients p déterminées a partir des courbes tracées sur la la Fignre V" - 13. Les valenrs
encadrées sont les valenrs respectants les critéres de validité.

Température (°C) Pente Pisotherme
32 -1,48 2,4810,01
42 1,05 2,05+0,01
52 -1,19 2,19£0,01
62 115 2,15+0,01
72 -2,63 3,631£0,01

I ———
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La détermination de Iénergie d’activation par la méthode des isothermes successives se fait avec deux
vitesses de retrait €1 (t) et £5(t) (équivalenta T; et T,) a retrait équivalent € (voir pattie 5.1.2.2, Figure V - 7).
Afin de surmonter les probléemes expérimentaux de cinétique de chauffe entre deux isothermes, les vitesses
de retrait ont été extrapolées et tracées sur la Figure V - 13. Par exemple, la Figure V - 13 - a illustre le
passagede T; = 42 °CaT, = 52 °C, pour une valeur de retrait & deux vitesses sont obtenues & (t) et &5(t),
respectivement pour Ty et T,. La Figure V - 13 - b montre le passage de 52 a 62 °C, avec &3(t) et £4(t),
respectivement pour 52 et 62 °C, pour un retrait &,. A partir des couples (T, €'(t)) les énergies d’activation
ont pu étre calculées a partir de I'Equation V - 23. Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau V -
8. Les valeurs considérées sont celles comprises entre 42 et 62 °C, comme pour le coefficient p, ainsi deux

énergies d’activation ont pu étre calculées. Les deux valeurs sont trés similaires et une valeur moyenne de

89 £ 3 kJ.mol-.

Tablean V" - 8 : Energies d'activation déterminées entre denx: isothermes successives a partir de I'Equation V" - 23. Les valeurs enacdrées
sont les valenrs considérées.

Température (°C) 32-42 42-52 52-62 62-72

Q (kJ.mol-) 73,9438 88,312,8 89,4420 106,2+1,5

Lors des deux études cinétiques réalisées, le retrait a été mesuré en fonction du temps au cours de la premiere
étape du frittage. Ces études par dilatométrie 7 situ sont les premicres réalisées avec ce nouveau dispositif
de frittage hydrothermal, elles ont permis de mettre en place une premiere méthodologie visant I’étude des
mécanismes de frittage. Les valeurs du coefficient p et de Q, obtenues par ces deux approches, sont
rappelées respectivement dans les Tableau V - 9 et Tableau V - 10. Ces valeurs se situent dans les gammes
de températures pour lesquelles les critéres de validité pour la premiere étape du frittage post-réarrangement
sont respectés. Les valeurs du coefficient p ainsi que celles de Q ont une plus grande incertitude lorsqu’elles
sont obtenues a partir de 'approche anisotherme par rapport a 'approche isotherme. Ce comportement
était attendu, comme présenté dans la partie 5.1.2.1, 'approche anisotherme est issue de I'intégration de
I’Equation V - 2 par rapport a la température. Cette intégration engendre une accumulation d’incertitudes
sur la détermination de p et de Q qui dépendent de la constante K, qui elle-méme dépend de la température,
de la coordinence (Z) et du taux de compaction (D) (Equation V - 11). Cette intégration n’est pas nécessaire
dans le cadre de Papproche isotherme. De plus, trois expériences sont nécessaires pour la méthode

anisotherme alors qu’une seule I’est pour 'approche isotherme.

La dispersion de la valeur moyenne du coefficient p vient confirmer cette tendance. En effet, elle est plus

faible pour l'approche isotherme avec p = 2,1 £0,1 que pour 'approche anisotherme p =1,9 = 0,2.
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Néanmoins, les deux valeurs moyennes obtenues sont tres proches, ce qui permet de considérer avec une
bonne fiabilité que le coefficient de transport de matiere pour cette premiére étape du frittage hydrothermal

de ZnO correspond ap = 2.

En ce qui concerne la détermination de ’énergie d’activation @, les valeurs moyennes obtenues sont de
98 £ 11 et 89 £ 3 kJ.mol! respectivement pour les approches isotherme et anisotherme. L’ incertitude sur
I’évaluation de I’énergie d’activation est également plus élevée pour I'approche anisotherme (Tableau V -
10). Cette tendance s’explique simplement par le fait que la détermination de Q est dépendante de p dans le
cas de I'approche anisotherme (Equation V - 20) alors qu’elle est indépendante de p dans le cas de 'approche

isotherme (Fquation V - 23). L’énergie d’activation considérée de ce mécanisme de transport est proche

de 90 kJ.mol-".

Les résultats obtenus par les deux approches sont trés proches, ce qui vient confirmer la complémentarité
de ces deux approches et appuyer la cohérence et la fiabilité des résultats. 1l est donc possible d’envisager
que le mécanisme limitant de la premicre étape du frittage hydrothermal de ZnO a une énergie d’activation

Q = 90 kJ.mol-! et un coefficient p de 2.

Tablean V" - 9 : Comparaison des valeurs de p obtenues par les méthodes isotherme et anisotherme.

Température (°C) Pisotherme Panisotherme
32
42 2,05+0,01
52 2,1940,01 1,69+0,07
62 2,15+0,01 1,93+0,04
72 2,02+0,02

Tablean V" - 10 : Comparaison des valeurs d énergies d activation obtennes par les méthodes isotherme et anisotherme.

Approches a (°C.min) Q (kJ.mol™)
0,78 93,5+11,0
Anisotherme 1,57 103,9+11,6
2,80 95,9+10,5
Température (°C) Q (kJ.mol?)
Isotherme 42-52 88,312,8
52-62 89,4120
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Afin d’identifier le mécanisme de frittage de la premiere étape, deux caractéristiques ont été évaluées :
I’énergie d’activation Q du mécanisme limitant et le coefficient p déterminant la localisation du transport
(volume, surface, joints de grains) ou la réaction (Tableau V - 1). Avant d’analyser les résultats obtenus,
quelques reperes issus d’études de la littérature et axées sur la densification de ZnO par frittage naturel, puis
par des procédés non conventionnels, sont proposés. En ce qui concerne le frittage naturel de ZnO,
Whittemore e al., proposent pour la premicre étape du frittage un mécanisme controlé par la diffusion de
surface et déterminent une énergie d’activation égale a 184 kJ.mol-! ¥. Gupta et Coble ont étudié les
mécanismes de densification et de croissance granulaire durant les stades intermédiaire et final du frittage
de ZnO réalisé sous air et sous oxygene. Les énergies d’activation reportées sont de 276 k].mol-' et de
253 kJ.mol-! 7. Un mécanisme contrdlé par la diffusion en volume du zinc (mécanisme interstitiel) est
proposé. Un mécanisme de réarrangement par glissement des joints de grains et une énergie d’activation de
210 kJ.mol-! sont proposées pour un retrait inférieur a 2 % dans Iétude de Senos ez a/. par la méthode CRH®,
Le réarrangement est également identifié comme le mécanisme dominant de la premiere étape de frittage de
Zn0O, associé a une énergie d’activation de 290 k].mol-! dans I’étude de L. Perazolli ¢z @/.%. Dans le cadre de
cette étude, les auteurs utilisent la méthode CRH et comparent les approches de Woolfrey Banister!, Wang-
Raj? et Chu-Rahaman-De Jonghe-Brook®. Plus récemment, la premicre étape du frittage de trois poudres
de ZnO (micrométrique, sub-micrométrique et nanométrique) a été étudiée dans des conditions non
isothermes (approche de Woolfrey Banister). Une énergie d'activation de 202 kJ.mol- a été obtenue pour la
densification de ZnO (nano), valeur significativement inférieure aux valeurs obtenues pour les autres
poudres étudiées ZnO (micro) et ZnO (sub-micro) qui se situent dans la gamme 270-320 kJ/mol. Une
combinaison de mécanismes par écoulement visqueux et diffusion en volume a été proposée pour la

premiere étape du frittage pour ZnO (nano)?.

En ce qui concerne le frittage de ZnO par des procédés de frittage non conventionnels, les mécanismes de
densification ont également été identifiés par différentes approches et ne concernent pas systématiquement
la premiére étape de frittage. A titre d’exemple, les énergies d’activation reportées sont de 190 kJ.mol-! et de
215 kJ.mol-! pour un frittage par HP et FAST/SPS respectivement?. Dans ces études, le mécanisme de
transport identifié est la diffusion aux joints de grains. De plus, lorsque la poudre de ZnO est hydratée avec
de Peau (1.6 %owt) et densifiée par FAST/SPS, énergie d’activation reportée est de 130 kJ.mol-! 10. Enfin,
une étude cinétique a aussi été réalisée sur le frittage de ZnO par CSP'2. Dans cette étude, la valeur de
Iénergie d’activation est de 50 kJ.mol-!. Méme si les études précédemment citées soulignent la diversité des
valeurs d’énergie d’activation obtenues en fonction des caractéristiques de la poudre, des procédés de
frittage, des approches expérimentales et du modele, elles restent cependant généralement supérieures a
150 kJ.mol-! et donc significativement supérieures a celle obtenue dans I’étude du frittage de ZnO par CSP.

Ce résultat suppose un autre mécanisme de densification impliquant différents chemins de diffusion et pour
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lequel le solvant joue un réle clé en controlant les cinétiques de dissolution sous contrainte. Néanmoins, il

n’est pas encore possible d’identifier avec certitude le mécanisme associé a cette énergie d’activation.

Dans le cadre de notre étude, ’énergie d’activation obtenue pour le premier stade du frittage hydrothermal
de ZnO en présence d’acide acétique est proche de 90 k].mol-!, cette valeur est supérieure a celle obtenue
par CSP mais reste inférieure a celles obtenues dans le cadre d’études sur le frittage sous charge de ZnO.
En considérant les valeurs d’énergies d’activation des mécanismes intervenant lors du frittage en phase solide
(Figure V - 2), I’énergie d’activation obtenue permet d’exclure une localisation du transport de matiére dans
le volume (p = 2, mécanisme 4, Tableau V - 1) ou par diffusion dans le joint de grain (p = 3, mécanisme 5,
Tableau V - 1), ces mécanismes sont en effet associés a des énergies d’activation supérieures a 200 kJ.mol-
1. Cette faible valeur d’énergie d’activation obtenue dans le cas du frittage hydrothermal s’apparente plutot
a la présence d’'une couche réactive de solvant dans la zone de contact interparticulaire (Figure V - 3).
Cependant, lorsque le mécanisme limitant est la diffusion de matiére a travers le film interparticulaire, le
coefficient p est de 3 (Tableau V - 2) ce qui ne corrobore pas avec la valeur p =2 obtenue. Cette derniere
valeur correspond a un mécanisme de frittage controlé par la dissolution dans la zone de contact
interparticulaire (Figure V - 3-mécanisme 1). Notons que le mécanisme initial de glissement des particules
(partie 5.1.1.3 et Figure V - 6) associé au retrait est considéré comme suffisamment rapide pour ne pas
interférer avec la réaction limitante de dissolution. I est bien entendu possible que la dissolution initiée sur
les surfaces « rugueuses » des grains, entraine un glissement mais seulement dans une trés faible mesure. Ces
rugosités de surface de grains ont été mises en évidence dans le cadre de I'étude de ZnO par CSP¢2 Par
ailleurs, lexistence d’une variation de la concentration en défauts ponctuels le long du joint de grain,
entrainant de la rugosité, n’est pas prise en considération ici. Par conséquent, le mécanisme limitant pourrait
étre la réaction de dissolution, en effet la valeur d’énergie d’activation est proche de celle de la dissolution
de certains oxydes dont I’énergie d’activation est comprise entre 40 et 100 kJ.mol-! 6768, Ensuite, la diffusion
(dans le soluté) est un mécanisme avec une énergie d’activation beaucoup plus faible, de 'ordre de 20 kJ.mol-
14369, I ’énergie d’activation de la dissolution de ZnO dans P'acide acétique a2 1 M est de 43 k].mol-! (9, et
plus généralement dans d’autres acides entre 38 et 48 k].mol-! 71-73 ces valeurs sont inférieures d’un facteur

deux par rapport a 'énergie d’activation mesurée pour le frittage hydrothermal.

La réaction de dissolution / précipitation de ZnO est composée de plusieurs étapes avec la formation de
différentes especes chimiques intermédiaires : i) une étape de dissolution qui mene a la formation de Zn?*
(R1)6774, suivie d’une 1i) étape de complexation entre les Zn?" et les acétates pour former des acétates de
zinc (R2)75, qui a été confirmée par simulation atomique dynamique ReaxFF¢2, et enfin iii) la précipitation
de ZnO par la décomposition des acétates (R3)7. C’est la raison pour laquelle cette étape de
dissolution / complexation / précipitation qui est étape de réaction, peut étre le mécanisme limitant du

transport de matiere lors de la densification de ZnO.
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1ére étape : Dissolution de ZnO :

Zn0 + 2H* - Zn** + H,0, R2
2nde étape : Complexation :
Zn?** + 2CH3;CO0H + 2H,0 — Zn(CH3C00), - 2H,0 + 2H*, R3
3eme étape : Précipitation :
Zn(CH3C00), + H,0 — Zn0 + 2CH;COOH R4

Une étude cinétique du frittage hydrothermal de l'oxyde de zinc a été menée dans le cadre de l'équation
cinétique du modele 4 deux particules de Coble, en considérant la tension de surface et la pression appliquée
comme des contributions a la force motrice du frittage. Si la contribution de ces deux forces est comparée
alors il est possible de considérer que la force motrice issue de la tension de surface est plus faible par rapport
a celle induite par la pression uniaxiale appliquée, mais non négligeable (rapport 1/5). L'étude est limitée a
la premiere étape du frittage (moins de 10 % de retrait). Dans le cadre de cette étude, Il a été démontré que
cette équation de base est valide pour les empilements granulaires 3D si le mécanisme de glissement des
patticules les unes sur les autres est suffisamment facile pour induire, a partir d'une contrainte uniaxiale, une
pression isostatique sans déformation des particules. Cette équation cinétique, qui s'est avérée adaptée au
frittage hydrothermal, a ensuite été utilisée pour déterminer le mécanisme de frittage (énergie d'activation

du mécanisme limitant et le coefficient déterminant la localisation du transport).

Deux méthodologies ont été étudiées, la premicre basée sur des expériences en régime anisotherme, et une
autre moins conventionnelle basée sur des isothermes successives (SID). Ces études cinétiques ont été
réalisées grace a la mise en ceuvre d’un dilatomeétre spécifiquement congu pour permettre d'enregistrer in
situ le retrait linéaire de la pastille de ZnO en fonction du temps. Les résultats obtenus en confrontant les
deux méthodologies se sont avérés cohérents. Les valeurs d'énergie d'activation (=90 kJ.mol-1) et de
coefficient de mécanisme (p = 2) obtenus sont tres proches, ce qui est une bonne garantie de la cohérence

et de la fiabilité des résultats.

L’étude cinétique préliminaire du frittage de la silice par frittage hydrothermal est présentée dans la partie

suivante.

5.3 Etude cinétique du frittage hydrothermal de la silice

Etat de Iart

Pour rappel, ’hydroxylation de surface naturelle de la silice offre une réactivité adaptée vis-a-vis du frittage

(Figure V - 14).
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ETUDE DE LA CINETIQUE DU FRITTAGE HYDROTHERMAL DE CERAMIQUES : ZNO
ET SILICE

Figure V" - 14 : Représentation schématique de la surface d’une particule de silice avec les silanols géminés, vicinanx et isolés ainsi que les
siloxanes.

Les études menées sur le frittage de la silice par des procédés conventionnels montrent un lien entre la
concentration des silanols de surface et 'avancement du frittage. Un exemple concerne le frittage de film de
silice mésoporeuse”. Il est reporté que pour des températures inférieures a 900 °C, la diffusion
intraparticulaire des atomes a l'intérieur du réseau, hautement poreux, semble étre le principal mécanisme
qui conduise a une densification des particules. En effet, la présence de groupes silanols a la surface des
nanoparticules de silice est cruciale pour établir des cous entre les particules de silice lors du frittage (comme

schématisé dans la Figure V - 15).

2 [ s }Hzo H H
—

Sintering

Figure 1 - 15 : Représentation schématique de la formation de ponts siloxanes entre denx: particules de silice adjacentes par condensation
des silanols”.

Les groupements hydroxyles a la surface des particules se condensent, I'eau est libérée et les ponts siloxanes
(8i-O-8i) permettent une plus grande consolidation et une diffusion des atomes au sein de la structure de la
silice. A une température de frittage de 500 °C, une légére augmentation du diamétre des particules est
obsetvée, elle peut étre attribuée a l'initiation du réarrangement de Si et O da a la condensation des Si-OH
en Si-O-Si. A des températures supérieures a 900 °C, le mécanisme avancé est la croissance des particules

. ______________________________________________________________________________________________|
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par murissement d'Ostwald. Le mécanisme de condensation des silanols a également été identifié comme

un mécanisme prédominant du frittage hydrothermal de la silice’s.

En ce qui concerne les énergies d’activation associées au frittage de la silice, quelques valeurs peuvent étre
données a partir d’études issues de la littérature. Des études cinétiques axées sur la cristallisation de la silice
en quartz-o” ont conduit a une énergie d’activation de cristallisation supétieure a 500 kJ.mol-!. Par ailleurs,
des énergies d’activation de 125 et 335 k].mol-! ont été calculées a partir des modeles de Frenkel et de
Mackenzie / Shuttleworth® respectivement, dans le cadre de I’étude de silice Stobet, traitée thermiquement
a plus de 1000 °C. Notons cependant que ces énergies correspondent aux étapes intermédiaire et finale du

frittage.

Une étude cinétique en régime anisotherme réalisée pour évaluer les cinétiques de densification de gels de
silice peut également étre mentionnée. Un mécanisme de frittage par flux visqueux est proposé et les énergies
d’activation varient entre 568 et 995 kJ.mol! avec des valeurs de p de 6,9 et 12,1 a 590 et 630 °C,

respectivement®!.

L’analyse de la littérature ne permet pas de dégager des tendances claires pour identifier les mécanismes qui
interviennent lors de la densification de la silice. Ceci peut s’expliquer par des conditions (Température,

tailles de particules, poudre de départ...) et des procédés de frittage tres différents.

La spécificité du frittage hydrothermal de la silice réside dans l'utilisation de conditions de pression, de
température et de solvants particulieres avec lobjectif d’exalter les phénomenes de

dissolution / précipitation dés les premiers stades du frittage, a trés basse température.

La réactivité aux interfaces liquide / solide est basée sur des mécanismes complexes faisant intervenir
plusicurs réactions chimiques et différentes especes chimiques. Le schéma réactionnel est fonction du pH
du milieu et donc de la nature et de la molarité du solvant utilisé. I’application d’une contrainte externe va
favoriser la réactivité chimique aux interfaces. Aux effets mécano-chimiques (plus la silice est contrainte a
I'interface, plus la concentration du soluté a linterface est déplacée vers de plus hautes valeurs) s’ajoute des
effets chimiques (pH du milieu) qui permettent d’accélérer le processus de dissolution/précipitation,

Iéquation de dissolution de la silice est de la forme suivante (R 5) :
Si0, + 2H,0 = H,Si0, RS

Et la valeur de I’énergie d’activation associée varie entre 61 et 65kJ.mol-! 82, dans I’eau pure a

25 et 50 °C.
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Comme discuté dans le chapitre 4, la vitesse de dissolution augmente avec le pH. Lorsque le pH > 11ily a
dissociation de l'acide silicique H,Si0, pour former des especes dissociées de H3Si0; (R 6) et H,Si07~ (R

7)(83)‘
H,Si0, + OH™ & H,Si0; + H,0 R6
H3Si0; + OH™ & H,Si0Z~ + H,0 R7
Ces especes dissoutes vont intervenir dans ’étape de précipitation e R 8 :
H,Si0, = Si0, + 2H,0 R&

Autre effet chimique qui contribuent a la densification, la condensation des silanols, avec la formation des
ponts siloxanes entre les particules (R 9), qui caractérise linteraction entre deux surfaces de silice
hydrophyle®4, et qui est favorisée pour des pH > 10. Ce phénomene de polycondensation s’accompagne

d’un départ d’eau chimisorbée.
2SiOH = Si— 0 —-Si+ H,0 RY

Le schéma réactionnel qui intervient lors de la densification de la silice par frittage
hydrothermal est particulicrement complexe. Plusieurs mécanismes concomitants dés les premiers stades du

frittage peuvent rendre difficile la détermination d’un mécanisme limitant.

Ainsi pour I'étude du frittage de la silice, il a donc été décidé d’exploiter uniquement la méthode isotherme
par paliers successifs dans la mesure ou cette méthode permet de calculer Iénergie d’activation sans
présupposer le mécanisme (coefficient p). Lorsque le mécanisme limitant est mal identifié, cette méthode

permet néanmoins une mesure de I’énergie d’activation fiable.

L’étude cinétique de la premiere étape du frittage hydrothermal des particules de silice de 300 nm a été
mencée en utilisant les parametres pour lesquels la densification de la silice est optimale, c’est-a-dire sous une

pression de 350 MPa jusqu’a 260 °C avec 14 %vol en NaOH a 10 M (voir chapitre 4).

i

3.2  Protocole

N

Les particules utilisées sont des particules de silice de 300 nm de diametre (NanoTeck®), 500 mg de poudre
est mélangé avec 35 uL. de NaOH a 10 M pendant 5 min dans un mortier en agate. Ensuite le mélange
poudre / solvant est ajouté a ’enceinte hydrothermale puis maintenu sous une pression de 350 MPa pendant
5 min a Tomp. La presse automatique équipée d’un dilatometre est utilisée dans le cadre de cette étude et
comme pour les expériences de ZnO, un blanc a préalablement été effectué pour chacun des cycles

thermiques.

Pour les expériences a paliers isothermes successifs, six isothermes de 20 min ont été réalisées a 45, 55, 65,

75, 85 et 95 °C. Entre chaque palier une rampe de 1 °C.min-! a été appliquée.
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ETUDE DE LA CINETIQUE DU FRITTAGE HYDROTHERMAL DE CERAMIQUES : ZNO

ET SILICE

Pour chacune de ces expériences le retrait a été mesuré en fonction du temps.
53.3 Résultats

La Figure V - 16 montre ’évolution du retrait (courbe noire) et de la température (courbe orange) en
fonction du temps. L’évolution de la température en fonction du temps montre le cycle de paliers isothermes
successifs. Les paliers ont été réalisées entre 45 et 95 °C avec une incrémentation de 10 °C entre les paliers.

La premiére étape du frittage intervient lorsque (¢ < 10%), cette valeur est dépassée a la fin du palier de

75 °C.
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Figure 17 - 16 : Evolution du retrait (courbe noire) et de la température (courbe orange) en fonction du temps, pour le frittage de la silice
sous 350 MPa aprés plusienrs paliers successifs en température entre 45 et 95 °C.

5.3.3.1  Détermination du coefficient p

La Figure V - 17 représente I'évolution du logarithme népérien de la vitesse de retrait en fonction du
logarithme népérien du retrait sur les paliers entre 45 et 95 °C. Les droites linéaires correspondent a la vitesse
de retrait sur les paliers a 45, 55, 65 et 75 °C, en respectant le critére de validité relatif au retrait. Ces droites
permettent de tracer une isotherme de la vitesse de retrait. Le Tableau V - 11 répertorie les valeurs des

pentes de ces droites ainsi que les coefficients p déterminés a partir de ’'Equation V - 22.
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ETUDE DE LA CINETIQUE DU FRITTAGE HYDROTHERMAL DE CERAMIQUES : ZNO

ET SILICE

Les valeurs de p qui correspondent a la premicre étape du frittage (critere de validité £ < 10%) sont
encadrées dans le Tableau V - 11. Il est intéressant de noter que ces valeurs sont moins stables en fonction
du retrait par rapport a celles obtenues pour ZnO dans cet intervalle. Une dérive vers des valeurs plus élevées

peut étre observée. 1l reste néanmoins possible d’évaluer une moyenne faire une moyenne et la valeur de p

déterminée par cette approche est de 5,2 = 1,0.
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Figure V" - 17 : Evolution de In(€'(t)) et de la température en fonction de In() ; les droites linéaires représentent les isothermes de vitesses
de retrait qui respectent le critere de validité.
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Tablean V" - 11 : Evolution des pentes et du coefficient p déterminé a partir de la Figure V" - 17 et de | ’F:qualz'wz V" - 22. Les valeurs
encadrées respectent le critére de validité de la premiére étape du frittage.

Température (°C) Pente Disotherme
45 -3,29 4,2910,01
55 -3,80 4,8010,02
65 -4,30 5,30+0,03
75 -5,60 6,6010,02
85 -5.,80 6,80+0,02
95 -5,67 6,6710,02

Comme pour I’étude axée sur ZnO, la détermination de I'énergie d’activation a pu étre réalisée a partir des
valeurs de la vitesse de retrait extrapolées sur les paliers isothermes de la premiere étape du frittage de la
silice. Les valeurs ont pu étre déterminées a partir de I’Equarjon V - 23 entre deux isothermes successives.
Les valeurs d’énergies d’activation sont répertoriées dans le Tableau V - 12. Contrairement a la dérive
observée pour le coefficient p, notons que les valeurs d’énergies d’activation sont relativement stables et
incluses dans l'intervalle d’erreur. Les valeurs considérées pour la premiére étape du frittage sont encadrées.
La valeur moyenne de I’énergie d’activation associée au mécanisme limitant (coefficient p = 5,2 + 1,0) est
de 76 £ 6 kJ.mol-".

Tablean V" - 12 : Energies d'activation déterminées entre deux: isothermes successives a partir de I'Equation V' - 23 et des isothermes de
retrait tracées sur la Figure 17 - 17.

Température (°C) 45-55 55-65 65-75 75-85 85-95
Q (kJ.mol™) 74,2%5,1 75,9%6,3 77,0%6,8 80,8+7,7 83,618,0

Dans la littérature, une étude cinétique axée sur le mécanisme de dissolution/précipitation de la silice dans
I’eau, a permis de déterminer I’énergie d’activation de I’étape de dissolution, qui est comprise entre 60,9 et
64,9 k].mol-! 82. De ce fait sur la base de I’énergie d’activation obtenue, le mécanisme de dissolution pourrait
étre considéré comme mécanisme limitant. Cependant le coef p est égal a 2 lorsque la dissolution se situe
aux joints de grains. La valeur p trés différente de 2 obtenue laisserait envisager que la localisation de

dissolution fasse intervenir d’autres surfaces que celles du joint de grain.
5.4 Discussions

Dans le cadre de I’étude cinétique du frittage hydrothermal basée sur I’équation cinétique du modele a deux

particules de Coble, deux matériaux ont été étudiés ZnO et SiO2 et deux méthodes ont été éprouvées, une

CHAPITRE 5 195



méthode anisotherme et une méthode isotherme par paliers successifs. Au cceur de cette étude, Papport de

la dilatométrie in situ a été mis en évidence.

Les résultats obtenus pour ZnO, en confrontant les deux méthodologies, sont cohérents en termes de
valeurs d’énergie d’activation (=90 kJ.mol!) et de coefficient p (p = 2). Sur la base de ces résultats, des
hypotheses relatives au mécanisme limitant de la premiere étape du frittage ont été proposées. La faible
valeur de I'énergie d'activation obtenue associée a la valeur du coefficient proche de 2 indique un mécanisme
contr6lé par la réaction de dissolution. Cependant, la valeur de 'énergie d’activation plus élevée que celle
relative a la dissolution de ZnO dans ’acide acétique conduit a considérer la contribution de mécanismes
additionnels lors de cette premiere étape de frittage. Une étude comparative préalable entre le frittage de
ZnO par CSP (systeme ouvert) et par frittage hydrothermal (systéme fermé), avait permis de mettre en
¢évidence des différences de réactivité de surface dépendantes du procédé de frittage®. Les conditions du
frittage hydrothermal favorisent une chimie plus complexe avec en particulier la précipitation d’une phase
cristalline d’acétate de zinc®. Ce mécanisme de complexation pourrait étre a l'origine de la différence
d’énergie d’activation obtenue par CSP (50 kj.mol-') et celle de 90 kJ.mol-' obtenue par frittage
hydrothermal. Ainsi, le mécanisme de transport limitant du frittage hydrothermal de ZnO serait la
complexation des acétates de zinc en ZnO (R 4). De plus, Zeumault et Volkman ont récemment montré
que la précipitation des acétates de zinc en ZnO peut étre la réaction limitante pour des faibles rampes de

montées en température, qui nécessite une énergie d’activation d’environ 90 kJ.mol-! 69,

L’étude cinétique du frittage hydrothermal de la silice en utilisant la méthode isotherme par paliers successifs
a conduit a des résultats différents par rapport a ceux relatifs a ZnO. En termes d’énergie d’activation, les
valeurs obtenues se situent globalement dans la méme gamme, 90 kJ.mol! pour ZnO et 75 k].mol-! pour
la silice. En revanche une différence notable peut étre soulignée en comparant les valeurs du coefficient p,
proche de 2 pour ZnO et de 5 pour la silice. Si dans le cas de ZnO le coefficient p traduit une dissolution
localisée aux joints de grains, la valeur de p obtenue pour la silice reste a ce stade plus difficile a interpréter
en termes de localisation de la dissolution. A ce stade de I’étude préliminaire menée sur la silice, il est évident
que des approfondissements sont nécessaires pour établir le lien du couple (Q ; p) avec le mécanisme de
densification. La possibilité de jouer sur la cinétique de dissolution avec la concentration en minéralisateur

peut constituer un volet d’étude intéressant pour une étude cinétique du frittage hydrothermal.

En résumé et dans le cadre spécifique de cette étude dédiée a ZnO et a la silice (taille des particules définies,
conditions expérimentales fixées (nature et quantité du solvant, pression, etc..)), la premiere étape du frittage
hydrothermal implique les mécanismes dissolution / diffusion / précipitation, parmi lesquels le processus
limitant le plus probable s’avere étre la réaction de dissolution dans le cas de ZnO. En outre, il ne faut pas
exclure la diffusion du soluté a travers le film interparticulaire et les phénomenes de glissement susceptibles
d’intervenir également lors de la premicre étape du frittage. Ces contributions ont été mises en évidence

dans plusieurs articles axés sur la déformation par fluage des roches, dans le domaine de la géologie®”-%3,
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5.5 Conclusions

Cette premiére étude de la cinétique de frittage de ZnO et de la silice par frittage hydrothermal a été réalisée
dans le paradigme de I’équation cinétique a deux patticules de Coble, en considérant uniquement la
contribution de la tension de surface et de la pression appliquée comme la force motrice du frittage. Il a pu
étre démontré que ce modele a deux particules peut étre appliqué sur un compact de particules, dans le cas
ou les forces de frottements entre les particules sont suffisamment faibles pour permettre le glissement des
particules ce qui va induire une distribution isotrope de la force alors que I'application est uniaxiale. Cette
étude a été appliquée a la premicre étape du frittage (€ < 10%). Les méthodes expérimentales en régime
anisotherme et isotherme par paliers successifs ont permis de déterminer Iénergie d’activation et le

coefficient p relatifs aux mécanismes de frittage limitant la densification.

Pour le frittage hydrothermal de ZnO, ’énergie d’activation est proche de 90 k].mol-! et p proche de 2. Les
deux approches ont donné des résultats tres proches ce qui permet de mettre en valeur la fiabilité de la
méthodologie. Les avantages de la méthode isotherme par paliers successifs ont également été mis en

exergue.

Dans le cas du frittage hydrothermal de la silice, les résultats obtenus par la méthode isotherme par paliers
successifs révelent une énergie d’activation de 'ordre de 75 kJmol! et une valeur de p proche de 5. L’énergie
d’activation, dont la détermination ici ne dépend pas au préalable de celle de p, reste dans une gamme
similaire a celle obtenue pour ZnO. Par contre, une valeur de p élevée est obtenue dont l'interprétation est

plus difficile.

Pour ZnO linterprétation des résultats permet d’envisager que le mécanisme limitant est la réaction de
dissolution. En effet, la faible énergie d’activation couplée a un coefficient p de 2, est significative d'un
mécanisme controlé par la réaction de dissolution dans le film interparticulaire d’apres Kingery®. Ensuite,
la valeur de I’énergie d’activation correspond a la gamme d’énergie de la dissolution de certains oxydes mais
reste supérieure a celle de ZnO dans acide acétique. Ceci laisse présager que la réactivité de surface est un
facteur important dans la valeur de ’énergie d’activation. Un autre parametre influant est la rampe de chauffe
utilisée qui peut affecter la décomposition des acétates et conduire a une augmentation de ’énergie

d’activation.

Les résultats obtenus pour la silice sont a ce stade de I’étude cinétique plus difficile a analyser en particulier
du point de vue de la localisation des surfaces de dissolution. La dissolution sous contrainte est un
mécanisme physicochimique complexe qui dépend des réactions aux interfaces. Dans le cas de la silice, la
formation de ponts siloxanes entre les particules (favorisée pour de pH > 10 donc par I'ajout d’'un
minéralisateur) doit étre prise en compte.. De plus, sont a considérer aux interfaces liquide / solide, la
concentration des especes en solution et la présence d’especes réactives a la surface de la silice (silanols).

L’étude cinétique du frittage de la silice par le procédé de frittage hydrothermal est encore a un stade
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préliminaire et nécessite d’étre approfondie avec en particulier une étude de linfluence du couple

poudre/solvant (concentration en soude) sur la cinétique de dissolution.

D’une facon générale, ’étude cinétique menée dans le cadre du frittage hydrothermal de ZnO et de la silice
est basée sur le modele a deux particules de Coble. La validation du modéle ainsi que les approches
expérimentales (dilatométrie iz sitn, complémentarité des méthodes anisothermes et isothermes par paliers
successifs) utilisées, constituent une premiere dans 'appréhension des mécanismes de densification relatifs

a la premiére étape du frittage hydrothermal.

D’autres modéles ont été développés pour étudier les phénomeénes de dissolution sous contrainte et
pourraient étre envisagés pour étudier la cinétique de frittage du procédé de frittage hydrothermal®-24. En
perspective, il sera également approprié¢ de considérer I'influence d’autres parametres, tels que la taille des
particules, la concentration en minéralisateur, la pression appliquée et la chimie de surface. Des modéles
adaptés aux procédés de frittage basse température intégrant une fonction de porosité ou de pression, de
taille des particules apporteraient certainement des éléments essentiels pour une meilleure compréhension

des mécanismes qui interviennent dans les procédés de frittage basse température.
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Figure A5 - 1 : Evolutions du retrait et de la température en fonction du temps de traitement thermique de ZnQO par frittage hydrothermal
ponr une vitesse de chanffe de 1,57 °C.omin—'.
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Figure A5 - 2 : Evolutions du retrait et de la température en fonction du temps de traitement thermique de ZnO par frittage hydrothermal
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Figure A5-3: Evolutions de la vitesse de retrait et de la température en fonction du temps.
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Conclusion générale et perspectives

Les travaux de cette thése sont axés sur un procédé de frittage basse température assisté par solvant, le
frittage hydrothermal. I’objectif majeur de cette these est d’identifier les mécanismes qui interviennent lors
de la densification, en se focalisant sur le matériau modeéle SiO,. Comme le montre ’état de l'art proposé
dans le chapitre 1, si les potentialités des procédés de frittage a basse température ne sont plus a démontrer
en termes de diversité de matériaux pouvant étre densifiés a des températures inférieures a 500°C, la
compréhension des mécanismes intimement liés a la chimie et la réactivité chimique de surface doit étre
approfondie. Pour cela, notre premier objectif a été d’étudier les étapes initiales de mélange poudre/solvant
et de mise en forme du cru dans le but de proposer un protocole optimisé et maitrisé, garant d'une bonne
reproductibilité expérimentale et permettant d’identifier correctement les mécanismes mis en jeu. Le
contréle de la quantité et de la répartition du solvant dans le mélange n’avait pas été abordé en détail dans
la littérature jusqu’a présent. Ces études ont fait 'objet du chapitre 2 et du chapitre 3. Ainsi, un des premiers
résultats marquants de cette theése a été de caractériser une cinétique de désorption tres rapide du solvant
par évaporation, qui intervient apres 'ajout d’une quantité connue d’eau a la poudre séche lors de I’étape de
mélangeage/broyage. Une valeur seuil de désorption a pu étre identifiée comme la valeur maximale de
solvant qu’il est possible d’ajouter a la poudre avant I’étape de frittage. La quantification de cette valeur seuil
et son contrdle lors de I’étape initiale sont déterminantes compte tenu de leur impact sur la densification
(these Arnaud Ndayishimiye!). L’optimisation du mélange initial a été appréhendée et optimisée via deux
voles : i) en jouant sur la réactivité de surface de la silice pour favoriser la formation de silanols afin
d’augmenter les interactions poudre/solvant ; ii) en contrélant les parametres physico-chimiques du mélange
(mouillabilité, succion capillaire) »zz la mise en forme du cru. Sil’optimisation de la réactivité de surface n’a
pas été probante, en revanche la réalisation de crus optimisés a permis de montrer 'avantage du milieu poral
sur la rétention du solvant au sein de la poudre et sur la diminution de la cinétique de désorption. Il est ainsi
possible d’évaluer et de mieux controler la quantité de solvant méme si cette dernicre reste limitée par le
volume poral disponible dans le cru. L’autre parameétre important était la répartition du solvant au sein de
la poudre. Il a été montré, en testant différentes conditions d’hydratation du cru., qu'un pressage isostatique
conduisait a une répartition plus homogene du solvant. Une étude originale par tomographie par rayons X

a permis de caractériser 7z sitn le comportement du solvant apres ajout sur le cru sec.

Du point de vue de 'optimisation du frittage de la silice traitée dans les chapitres 3 et 4, il a été montré que
Iutilisation de ’eau pure comme solvant ne permettait pas d’obtenir un taux de densification élevé dans les
conditions 300°C et 350 MPa. L'utilisation d’une chaine compléte de caractérisation associée a une stratégie
d’essais interrompus a permis d’évaluer 'évolution de la microstructure au cours du frittage, et en patticulier
de suivre I’évolution du volume poreux et de la taille de la porosité sur le palier en température. La
densification de la silice a donc été étudiée avec 'ajout d’un minéralisateur NaOH dans la derniére partie du
chapitre 3. Il a d’abord été montré que l'utilisation d’un minéralisateur n’est pas compatible avec le protocole

d’hydratation sur cru sec mis en place lorsque ’eau était utilisée seule. En effet, les interactions entre la silice
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et le minéralisateur induisent un gradient de distribution en minéralisateur dans le cru, avec une
concentration plus élevée en minéralisateur a la surface du cru par rapport au cceur du cru. Ainsi, une
microstructure inhomogene apres frittage est obtenue avec une surface cristallisée en quartz-o et un ceeur
amorphe. Afin de dépasser cette problématique, le solvant (eau + NaOH) est directement mélangé a la
poudre, avec une quantité de solvant limitée a la valeur seuil évaluée en faisant évoluer la concentration en
minéralisateur. Ainsi, des céramiques de silice avec une densité relative supérieure a 90% ont pu étre

obtenues par frittage hydrothermal avec une concentration en minéralisateur supérieure a 8M.

L’étude de la densification de la silice en présence de NaOH a été approfondie dans le chapitre 4 en utilisant
une méthodologie basée sur la dilatométrie i situ et ’'association de plusieurs techniques de caractérisations
complémentaires. Cette chaine de caractérisation est un point important de ce travail de these, elle a été
définie en intégrant les contraintes liées a la quantité de matériau obtenue aprés chaque essai de frittage
hydrothermal, a 'aspect destructif ou non-destructif de la caractérisation, au controle de la reproductibilité
de chaque expérimentation. Cette approche se démarque de la littérature qui fait généralement état de
mesures de densité géométrique ou de la méthode d’Archimeéde pour caractériser 'avancement de la
densification des céramiques obtenues. Nous nous sommes ainsi assurés d’une caractérisation fiable et
exhaustive de nos matériaux, en particulier pour la détermination de la masse volumique (intrusion de
mercure, pycnométrie hélium et méthode d’Archimeéde). Une attention particuliere a été portée sur I'étude
par microscopie électronique (MEB et TEM) des céramiques. La caractérisation des céramiques par imagerie
2D haute résolution est compliquée en raison de problématiques liées a la métallisation qui modifie de fagon
non controlée la morphologie des joints de grains. L’absence de métallisation entraine, elle, des problemes
d’accumulation de charge, conduisant a une image instable. En collaboration avec les plateformes
CARMALIM (Limoges) et PLACAMAT (Bordeaux), des images encore jamais réalisées des cous entre deux
particules de silice aprés frittage hydrothermal, ont été obtenues. Les discontinuités ou singularités observées
au niveau des cous sont un signe fort vers une force motrice de formation des cous de frittage qui s’apparente
a de la dissolution sous contrainte, avec également la présence de porosités dans les zones de contact qui

permet aux especes dissoutes d’étre transportées vers les zones moins contrainte pour précipiter.

Enfin, dans le cinquiéme et dernier chapitre, une étude cinétique de la premiére étape du frittage
hydrothermal a été réalisée d’abord sur ZnO, matériau pour lequel il existe une littérature riche relative a la
modélisation du frittage, puis sur la silice. Cette étude a été menée dans le cadre du modele a deux particules
de Coble et en confrontant deux approches expérimentales (anisotherme et isotherme par paliers successifs)
a partir du retrait déterminé in situ durant le cycle thermique. Le mécanisme de frittage, 'énergie d'activation
du mécanisme limitant et le coefficient déterminant la localisation du transport ont été déterminés. Les
résultats obtenus en confrontant les deux méthodologies se sont avérés cohérents avec des valeurs d'énergie
d'activation (90 kJ.mol-1) et de coefficient de mécanisme (p = 2) trés proches, ce qui est une bonne garantie
de la robustesse et de la fiabilité des résultats. La faible valeur d’ énergie d’activation couplée a un coefficient
p de 2 est significative d’'un mécanisme contrdlé par la réaction de dissolution dans le film interparticulaire.
Une étude similaire a été réalisée sur la silice, les résultats préliminaires obtenus sont basés uniquement sur
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la méthode isotherme par paliers successifs, dont la pertinence a été soulignée dans ’étude de ZnO. Une
énergie d’activation faible et proche de celle de ZnO a été obtenue, conduisant a ’hypothese de la réaction
de dissolution comme mécanisme limitant. En revanche, du point de vue de la localisation des surfaces de
dissolution, linterprétation reste a ce jour difficile et nécessite une étude plus approfondie. Néanmoins, il
est important de noter que 'ensemble des résultats associés a cette étude cinétique constitue une premicre
étape inédite dans I'appréhension de mécanismes de frittage hydrothermal. Ces résultats ont également

montré que la réactivité de surface est un facteur important dans la valeur de ’énergie d’activation.

Les hypotheses avancées vont guider les perspectives de ces travaux, en effet d’autres modeles développés
pour étudier les phénomenes de dissolution sous contrainte et adaptés aux procédés de frittage basse
température en intégrant une fonction de porosité ou de pression pourraient étre envisagés. La taille des
particules, la concentration en minéralisateur dans le cas de la silice et la chimie de surface seront autant de
facteurs a considérer pour mieux identifier les mécanismes. L’approche pourra étre aussi complétée par des
modeéles ReaxFF qui sont utilisés pour simuler les réactions chimiques aux interfaces solide/liquide en
fonctions des especes présentes. L'utilisation d’un modele qui pourrait combiner une approche mécanistique
spécifique aux conditions du frittage hydrothermal avec une simulation des réactions chimiques pouvant
intervenir a linterface solide/liquide en fonction de la température, de la pression, de la concentration en
espéces présente, pourrait ¢tre déterminante dans le développement des procédés de frittage basse
température. Enfin, des études axées sur ZnO ont été initiées dans le cadre du projet ANR HYDILIC, en
collaboration avec A. Maitre, G. Antou (IRCER) et S. Bordere (IZM). Elles portent sur I'analyse des
cinétiques de retrait, obtenues par des mesures de dilatométrie 7z situ, en utilisant deux approches
analytiques, la méthode Constant Heating Rate en régime anisotherme et I'approche directe a iso-
densité en régime isotherme sous différentes pressions. Elles ont déja permis de confirmer la faible
valeur de I'énergie d’activation associée au mécanisme de densification en frittage hydrothermal par

rapport aux autres méthodes de frittage.

Du point de vue des perspectives, un autre axe déterminant pour mieux comprendre les mécanismes
concerne les caractérisations microstructurales des céramiques et du cru. Les résultats présentés dans le
cadre de ce travail ont montré 'apport considérable de la micro-tomographie X, en particulier pour obtenir
un rendu volumique de la répartition du solvant et en évaluer 'homogénéité. Il est aussi possible d’obtenir
une série d'images 2D en utlisant le MEB-FIB et de générer une image 3D afin de sonder l'organisation de
l'espace poral. Par ailleurs, l'acquisition d’images 2D haute résolution a révélé un probléme lié a la
métallisation qui modifie de maniére non controlée les détails morphologiques des cous de frittage, ce qui
géne linterprétation. L'utilisation combinée du MEB FIB et du TEM a permis d’obtenir des images de
qualité des joints de grains. Il est évident que la complémentarité images 2D / images 3D par Tomographie
X devra étre plus amplement exploitée. 1l serait aussi possible, d’envisager d’analyser et de traiter des images
2D, a différents stades du frittage, a partir d’une fonction d’autocorrélation pour mettre en évidence une

éventuelle anisotropie de déplacement (zones plus ou moins ordonnées, type d’empilement, ...).
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11 serait également intéressant de poursuivre dans cette direction de caractérisations 2D /3D en se focalisant
sur systéme modele constitué de particules coeut@écorce (écorce SiO). En considérant le transport de
masse aux contacts grain/grain comme une contribution nécessaire au processus de densification
hydrothermale, il serait possible de sonder la chimie de surface et le transport de masse de SiO; aux joints
de grains. La stratégie consiste a utiliser les propriétés fonctionnelles de la céramique nanostructurée comme
une sonde macroscopique pout déterminer I'épaisseur minimale de silice nécessaire pour maintenir l'intégtité
de la céramique. Une cartographie de la porosité, de la redistribution de la silice autour des cceurs, de la
chimie de ces "joints de grains de silice artificiels" pourront étre étudiés en fonction de I'épaisseur initiale de

la coquille de silice et permettront de mieux comprendre les chemins de diffusion préférentiels.

C’est en combinant les approches de modélisation, les caractérisations microstructurales, le contréle des
interactions solide/liquide, qu’il sera possible pour le frittage a basse température, d’atteindre une matutité
comparable a celle des procédés de frittage conventionnels et devenir ainsi une solution prometteuse pour
Iindustrie. Enfin, la prochaine problématique sera le scale-up du procédé de frittage afin de réaliser des
pieces de plus grande taille, ce qui pourrait nécessiter une diminution de la pression appliquée. Cette étape
sera complexe, sachant que la pression est le parametre moteur de la densification du frittage par dissolution

sous contrainte.
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Titre : Frittage hydrothermal : un procédé de densification
a basse température

Résumé :

Le développement de nouvelles technologies permettant de réduire la consommation d’énergie passe
par l'utilisation de procédés de frittage non conventionnels. La majorité de ces procédés permet de
diminuer le temps de frittage par de nouveaux stimulus, néanmoins les températures appliquées restent
toujours élevées. C’est sur ce point que se démarque le frittage hydrothermal. En effet, ce procédé
permet d’obtenir des céramiques denses a des températures inférieures a 300°C ce qui offre également
des perspectives particulierement intéressantes en termes de nouveaux matériaux et multi-matériaux.
La force motrice du frittage réside dans la présence d’un champ de contrainte intraparticulaire, induit
par l'application d’'une contrainte extérieure, qui va générer des phénomeénes de dissolution /
précipitation aux interfaces solide / liquide. Ce mécanisme de densification basé sur des effets mécano-
chimigues évolue en synergie avec des mécanismes chimiques complexes, intimement liés a la chimie
de surface des particules. Dans le cas de la silice, la présence de silanols de surface favorise la
densification par la formation de ponts siloxanes interparticulaires a 'origine de la formation de cous de
frittage par polycondensation.

L’objectif principal de cette thése est d'optimiser 'ensemble des étapes inhérentes au frittage
hydrothermal est d’identifier les mécanismes qui entrent en jeu lors de la densification. Dans le cadre
de cette these, la chimie de surface de particules nanométriques de silice commerciale et leur interaction
avec le solvant lors de I'étape préliminaire de mélange poudre/solvant ont été étudiées. Une cinétique
de désorption trés rapide du solvant a la surface des particules a pu étre mise en évidence. La valeur
seuil en terme de quantité de solvant ajoutée a été identifiée et la répartition de solvant au sein de la
poudre a été étudiée par tomographie des rayons X. Via une stratégie d’essais interrompus au cours
du cycle du frittage de la silice avec 'eau comme solvant, il a été possible de suivre I’évolution de la
taille et de la distribution de la porosité. L’ajout d’'un minéralisateur, NaOH, s’est avéré indispensable
pour exalter les phénomeénes de dissolution et donc optimiser la densification de la silice.

Un dispositif innovant a été congu et mis en ceuvre pour mesurer, in situ pendant le frittage hydrothermal,
le retrait linéaire des échantillons. Cette contribution précieuse a permis d’identifier les paramétres
optimums permettant de densifier la silice avec un taux de densification supérieur a 90%. Une étude
cinétique de la premiére étape du frittage hydrothermal, basée sur I'équation cinétique du modéle a
deux particules de Coble, et étayée par les mesures de dilatométrie in situ, a été menée sur deux
matériaux ZnO et SiO2. Deux méthodes ont été éprouvées, une méthode anisotherme et une méthode
isotherme par paliers successifs, afin de déterminer I'énergie d'activation du mécanisme limitant et le
coefficient déterminant la localisation du transport (p). Dans le cas de la densification de ZnO, les deux
méthodes ont conduit a des résultats trés similaires : I'énergie d’activation de la premiére étape du
frittage de ZnO est de 90 kJ.mol et le coefficient p de 2, cohérent avec une réaction limitante de
dissolution aux joints de grains. L’étude cinétique préliminaire de la premiére étape du frittage
hydrothermal de la silice a été menée en utilisant la méthode isotherme par paliers successifs. L'énergie
d’activation est de 75 kJ.mol-1, dans la méme gamme que celle de ZnO. En revanche la valeur de p de
5.2 obtenue pour la silice est significativement plus élevée que pour ZnO ; elle reste a ce stade plus
complexe & interpréter en termes de localisation des surfaces de dissolution. Pour ces deux matériaux
modéles, la chimie et la réactivité¢ de surface sont des facteurs importants a considérer dans
l'interprétation des mécanismes mis en jeu lors du frittage hydrothermal.

Mots clés : Frittage hydrothermal, céramiques, mécanismes de densification,
caractérisation microstructurale



Title : Hydrothermal sintering : a low temperature
densification process

Abstract :

The development of new technologies to reduce energy consumption involves the use of non-
conventional sintering processes. Most of these processes allow the sintering time to be reduced by the
use of new stimuli, but the temperatures applied remain high. This is where hydrothermal sintering
stands out. Indeed, this process allows to obtain dense ceramics at temperatures below 300°C, which
also offers particularly interesting perspectives in terms of new materials and multi-materials. The driving
force of sintering lies in the presence of an intraparticle stress field, induced by the application of an
external pressure, which will generate dissolution/precipitation phenomena at the solid/liquid interfaces.
This densification mechanism based on mechano-chemical effects evolves in synergy with complex
chemical mechanisms, closely linked to the surface chemistry of the particles. In the case of silica, the
presence of surface silanols favours densification through the formation of interparticle siloxane bridges
which lead to the formation of sintering necks by polycondensation.

The main objective of this thesis is to optimise all the steps inherent to hydrothermal sintering and to
identify the mechanisms involved in densification. In this thesis, the surface chemistry of nanoscale
commercial silica particles and their interaction with the solvent during the preliminary powder/solvent
mixing step were studied. A very fast desorption kinetics of the solvent on the surface of the particles
was demonstrated. The threshold value in terms of the amount of solvent added was identified and the
distribution of solvent within the powder was studied by X-ray tomography. Via a strategy of interrupted
tests during the sintering cycle of the silica with water as solvent, it was possible to follow the evolution
of the size and distribution of the porosity. The addition of a mineraliser, NaOH, was shown to be
essential to exalt the dissolution phenomena and thus optimise the densification of the silica.

An innovative device was designed and implemented to measure, in situ during hydrothermal sintering,
the linear shrinkage of the samples. This valuable contribution allowed the identification of the optimal
parameters for densifying the silica with a densification rate of over 90%. A kinetic study of the first stage
of hydrothermal sintering, based on the kinetic equation of the Coble two-particle model, and supported
by in situ dilatometry measurements, was carried out on two materials ZnO and SiO2. Two methods
were tested and compared, an anisothermal method and an isothermal stepwise method, to determine
the activation energy of the limiting mechanism and the coefficient determining the transport location
(p). In the case of ZnO, the two methods led to very similar results: the activation energy of the first
stage of ZnO sintering is 90 kJ.mol! and the coefficient p is 2, consistent with dissolution reaction at the
grain boundaries as the rate controlling mechanism. The preliminary kinetic study of the first stage of
hydrothermal sintering of silica was carried out using the isothermal stepwise method. The activation
energy is 75 kJ.mol?, in the same range as that of ZnO. However, the p-value of 5.2 obtained for silica
is significantly higher than for ZnO; it remains at this stage more complex to provide interpretation in
terms of the localisation of the dissolution surfaces. For these two model materials, surface chemistry
and reactivity are important factors to consider in the interpretation of the mechanisms involved in
hydrothermal sintering.

Keywords : Hydrothermal sintering, ceramics, densification mechanism,
microstructural characterization
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