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INTRODUCTION

Dans le domaine des matériaux, les propriétés remarquables des céramiques
techniques permettent d'envisager leur utilisation dans de nombreuses
applications.

Ces matériaux sont élaborés suivant un procédé comprenant classiquement
quatre étapes : la fabrication de la poudre, la préparation de la poudre (broyage,
mélange, mise en suspension, addition d'aides au frittage ou a la mise en
forme, ...), la consolidation de la poudre en un compact et enfin le frittage. Les
caractéristiques microstructurales du matériau céramique élaboré sont
déterminées par l'ensemble du procédé. Dans de nombreux cas, l'optimisation de
ses propriétés d'usage repose sur le contrdle de sa microstructure.

La maitrise du développement microstructural est associée a la
compréhension des phénomenes de densification et de grossissement de grain se
déroulant simultanément lors de l'opération de frittage. L'étude de ces
phénomenes nécessite l'intégration de nombreux parametres relatifs a l'histoire
antérieure du matériau : caractéristiques initiales de la poudre (granulométrie,
agglomération, nature des phases cristallographiques, impuretés, ...), conditions
de préparation et de mise en forme (densité a vert, taille et distribution spatiale
de la porosité, présence de liant, de plastifiant, ...).

Notre travail avait pour objectif I'étude de la frittabilité et de l'évolution
microstructurale de céramiques de type oxyde. Nous nous sommes intéressés au
cas de l'alumine, constituant la part la plus importante du marché européen des
céramiques, et de la zircone stabilisée a l'oxyde d'yttrium trés prisée pour ses
performances mécaniques.

Dans le premier chapitre, nous essayons de dégager de la bibliographie les
modeles de frittage exploitables en conditions expérimentales proches de la
réalité et le role de la porosité initiale du matériau sur sa frittabilité. Apres
quelques rappels généraux sur l'alumine, les études sur le frittage et le
grossissement de grain de cette céramique sont présentées. Les travaux traitant de
la transformation de phase alumine y —> alumine a se produisant au cours du



frittage sont également mentionnés. Les techniques d'élaboration de la zircone et
de la zircone yttriée ainsi que les travaux portant sur leur frittabilité sont cités.

Les techniques expérimentales sont décrites dans le deuxiéme chapitre.

L'influence de la granulométrie des poudres de zircone yttriée, élaborées
industriellement, sur leur frittabilité et leur stabilisation en phase quadratique
apres frittage fait l'objet du troisieme chapitre.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéressons a des zircones yttriées
synthétisées par deux voies expérimentales : la pyrolyse d'acétate et les réactions
en milieu sels fondus. Des corrélations entre la frittabilité des poudres et certains
parametres d'élaboration conditionnant leur structure poreuse et leur état
d'agglomération sont dégageées. '

Le cinquidme chapitre est consacré au comportement dilatométrique, a la
densification et a l'évolution microstructurale d'alumines commerciales
produites par les procédés Bayer ou Ex-Alun. L'influence de phases de transition,
de la densité a vert, de la vitesse de chauffage sur le comportement
dilatométrique de ces poudres est traité. L'accent est mis sur leur densification et
leur évolution microstructurale en fin de frittage. Les roles de la densité a vert, de
la présence de phases de transition, de la granulométrie et de l'oxyde de
magnésium sont traités. L'interaction entre les phénomenes de grossissement de
grain et de densification des alumines Bayer est également abordée.



CHAPITRE I

Etude bibliographique
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I - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

I-1 - Le frittage
I-1-1 - Quelques rappels

Le frittage, défini de facon complete par CIZERON [CIZ68], est
classiquement décrit comme la consolidation, par action de la chaleur,
d'un agglomérat plus ou moins compact, avec ou sans fusion d'un ou
plusieurs de ses constituants. En d'autres termes, on peut également dire
que le processus de frittage naturel est le transport de matiére provoqué
par une force motrice, la tension superficielle, qui oriente I'évolution du
systéme vers une diminution de son énergie libre par réduction de sa
surface.

Le frittage peut étre décomposé en quatre stades (fig. I-1). Si des
particules de poudre sont mises en contact, des forces interatomiques
provoquent la formation de cous entre ces particules et éventuellement
un certain réarrangement entre elles. Ce stade d'adhésion conduit
instantanément & une certaine taille minimale du cou. Il est suivi du stade
initial du frittage pendant lequel les cous se développent. Les particules
gardent leur individualité et la densification est faible. Le transport de
matiere est assuré par différents processus illustrés sur la figure I-2 dans le
cas de deux spheres reliées par un cou. Les processus faisant intervenir la
surface de la sphere comme source de matiére conduisent seulement a
une consolidation. Pour avoir densification, d'autres sources de matiere
(joint de grain, volume) doivent agir. Les sources de matiere les plus
importantes sont la surface et le joint de grain. Le stade intermédiaire
correspond a des cous plus larges et & un squelette composé de matiere et
d'un réseau de porosité cylindrique et interconnectée. Pendant ce stade, la
densification est importante. Quand la faible porosité restante devient
sphérique et isolée, le stade final du frittage est atteint.

Au cours du frittage, la stabilité des pores est régie par leur courbure
de surface déterminée par les tensions superficielles solide-solide vss et
solide-vapeur Ysy définissant I'angle diédre v :

'YSS
27y...

COs E=



(a)

(b)

Densité relative

1,0 A 0%
Stade final
0’9 O T T S - 10 %
0,8 — — 20 %
Stade intermédiaire
0,7 — — 30 %
0,6 — . e — 40 %
/ Stade initial ? Temps
»
Porosité
Retrait
‘—‘L A ~ Porosité

Croissance des cous
grains sphériques

N

30%

Porosité ouverte
pores cylindriques

10%

Porosité fermée
pores sphériques

0%

Figure I-1 : Les différents stades du frittage

(a) évolution du retrait lors d'un frittage isotherme,
(b) évolution de la porosité au cours du frittage.
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0
( \ Diffusion en surface

u\ depuis la surface
Diffusion en™

Diffusion en

volume depuis volume depuis
le volume la surface
(montée des T
dislocations)
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0 — Diffusion de lacunes

o —» Diffusion des atomes

v = tension superficielle
Q = volume molaire
R = constante des gaz parfaits

T = température absolue
Po = pression de vapeur au-dessus d'une surface plane

Co = concentration de lacunes sous une surface plane

FigureI-2: Les différents mécanismes de transport de matiere intervenant
au cours du frittage.
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et par le nombre de grains les entourant appelé nombre de coordination.
Pour avoir diminution de volume d'un pore, un bilan énergétique
favorable implique qu'il présente une courbure de surface concave. La
figure I-3-a indique, pour un angle diédre y donné, le nombre de
coordination critique N pour lequel le pore, présentant des surfaces
planes, est stable. Pour N respectivement supérieur ou inférieur a N, la
courbure du pore est convexe ou concave (fig. I-3-b). Seuls les pores
caractérisés par un nombre N inférieur a N, sont éliminés. Les pores de
grande taille par rapport a celle des grains, caractérisés par des nombres de
coordination élevés, ne disparaissent pas.

La réduction de l'énergie libre du systéme est également assurée par
la réduction des interfaces solide-solide. C'est le phénomeéne de
grossissement de grain concurrent au frittage. Dans les matériaux
faiblement poreux présentant une porosité fermée ou denses, le
grossissement de grain est qualifié de normal ou d'anormal. Le
grossissement normal (appelé aussi classique) concerne une évolution de
la taille moyenne des grains a répartition constante alors que le
grossissement anormal (appelé aussi exagéré ou discontinu) conduit au
grossissement de quelques gros grains au détriment de grains plus petits et
par conséquent, & une modification de la répartition granulométrique
(fig. I-4). Le grossissement de grain est associé au déplacement des joints de
grain vers leur centre de courbure. Ce déplacement est dicté par la
différence de potentiel chimique des atomes de part et d'autre du joint
résultant de la courbure de ce joint qui dépend du nombre de proches
voisins du grain considéré (nombre de coordination) et de l'énergie du
joint. Ainsi, les grains a nombre de coordination élevé grossissent au
détriment des grains & plus faible nombre de coordination (fig. I-5).

I-1-2 - Etude des mécanismes de frittage a partir des modéles de
frittage et des courbes dilatométriques

De nombreux auteurs ont tenté de modéliser les processus se
déroulant lors des différents stades de frittage. Citons, par exemple :
- pour le stade initial : CABRERA [CABS50], SCHWED [SCH51], FRENKEL
[FRE45], KUCZINSKI [KUC49], PINES [PIN54], KINGERY et BERG [KIN55],
COBLE [COB58], ROCKLAND [ROC67], JOHNSON, CUTLER et CLARKE
[JOHé63a], [JOH64], [JOH69], IKEGAMI [IKE89],
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Figure I-3 : Conditions de stabilité d'un pore [KIN67] :
- (a) Angle diddre ¥ respectant le critere de stabilité du pore:
r _rayonde la sphére dirconscrite au pore _ 0

p  rayon de courbure de surface du pore -

en fonction du nombre de grains entourant le pore (nombre de
coordination N). ‘
La courbe indique, pour un angle ¥ donné, le nombre de coordination

critique N.. ]
- (b) Pour un angle diddre ¥ donné, la courbure de surface du pore
dépend de son nombre de coordination N.
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Figure I-5 : Grossissement des grains en fonction de leur nombre de
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FigureI-6: Stade initial du frittage : modélisation de JOHNSON [JOH69].
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- pour le stade intermédiaire : COBLE [COBé61a], JOHNSON [JOH70],
KUCZINSKI [KUC?73], WONG et PASK [WON79], IKEGAMI [IKE78],
[IKES87],

- pour le stade final : COBLE [COB61a], ROSOLOWSKI et GRESKOVICH

[ROS73], IKEGAMI [IKES87].

L'exploitation de ces modeles, notamment de ceux relatifs a I'étude
du stade initial du frittage, implique, pour la détermination des
mécanismes, de réaliser des essais en conditions isothermes. Seuls les
modeles de JOHNSON [JOH69] et de COBLE [COBé61a] établis pour les
stades initial et intermédiaire du frittage autorisent une application en
conditions anisothermes. L'utilisation de ces modéles se révele
particulierement attrayante pour l'étude de frittages suivis par
dilatométrie.

I-1-2-1 - Etude du stade initial du frittage : exploitation du modéle de
JOHNSON

Dans son analyse reposant sur le modele géométrique a deux spheres
(fig. I-6), JOHNSON [JOH69] prend en compte l'action simultanée de la
diffusion intergranulaire et volumique. Il utilise dans ses calculs des
valeurs géométriques Ay, X et R instantanées et s'affranchit ainsi des
modifications de la géométrie que pourraient provoquer les mécanismes
sans retrait. Il obtient I'équation (1) :

3 ,
X°R 2yQD A 4yQbD

ly' =( ) () + 4") (1)
(X + R cos o) NIkTa kTa

olt: y= AL/Lo = retrait linéaire relatif,
y' = d (AL/Lo)/dt = dérivée du retrait linéaire par rapport au temps ¢,
T = température absolue,
Dy, Dy = coefficients de diffusion en volume et aux joints de grain,
Y = tension’ de surface,
Q = volume atomique,
k = constante de Boltzmann,
a =rayon des grains,
b= largeur de diffusion aux joints de grain,
p = rayon de courbure du cou,
Ay = section par laquelle arrivent les atomes par diffusion en volume,
R=p/a,
X=x/a,
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En supposant que les mécanismes de transport sans retrait ne
contribuent pas au développement des cous, les valeurs géométriques
instantanées peuvent étre connues. Dans I'hypothése qu'aucun
mécanisme de frittage sans retrait n'intervient et pour les premiers % de
retrait pour lesquels les approximations géométriques restent valables,
I'équation (1) devient :

2,06 263 YQD 103  07yQD
y Py = (—y e (—) @
kTa kTa

Cette équation établie dans le cas d'un frittage isotherme est
applicable dans des conditions anisothermes. Dans l'hypothése d'un
mécanisme unique, cette équation se généralise sous la forme :

y'y —( ) exp(-—g— 3

avec Q = énergie d'activation du mécanisme de diffusion,
A = constante =f (Dg, 7, 2, k, a),
R = constante des gaz parfaits,
n = constante dont la valeur dépend du mécanisme et de la
géométrie du contact entre les particules [BAN68a] :
= 0,99 - 2,02 pour la diffusion en volume,
= 1,96 - 3,08 pour la diffusion aux joints de grain.

L'intégration de l'équation différentielle (3) proposée par YOUNG et
coll. [YOU70] en conditions anisothermes, avec T = vt, v étant la vitesse de
chauffage, conduit a :

Q
y —AT(n+1)( )exp(-ﬁ—:r— 4)

vQ

L'expression du retrait ainsi obtenue se dérive sous la forme :

2n+1
— 1 Q Q
Tn+1y ( D R p(-—— (5)

Un tracé de:
Ln(Ty)=£(1/T)
oude Ln(y/T)=£(1/T)
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conduit 2 un segment de droite de pente - Q/(R(n+1)). Q/(R(n+1)) est
I'énergie d'activation effective.

Un changement de pente ou des effets non linéaires peuvent étre
causés par une distribution en taille des particules, un changement du
mécanisme de diffusion ou un changement de l'importance relative de
mécanismes concurrents.

A partir des équations (3) et (4), WOOLFREY et BANNISTER
[WOOQ?72] obtiennent :

vQ

2 '—
Ty = R e y (6

Un tracé de y'/v = f (y/T2) se présente sous la forme d'une droite de
pente Q /(R(n+1).

La détermination de n se fait par le tracé de Ln y = f (Ln v) pour une
température T donnée qui conduit a une droite de pente - 1/(n+1).

HAUSSONNE et SCHAEPELYNCK [HAU83] proposent de
déterminer n a partir d'un cycle de calculs permettant, aprés avoir choisi
arbitrairement une valeur de n, de déterminer les constantes :

- Q par le tracé de WOOLFREY et BANNISTER,

- et A par le tracé de:

' n 1
exp (- E-T')
puis de résoudre numériquement I'équation différentielle (3) et enfin de
comparer le résultat de ce calcul a la courbe expérimentale. Par une

démarche itérative, en balayant le domaine plausible des valeurs de n, on
peut espérer ajuster la fonction calculée & la fonction mesurée.

En conditions isothermes, l'équation (4) devient :

Y

- y=[é— exp(-——gf'-)(nﬂ)] t

T RT @)

le tracé Lny = f(Lnt) pour une température T donne une droite de pente
1/(n+1). Cette méthode de détermination de n exige de définir
correctement l'origine de la courbe de retrait isotherme (vitesse de
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Figure I-7 : Méthode de correction proposée par CIZERON [CIZ74] permettant de
déterminer l'origine fictive d'une courbe de retrait isotherme a partir
d'un essai réalisé avec une mise en chauffe progressive de 1'échantillon.
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chauffage de l'échantillon non infinie, temps de stabilisation de la
température 2 la valeur T, ...). CIZERON [CIZ74] propose une méthode de
correction permettant, avec un essai réalisé avec une mise en chauffe
progressive de l'échantillon, de déterminer l'origine fictive de la courbe
retrait isotherme (fig. I-7). AL, est le retrait anisotherme cumulé avant
d'atteindre la température T. Il correspond au retrait qui se développerait
pendant le temps t¢ si l'échantillon était instantanément porté a T.

I-1-2-2 - Etude du stade intermédiaire du frittage : exploitation
du modéle de COBLE

La premiére approche théorique du stade intermédiaire du frittage a
été développée par COBLE [COB6la]. Pour décrire la morphologie
complexe du systéme au cours de ce stade, il suppose que les grains sont
tous de forme et de taille identique. Il les assimile & des polyédres de
Kelvin : le cube-octaédre (fig. I-8). La porosité, de type intergranulaire, se
présente sous forme de cylindres de rayon r constant distribués le long des
arétes du polyadre. Il considére que le transport de matiere s'effectue par
diffusion des atomes dans le réseau cristallin avec diffusion en sens
inverse des lacunes depuis le pore, source de lacunes, vers le joint de
grain, puits de lacunes. A partir de ce modele, COBLE envisage les lois
d'élimination de la porosité P en fonction du temps t soit par un
mécanisme de diffusion en volume (8) soit par un mécanisme de
diffusion intergranulaire (9) :

P=Kt (8

P=Kt/3 (9

Les mécanismes de diffusion en surface et d'évaporation et
condensation ne sont pas considérés. Ils contribuent 2 modifier la forme

et/ou la taille moyenne des pores mais ils ne conduisent pas a une

densification. COBLE prend en compte le grossissement de grain dans son
modele en considérant que le volume du grain varie linéairement avec le
temps. Il obtient alors une loi logarithmique de variation de la porosité en
fonction du temps :

P=KLnt (10)

Une utilisation pratique de ce modele, en conditions anisothermes,
est proposée par GENUIST et coll. [GEN87], [GEN88]. Ils adaptent les
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Figure I-8 : Stade intermédiaire du frittage : modélisation de COBLE [COB61a].
Le polyedre de Kelvin : le cube-octaédre.



- 21 -

équations exprimant la variation de volume des pores par unité de temps
dV/dt obtenues par COBLE :

dv S56IIyQD,

dt KT =

4v 28TyQbD,

12
dt rkT (12)

Apres transformation mathématique et simplification, ils établissent
les expressions suivantes pour la diffusion en volume (13) et
intergranulaire (14) :

dp Q

Ln[‘a T]='—R—-,T-+LRK (13)
P .. 2
Ln[ -aTP T]= RT+Ln1< (14)

dont le premier terme peut s'exprimer en fonction du retrait, de la vitesse
de retrait, et des longueurs initiale L, et finale Lf de I'échantillon :

DTy 2 T dy,_.. Q (15
Ln(y,y,T)—Ln[-(1+y)4—a?]— RT +LnK' (15
LR
R ) ) f dy._. Q :
Ln(y,y,T)=Ln| (1+y)4(1 (————LO(HY))) dt] RT+LnK (16)

Une représentation graphique de la fonction Ln (y, y', T) = f(1/T)
calculée A partir des mesures expérimentales conduit dans le cas ou le
modele de COBLE est vérifié a des droites pour lesquelles le calcul de la
pente - Q/R permet d'accéder a l'énergie d'activation du mécanisme
agissant.

I-1-3 - Porosité et frittage

Au-deld de la compréhension des phénomenes complexes se
déroulant au cours du frittage, de nombreux efforts ont été déployés au
cours de ces dernieres années pour définir les caractéristiques essentielles
d'une poudre céramique permettant une maftrise parfaite du procédé
d'élaboration conduisant & un mez.iériau ayant des propriétés optimales.






La poudre céramique idéale peut éire décrite comme une poudre
ayant des particules de petite taille, de forme équiaxe, non agglomérées et
dont la distribution en taille est étroite. Elle présente également des
criteres de haute pureté et des teneurs éventuelles en dopants (aides au
frittage) parfaitement contrdlées [YANS81]. Cette définition, au caractere
trés général, a le mérite de metire l'accent sur tous les problémes
rencontrés au cours des procédés d'élaboration des céramiques.

Dans ce paragraphe, les aspects abordés, liés a la granulométrie et a la
morphologie des poudres, sont illustrés essentiellement par des travaux
concernant l'alumine.

Dans le souci d'améliorer leur réactivité, les poudres céramiques
présentent des granulométries de plus en plus fines qui leur conférent des
vitesses de densification importantes méme a basse température. Mais de
cette-finesse résultent des forces d'attraction importantes entre particules
conduisant & des phénomenes d'agglomération. La poudre agglomérée
peut étre décrite en termes de cristallite, d'agrégat, d'agglomérat ou de
granulat [ONO78], [PAMS83]. Un cristallite est une région cohérente
d'arrangement cristallographique. L'agrégat est un regroupement non
poreux de cristallites dont la cohésion chimique est assurée par des joints
de grain (dtis & un frittage, une fusion ou une réaction chimique). Leur
cohésion forte peut étre détruite par un broyage poussé. Dans les
agglomérats, regroupement plus ou moins poreux de cristallites et/ou
d'agrégats, une cohésion physique faible est assurée par des liaisons de
surface (attraction de Van Der Waals, forces électrostatiques ou capillaires).
Ils peuvent étre détruits par dispersion en milieu liquide, traitement aux
ultra-sons, broyage léger ... . Dans le cas ol l'agglomérat est formé
intentionnellement par addition d'un liant (lors d'une opération
d'atomisation, par exemple), on emploie le terme de granulat.

Les agglomérats ou agrégats présents dans un compact limitent sa
densification aussi bien par leur taille [RHO81] que par leur quantité
[DYN84a]. Les microstructures obtenues apres frittage de poudres
agglomérées se révelent souvent inhomogénes et peuvent présenter
différents types de défauts : pores résiduels, grossissement de grain,
fissures ... .






- 25 -

La porosité dans le compact avant frittage est conditionnée par l'état
d'agglomération de la poudre [DOG86]. Elle peut étre composée de pores
inter-agglomérats et de pores intra-agglomérats. Les pores intra-
agglomérats de faible taille sont facilement éliminés. Le frittage intra-
agglomérats est reflété sur la courbe de vitesse de retrait du compact par un
pic de densification a basse température. Les pores inter-agglomérats de
taille plus élevée sont éliminés a plus haute température. Le pic de frittage
inter-agglomérats apparait a température plus haute. Il existe une
corrélation entre les maxima observés sur les courbes de vitesses de retrait
tracées en fonction de la température et les maxima de la distribution en
taille de la porosité dans le compact [ROO84], [ROO88]. En appliquant le
modele du stade intermédiaire de frittage établi par COBLE en conditions
anisothermes au cas d'un frittage par diffusion volumique et en effectuant
quelques approximations dans leurs calculs, DUBOIS et coll. [DUB89] ont
obtenu une relation entre la température Ty caractérisant un pic de
densification et la taille rp des pores éliminés :

1 R.

T?A-:-S o Lnrp+K )

Il faut noter que la température Ty n'est pas une valeur intrinseéque au
matériau [BRO8S8]. En effet, un pic de maximum de vitesse de retrait est le
résultat de deux effets antagonistes : (1) l'activation de la densification du
matériau avec l'augmentation de la température et/ou un changement de
phase et/ou une réaction, contrecarrée par (2) le degré d'avancement du
frittage qui fait tendre la vitesse de densification vers zéro lorsque la
densité tend vers sa valeur théorique. Le pic de maximum de vitesse de
retrait n'est donc représentatif du niveau d'activation du frittage qu'a
degré d'avancement similaire.

Les pores inter-agglomérats de taille tres élevée et/ou présentant une
morphologie assurant leur stabilité (nombre de coordination supérieur au
nombre de coordination critique N, courbure de surface convexe)
disparaissent plus difficilement.[KCL89] Leur élimination implique la
modification de leur morphologie par un grossissement de grain dans les
zones intra-agglomérats denses [LANS4], [LANS89] et de ce fait, elle peut
conduire 2 des microstructures grossidres présentant éventuellement du
grossissement exagéré. A l'issue du frittage, des pores inter-agglomérats
peuvent persister [RHOS81], [DYN84a], [ZHE89]. En effet, méme si le
grossissement de grain est suffisant pour que ces pores deviennent
thermodynamiquement instables, dans de nombreux cas, ils persistent
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pour des raisons d'ordre cinétique [ZHA88b]. De ce fait, la quantité des
pores 4 nombre de coordination élevé contrdle la densité finale du
matériau [ZHA88b], [ZHES9] alors que la quantité des pores a faible nombre
de coordination (< Ng) contrdle le retrait observé apres frittage [ZHE89].

Une inhomogénéité de densité a vert ou en taille de cristallites
résultant de la présence d'agglomérats dans un compact peut entrainer
localement des différences de vitesse de frittage entre les différentes zones
et conduire ainsi 4 l'apparition de contraintes a l'origine de fissures, de
cavités [EVA82] ou du déplacement des agglomérats [LAN83a] ou encore,
dans le cas d'agglomérats ne frittant pas, & une diminution de la vitesse de
frittage [HISU86].

A l'issue de nombreuses études reliant la frittabilité d'une poudre a
la finesse de sa granulométrie et/ou a son état d'agglomération, on peut
conclure que l'obtention d'un matériau dense ayant une microstructure
fine et homogene est possible si [SAC82], [VANS80], [VANS3], [BARS2],
[LANBS3Db], [ZHAS88a], [ROO88] :

- le compact est homogene,

- les particules et les pores sont uniformément répartis,

- les pores sont de petite taille et thermodynamiquement instables,

- la distribution en taille des pores est étroite,

- les particules. présentent entre elles de nombreux contacts.

Il existe différentes techniques de mise en forme des poudres. On
distingue celles opérant par voie séche, le pressage uniaxial ou isostatique
de poudres "brutes" ou atomisées en présence de liants et/ou de
plastifiants, et celles opérant par voie liquide, le coulage et ses différents
variantes (le coulage en barbotine, le coulage en ruban, le coulage sous
pression, le coulage sous vide, le coulage sous centrifugation). Pour ces
derniéres, la microstructure dans le compact avant frittage est étroitement
liée aux conditions de dispersion de la poudre dans le milieu
liquide [INA90].

Les techniques de mise en forme par voie liquide appliquées a des
poudres présentant une distribution granulométrique affinée par des
techniques de centrifugation ou de sédimentation s'averent
particulierement performantes pour produire des compacts ayant une
porosité fine et distribuée de fagon homogene [HARS8], [ROO88], [ZHE89],
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[YEHS88a], [YEHS88b]. Ceci est illustré dans le tableau I-1. Soulignons .la
frittabilité exceptionnelle des compacts préparés par YEH et coll. [YEHB8a] a
partir d'alumine de granulométrie fine et non agglomérée qui atteint la
densité théorique aprés seulement deux heures de frittage a 1150°C.
Remarquons également que bien qu'une distribution granulométrique
étroite des poudres soit généralement préconisée, d'une part pour
favoriser une distribution de porosité fine et homogéne et d'autre part
pour limiter, en fin de frittage, la séparation pores-joints de grain
condition nécessaire pour atteindre une densité finale élevée [YANS83],
YEH et coll. [YEH88b] obtiennent des compacts et des matériaux frittés avec
des caractéristiques intéressantes, méme en partant de poudres a
distribution granulométrique large.

Au cours du frittage, le grossissement de grain débute par des valeurs
de densité croissant avec la densité & vert [OCC84]. Dans le cas de compacts
présentant une bonne homogénéité d'empilement et, par conséquent, une
forte densité a vert, le grossissement de grain peut méme étre évité
jusqu'au stade final du frittage [CAMSS8].

Alors que le frittage conduit généralement 4 une diminution en taille
des pores, on peut observer au cours du stade initial une augmentation en
taille. Ce grossissement des pores peut étre justifié par [WHI74] :

- une diffusion de matiere (en surface ou par évaporation-
condensation) depuis la surface convexe des particules vers les surfaces
concaves des cous, |

- une large distribution en taille des particules, la présence
d'agglomérats ou d'agrégats,

- une transformation de phase,

- une coalescence de particules.

Dans un compact obtenu par compression, la distribution de
porosité dépend de la compressibilité de la poudre liée a sa granulométrie
et/ou a son état d'agglomération.

Les courbes de compressibilité des poudres présentées sous la forme :
- p=£f (Ln P) [NIE72], [DYN83], [VANS3], [DIM83], [LUK78],
-oul/p=£f(LnP)[DER91],
P étant la pression de compression et p la densité a vert, sont
généralement décrites par une ou plusieurs portions linéaires caractérisées
chacune par un mécanisme contrdlant la compression. En présence
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d'agglomérats et/ou d'agrégats, les mécanismes suivants peuvent
intervenir dans la compression [BER89] :

- la réorganisation des agglomérats : ils se déplacent en conservant
leur forme,

- la déformation des agglomérats leur permettant de se mouvoir,

- et la densification des agglomérats.

La cohésion des agglomérats et/ou des agrégats dicte l'intervention de
ces mécanismes au cours de la compression. Les agglomérats "mous”
(agglomérats poreux et peu cohérents) se réorganisent, se déforment puis
se densifient (fig. I-9-a) [DER91]. La densification des agglomérats peut
également intervenir directement aprés 'étape de réorganisation(fig. I-9-c)
[VANS3]. La pression Pj est caractéristique de la résistance a la compression
des agglomérats. Elle augmente avec la densité des agglomérats. Lors des
étapes de réorganisation et de déformation, la distribution de porosité
bimodale devient monomodale (par la disparition des pores inter-
agglomérats). A plus haute pression, l'étape de densification contribue a
diminuer le volume et la taille des pores intra-agglomérats [VANS83],
[DER91]. La compression d'une poudre atomisée se caractérise par la
réorganisation, puis la déformation et enfin la densification des granulats
[DIM83], [LUK78]. Apres un tassement des agrégats (denses et cohérents),
leur fracture aux arétes puis dans la masse permet leur réorganisation (fig.
I-9-b) [DER91]. Pour des agglomérats poreux et cohérents ne se déformant
pas, la réorganisation est d'abord contrélée par la friction entre particules
puis par leur fracture (fig. I-10, courbe I) [NIE72].

Pour les poudres non agglomérées, la compaction est essentiellement
assurée par la réorganisation des particules (fig. I-10, courbe II) [NIE72].

1-2 - L'alumine
I-2-1 - Elaboration des alumines commerciales

Dans la plupart des cas, l'alumine est élaborée & partir de la bauxite
qui contient essentiellement de l'alumine mais également de l'oxyde de
fer (FexOs3), de titane (TiOy), de la silice (SiOp) et de l'eau. Ce minerai peut
étre transformé en alumine suivant les procédés Bayer ou Ex-Alun qui se
résument a trois étapes principales :
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Figure I-11 : Procédés industriels de synthese de l'alumine.
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- la précipitation d'un précurseur (trihidroxyde d'aluminium ou alun
d'ammonium),

- la calcination du précurseur,

- et le broyage de la poudre.

Dans le procédé Bayer (fig. I-11), la bauxite est attaquée par de la
soude; I'alumine se dissout alors que les impuretés restent insolubles. Par
refroidissement et dilution de la solution d'aluminate on précipite
partiellement I'hydroxyde d'aluminium.

Dans le procédé Exal (fig. I-11), I'hydroxyde d'aluminium produit par
le procédé Bayer est attaqué par de l'acide sulfurique et additionné a une
quantité définie d'ammoniaque pour obtenir un sulfate double
d'ammonium et d'aluminium hydraté : (NHg)2 SO4 - Alx(S04)3 - 24H70
appelé alun d'ammonium. Ce procédé, par la cristallisation de l'alun
d'ammonium, entraine une purification élevée de l'hydrate d'alumine et
permet d'obtenir des alumines plus pures que les alumines de type Bayer.

La calcination qui a lieu jusqu'a 1200°C permet la transformation des
précurseurs en oxyde d'aluminium. Aprés l'apparition d'une série de
phases cristallographiques (les alumines de transition), la phase o, stable a
haute température, apparait.

I-2-2 - Structure cristallographique des alumines
1-2-2-1 - Les alumines de transition

Les séquences de décomposition thermique des différents oxydes
d'aluminium hydratés (fig. I-12) font apparaitre différentes phases
d'alumine de transition : %, K, ¥, 8, 6, 1. La structure de ces phases n'est pas
clairement établie. Elles se distinguent entre elles par une répartition
différente des cations Al3+ et des lacunes cationiques, par le nombre
d'hydroxyles qu'elles comportent, par le systéme et les dimensions de leur
maille unitaire et finalement par une cristallisation plus ou moins
parfaite (tab. I-2).

Des études sur l'évolution thermique de certaines de ces alumines de
transition (y, 8 et 0) issues de la décomposition de la boehmite [DAUS9],
[BURS5], il ressort que ces alumines peuvent étre décrites comme une



Hydroxydes
de départ
an 280° X 800° K 1000° «
Hydrargillite — Khi —T Kappa 1 Alpha
|~ 1250° !
| o 1500°
— Rho !
i |
I !
—~ Y
| -t . 830° , 1000°,
Bayerite —-—-—ﬁ)o Eta T Théta Alpha
Y 40" 800°. 920° 10500
. _ % —— —_—— g [*4
Boehmite grosse Gamma tétragonale Delta Théta Alpha
| 400° 900° , 10507
Boehmite fine —®  Gamma cubique —®Théta —PAlpha
. 500° a
Diaspore —_— Alpha

@ Décomposition sous vide ou décomposition « flash »
(@ Les alumines Khi et Rho se réhydratent en bayerite

Figure I-12:
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Filiation des alumines de transition en fonction de

peuvent varier avec les conditions opératoires [CAS90].
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FigureI-13: Représentation d'un huitiéme de maille spinelle.
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FigureI-14: Structure de I'alumine ¢ .
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seule phase de structure spinelle (fig. I-13) plus ou moins désordonnée et
de composition variable (lacunes cationiques et anioniques, répartition des
ions aluminium dans les sites octaédriques et tétraédriques, groupement
hydroxyles substitués aux ions oxygene). A l'alumine y correspond une
structure spinelle inverse dans laquelle les ions Al3+ sont également
répartis dans les deux sites cationiques et a I'alumine 6, une structure
spinelle directe dans laquelle les ions Al3+ occupent les sites octaédriques.
L'évolution de l'alumine v est expliquée par la migration des cations entre
les sites tétraédriques et octaédriques, I'élimination des groupements
hydroxyles et la formation de l'alumine a par l'annihilation des lacunes
cationiques et anioniques.

L'évolution des alumines de transition est affectée par l'addition
dans celles-ci d'un élément cationique étranger qui modifie la quantité de
défauts ponctuels dans leur réseau cristallin [BOS89], [DAUSS], [BURS87],
[PIJ87], [KAT89]. La vapeur d'eau influence aussi la transformation des
alumines de transition en alumine o [PIJ87].

I[-2-2-2- L'alumine o

L'alumine o, ou corindon, cristallise dans le systéme rhomboédrique.
Il est de coutume de représenter une structure rhomboédrique dans un
repére hexagonal dont le rapport c¢/a dépend des parametres 1 et o de la
maille rhomboédrique.

La structure de l'alumine a est faite d'un assemblage hexagonal
compact d'atomes d'oxygene (suivant une périodicité ABAB). Dans cet
édifice, les atomes d'aluminium occupent deux sites octaédriques sur trois,
le tiers restant étant pris par les sites vacants. Ainsi, il existe entre deux
couches d'atomes d'aluminium, une couche d'oxygéne de sorte qu'il faut
sept couches d'atomes d'oxygene pour représenter la maille structurale du
corindon (fig. I-14).

I-2-3 - La diffusion dans l'alumine-
Dans l'alumine, les défauts ponctuels, les plus couramment observés,

sont les lacunes et les interstitiels cationiques ou anioniques. Les
concentrations en défauts intrinséques étant trés faibles dans l'alumine,
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(a)  Diffusion en volume : DI = (Dl), exp(- Q/RT)

Ion Echantillon * | (D)o (cm?/s) Q (kJ/mole) Réf,
O m 1,9103 636 + 105 [O1S60]
O m 6,3 10-8 238 [O1S60]
O m 6,4 105 787 £29 [REES0]
Al p 28 477 £ 63 [PAL62]
Al p / 544 [FOL61]
Al P / 544 [WAR62]
Al P 1,36 105 577 [CANSO]
Al p / 585+ 71 [ENG70]
Al p / 763 [COB58]
Al P / 627 [COB61a]
(b)  Diffusion intergranulaire : Db = (Db), exp(- Q/RT)

Ion Echantillon * | (Db)o (cm3/s) | Q (kJ/mole) Réf.
O P 1,6 10-3 460 + 63 [O1S60]
Al p 8,6 10-4 418 [CANBSO]
Al p / 515 [HEU70]
()  Diffusion en surface : D = Dg exp(- Q/RT)

Echantillon * Do (cm?/s) Q (kJ/mole) Réf.
P 7,0 102 314 [ROBG6]
m 5,0 105 460 [SHA®68]
p 1,0 108 535 [ROB69]
p 8,0 108 556 [ROB69]
p 9,0 102 314 [ROB69]
P 4,8 10-2 234 [PRO70]
P 1,15101 280 [PRO70]
m 2,38 105 397 [YEN72]
/ D (1200°C) = 10-15-10-16 [RAJ72]
P 1,06 102 267 [MOR73]
m 1,51010 544 [MAR?75]
p 42106 493 [GUP78]

* : m = monocristallin, p = polycristallin

Tableau I-3 : Coefficients de diffusion (a) en volume, (b) intergranulaire et (c) en surface
dans l'alumine [DOR84].
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les processus de diffusion sont fortement influencés par la présence
d'impuretés ou par l'ajout de dopants. Leur incorporation dans le réseau
de l'alumine, méme en trés faible quantité, modifie la concentration en
défauts ponctuels et l'énergie d'activation des phénomeénes de diffusion.

Les coefficients de diffusion en volume, aux joints de grain et en
surface de l'aluminium et de l'oxygene dans l'alumine pure ou dopée,
monocristalline ou polycristalline sont donnés dans le tableau I-3.

La diffusion en volume est le mécanisme qui présente la plus forte
énergie d'activation. Dans le domaine de température 1100-1800°C,
l'aluminium diffuse beaucoup plus rapidement que l'oxygene
(Dla] >> Dlp). 1l n'est pas encore précisé si la diffusion de I'aluminium est
de type lacunaire ou interstitiel.

Il est généfalement admis que la diffusion de 'oxygéne aux joints de
grain de l'alumine est trés rapide (pour des conditions de température et
de taille de grains "normales" : 1 & 10 um, 1100-1800°C [HARS80]) Mais pour
des granulométries plus grossieres, la diffusion de l'oxygéne aux joints de
grain peut devenir limitante [GOR73]. Il est supposé que cette diffusion se
produit par déplacement d'oxygene neutre placé en position interstitielle.
Dans l'alumine polycristalline, la diffusion de l'oxygéne aux joints de
grain se révele plus rapide que celle de l'aluminium en volume ou aux
" joints de grain; par conséquent, elle ne contrle pas'les mécanismes de
transport.

La diffusion en surface présente la plus faible énergie d'activation.
Mais les techniques utilisées pour la détermination des coefficients (basées
sur le lissage superficiel, les sillons intergranulaires et les modeles de
frittage initial) ne permettent pas d'identifier les espéces contrdlant la
diffusion.

I-2-4 - Le frittage et le grossissement de grain
1-2-4-1 - Etude des différents stades du frittage
Depuis plus de 50 ans, le stade initial du frittage de l'alumine est

largement étudié. Les premidres études ont consisté a suivre l'évolution
du rayon du cou formé entre deux sphéres ou entre une sphere et un plan
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[COB58], [KUCS9]. Les modeles de frittage & deux spheéres ont ensuite été
appliqués a des comprimés de poudre dont I'évolution du retrait global est
suivie [JOH63b], [BAG70], [IKE89], [HWAS7], [WIL66], [RAJ73], [KES65],
[KES68]. A c6té de ces méthodes classiques, on trouve des méthodes
appliquées en conditions anisothermes [RAJ73], [YOU70], ou intégrant
l'évolution microstructurale [MOR70] ou encore les traitements subis par
la poudre [IKES8].

Alors que certains auteurs proposent une cinétique de frittage
contrdlée par la diffusion intergranulaire [JOH63b], [BAG70], [YOU70],
[HWAS87], [WIL66], [IKE89], d'autres s'accordent plutdt a attribuer au
frittage initial de l'alumine une cinétique contrdlée par la diffusion en
volume [COB58], [KUC59], [BAG70], [HWAS7], [KES65], [KES68], [RAJ73] 11
semble établi que, dans la plupart des cas, l'oxygéne diffusant trés
rapidement aux joints de grain, les espaces contrdlant les phénomenes de
diffusion sont les lacunes ou les interstitiels cationiques. L'énergie
d'activation apparente varie de 480 a 840 kJ/mole [DOR84], [JOH63b] en
fonction des poudres, de leur teneur en éléments étrangers, des conditions
opératoires ... . La comparaison des différentes études ne permet pas de
préciser clairement les conditions favorisant un mécanisme ou
I'évolution de l'énergie d'activation ... . Cette difficulté est liée d'une part,
a l'application de modeles théoriques dans des conditions réelles bien
souvent éloignées des hypothéses qui ont servi a élaborer les modeles et
d'autre part, a la trés forte sensibilité des mécanismes de frittage aux
éléments étrangers entrant dans la composition de la poudre sous forme
d'impuretés ou d'additifs de frittage.

Pour illustrer ce dernier point, on peut évoquer les différents travaux
portant sur l'influence d'ajout d'oxyde de titane (TiOy) sur le frittage de
l'alumine [BAG70], [HWAS87], [MIR88] dans lesquels il est montré que cet
ajout , a des teneurs inférieures a sa limite de solubilité dans 1"a1umine,
favorise la densification. I peut augmenter l'énergie d'activation
apparente et changer le mécanisme controlant le frittage (dans le cas de
poudres de granulométrie submicronique). Le changement de mécanisme
de diffusion intergranulaire en diffusion en volume dépend de la taille
des particules et de la teneur en TiO>. Il est justifié par une différence de
solubilité de cet oxyde entre la surface et le coeur de la particule. Dans le
cas de petites particules, la zone intergranulaire "enrichie" en TiO2
englobe une part importante du volume.
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Le role de la diffusion en surface dans le frittage initial de l'alumine
n'est pas clairement précisé. Alors que certains auteurs tels que
PROCHAZKA et coll. [PRO70] lui attribuent la formation des cous,
d'autres estiment que cette formation est dte a la diffusion en volume
[RAJ72], [RAJ73].

L'étude cinétique du frittage de l'alumine au cours des stades
intermédiaire et final met en évidence différents mécanismes pouvant
contrdler la densification. Dans les travaux les plus anciens [COB61b],
[COB62], [VIN74], [PEE75], [JOH78] et [HARB0], les auteurs s'accordent a dire
que le mécanisme de diffusion en volume controle le frittage et que
l'espece diffusant le plus lentement est l'aluminium. Plus récemment, des |
travaux ont mis en évidence un mécanisme de diffusion intergranulaire
[BER86] pour une poudre pure (99,99 %) et un mécanisme mixte de
diffusion en volume et intergranulaire pour une poudre ultra-pure
(99,995 %) [ZHAB87]. L'ajout de fer ou/et de magnésium favorise la
diffusion intergranulaire [ZHAS87].

[-2-4-2 - Le réle de l'oxyde de magnésium sur la densification et
le grossissement de grain ‘

Depuis q/u'il a été mis en évidence par COBLE [COB61b], le role
essentiel de l'oxyde de magnésium dans le frittage de I'alumine n'est plus
a démontrer. En limitant le grossissement exagéré des grains, l'ajout
d'oxyde de magnésium permet de densifier I'alumine jusqu'a des valeurs
proches ou égales a la densité théorique.

Pour des ajouts compris dans la gamme de solubilité de l'oxyde de
magnésium dans l'alumine (la limite de solubilité de MgO dans Al>O3 est
de 300 ppm & 1630°C et de 1400 ppm a 1830°C [ROY68)), la quantité d'oxyde
ajoutée controle la concentration en défauts ponctuels, essentiellement les
interstitiels cationiques et les lacunes anioniques, responsables des
phénomenes de diffusion. En conséquence, l'oxyde favorise la
densification de l'alumine [PEE75], [HAR79], [HARS0], [BER86], [ZHAS87],
[COB61b]. Mais il peut aussi bien aller en faveur [PEE75], [BERS6], [ZHAS87]
qu'en défaveur [BENS3], [BENS85], [ZHA87] du grossissement de grain
normal.
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A Torigine du role de MgO sur la densification et les grossissement
normal et anormal de l'alumine, quatre effets ont été proposeés :
- MgO augmente les coefficients de diffusion en volume ou aux joints de
grain [COB61b], [PEE75], [JOH78], [HAR79], [BER86], [HARS0],
- dans le cas de pores migrant par un mécanisme de diffusion en surface,
MgO favorise la mobilité des pores en augmentant le coefficient de
diffusion en surface [HEU79], [BAI85], [BER86],
- dans le cas d'une croissance de grains controlée par le déplacement des
pores diffusant en surface, MgO diminue le coefficient de diffusion de
surface [BRO82] et limite la croissance des grains,
- MgO diminue la mobilité des joints de grain et favorise l'attachement
pore-joint de grain [JOR64], [HAR70], [PRE72], [BURS0], [BEN83], [BEN85],
[BERS6], [ZHAS87], [MON79].

Dans I'hypothése d'une densification contrdlée par la diffusion en
volume et d'un grossissement de grain controlé par le déplacement des
pores diffusant en surface, HARMER [HARS84] illustre les effets
précédemment cités sur des cartes de développement microstructural. Ces
cartes, établies pour une température de 1600°C, visualisent (fig. I-15) :

- les domaines de prédominance de paires de mécanismes de
densification et de grossissement de grain repérées par une paire de
coefficients de diffusion D : Dy. DL indique un frittage par diffusion en
volume et Dy un grossissement de grains contr6lé par le déplacement des
pores limité par la diffusion en volume (y = L) ou en surface (y = s) ou par
le déplacement des joints de grain (y = b),

- la zone de séparation pores-joints de grain (Sep.) a l'origine du
grossissement anormal,

- et la trajectoire de frittage taille de grain-densité (fleche) décrivant
1'évolution microstructurale associée a la densification.

L'ajout de MgO se traduit par une modification de la trajectoire de frittage
et de la zone de séparation pores-joints de grain.

De nombreuses études quantitatives du grossissement de grain de
l'alumine en présence de MgO ont été menées. Mais nous nous limiterons
a exposer les travaux récents de l'équipe de HARMER [BENB83], [BEN85],
[BER86], [ZHA87] qui apportent d'importantes précisions sur le role de
l'oxyde de magnésium ajouté a des teneurs inférieures a la limite de
solubilité. |
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Dans le cas d'une alumine dense, les cinétiques de grossissement de
grain obéissent a une loi de type cubique :

G-Gi=Kt

G = taille de grains,

Gg = taille de grains initiale,
t = temps,

K = constante.

Le grossissement de grain est contr6lé par le déplacement des joints
de grain freiné par des impuretés en solution solide ségrégeant
préférentiellement aux joints de grain. L'ajout de MgO diminue la
mobilité du joint de grain, atténue le grossissement normal et inhibe le
grossissement anormal. L'effet de MgO est accentué par la pureté de la
poudre.

Au cours du frittage de l'alumine (échantillons non denses), la
mobilité des joints de grain est contr6lée par le déplacement des pores
diffusant en surface. Les lois cinétiques du grossissement sont de la forme :

G €D
dt 4
3

G (1-p) "3

C = constante,
D; = coefficient de diffusion en surface,
p = densité.

L'effet de I'ajout de MgO dépend de la pureté de la poudre.

Dans le cas de poudres "pures” (99,99 %), MgO modifie les cinétiques
du grossissement sans changement du mécanisme. L'augmentation du
coefficient de diffusion en surface conséquente a l'ajout de MgO favorise le
grossissement normal. PEELEN [PEE75] avait justifié ceci plus simplement
par une diminution du nombre de pores freinant le joint de grain associé
a l'ajout de MgO. De méme, I'augmentation du coefficient de diffusion en
volume permet une meilleure densification en présence de MgO. Les deux
effets se "compensant”, la trajectoire taille de grain-densité caractérisant le
frittage se voit peu affecté par l'ajout de MgO (fig. I-16-a). Ceci avait
également été observé par ailleurs [BURS0], [SHA86a]. Dans ce cas, le rdle
de MgO est essentiellement attribué a une diminution de la mobilité des
joints de grain favorisant l'attachement pores-joints de grain. En 1980,
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HARMER [HARS0] avait associé cette inhibition du grossissement
anormal de l'alumine en présence de MgO a l'augmentation de la
mobilité des pores résultant de leur plus petite taille.

Dans le cas de poudres ultrapures (99,995 %), 'ajout de MgO diminue
fortement la mobilité des joints de grain. Le grossissement de grain est
controlé par le déplacement des joints. Il obéit & une loi cinétique de type
cubique. Le mécanisme est identique a celui d'une alumine dense et le
grossissement normal est défavorisé. Les effets cumulés d'un faible
grossissement et d'une forte densification se traduisent par une
modification importante de la trajectoire taille de grain-densité (fig. I-16-b).

Au-dela de la limite de solubilité, le magnésium en exces, présent
sous forme de phase spinelle (MgAl2O4) aux joints de grain et aux points
triples, limite la densification et la croissance des grains [PEE75]. Pour une
alumine dense, le grossissement de grain est limité par la mobilité des
inclusions de phase spinelle riche en magnésium [MOC?73].

De nombreux travaux sont encore menés pour préciser les
mécanismes de l'intervention de l'oxyde de magnésium notamment dans
le développement des grains anormaux. ‘

Le grossissement anormal est caractérisé par la croissance exagérée de
certains gros grains au détriment des grains plus fins de la matrice. Dans le
cas de l'alumine, ce phénomene se traduit plutdt par l'apparition de grains
allongés de forme anisotrope que par celle de gros grains équiaxes. Tres
souvent, ces grains allongés présentent des joints de grain paralléles a leur
axe longitudinal parfaitement plans [BEN83], [HARS88]. Ces joihts sont
parfois qualifiés de joints de grain "facettés". Pour reprendre la
terminologie proposée par SONG et COBLE [SON90a], on peut distinguer,
parmi ces grains, ceux qui sont trés allongés et que l'on qualifie de "grains
a l'aspect de lattes" (lath-like grains ou plate-like grains en anglais) de ceux
moins allongés et désignés par le terme de "grains a l'aspect de plaquettes”
(platelet grains en anglais).

La morphologie de ces grains a l'aspect de lattes (et également de
plaquettes) ainsi que les angles diédres observés entre les joints de grain
égaux ou trés proches de 180° [HANBS9] suggerent la présence d'une phase
vitreuse et liquide a la température du frittage [BEN85], [KOO62]. Les
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travaux de KAYSER et coll. [KAY87], de HANSEN et coll. [HANS83] et de
SONG [SON90b] confirment cette suggestion. Les poudres de bonne pureté
(> 99,8 %) contiennent suffisamment d'impuretés pour provoquer
I'apparition d'une phase vitreuse formée essentiellement d'alumine, de
silice et de chaux [HANS3], [HANS9]. La distribution de la phase liquide
dans la microstructure dépend des conditions de mouillage des joints de
grain (donc de leur énergie de surface) et de la fraction volumique de
liquide [SHAB86D].

On justifie généralement l'anisotropie importante des grains sous
forme de lattes par un mouillage préférentiel des faces a faible énergie de
surface et par un ralentissement de la migration des joints de grain par
une phase liquide [KAY87]. Il en résulte que les joints de grain aux
extrémités des grains allongés et qui ne sont pas mouillés par une phase
liquide migrent rapidement et les grains développent des faces planes de
type (0001) avec un film continu de phase vitreuse. Une étude de SONG et
coll. a montré que la formation de grains sous forme de lattes impose la
présence de couples d'impuretés, tels que CaO + SiO2 ou NazO + Si0Os,
dont les cations répondent a des critéres de valence et de taille : un cation
ayant une valence supérieure a celle de Al3+ et l'autre une valence
inférieure, un cation ayant un rayon ionique supérieur a celui de Al3+ et
l'autre un rayon ionique inférieur [SON90a).

Pour justifier le roéle de l'oxyde de magnésium dans le
développement des grains anormaux, on trouve plusieurs hypotheses :
- MgO ségrége préférentiellement aux joints de grain pauvres en calcium
et de grande mobilité (joints de grain "spéciaux”) . Ainsi, il réduit la
différence de mobilité entre ces joints "spéciaux” et les joints de grain
"généraux” riches en calcium et peu mobiles [BEN83],
- MgO affecte de fagon plus importante la mobilité des joints de grain
"purs" que celle des joints de grain "impurs" [BEN83], [BENS85]. De ce fait,
en piégeant les joints de grain non mouillés par la phase vitreuse, MgO
diminue la différence de mobilité entre les différents joints de grain et il
stabilise ainsi la microstructure [HARS8], [BAT89],
- MgO limite les effets dis aux inhomogénéités chimiques en augmentant
la solubilité des impuretés telles que Si4+. Il réduit ou méme élimine la
phase liquide [HANBS9],
- MgO modifie le pouvoir mouillant de liquide & base de silicates sur
I'alumine [SPR80]. Cette hypothese semble mise en doute par les travaux
de SONG et coll. [SON90b] qui observent des grains anormaux
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parfaitement mouillés par une phase liquide aussi bien dans une alumine
non dopée que dans une alumine dopée avec MgO.

Bien entendu, la quantité d'oxyde de magnésium ajoutée doit étre
suffisante pour pouvoir contrebalancer les effets des impuretés et prévenir
le grossissement anormal [SON90a]. La dispersion de cet oxyde dans
I'alumine doit étre optimale. On préférera l'ajout de précurseurs a
l'incorporation directe d'oxyde de magnésium [COH84].

I-2-5 - La transformation de phase alumine y—> alumine o au cours
du frittage

Pour favoriser leur frittabilité, des poudres fines et faiblement
agglomérées sont souvent recherchées. Dans la production industrielle
d'alumine, ceci peut étre atteint en limitant la calcination des poudres.
Mais dans ce cas, les poudres obtenues sont souvent constituées d'un
mélange de phase stable o et de phase de transition Y.

Avec leurs particules trés fines, les alumines de transition présentent

des vitesses de frittage élevées a basse température mais leur
transformation en phase o s'accompagne d'une forte chute de cette vitesse
[BAD76], [RAMS84]. La formation de l'alumine o se produit par la
nucléation et la croissance de colonies individuelles constituées
d'alumine o et de pores intermélés [BAD76], [DYN82]. Cette porosité
piégée dans les grains d'alumine o est difficile & éliminer méme 2 haute
température (1600°C) [BAD76], [KUMS5]. Sa formation peut étre limitée
par de faibles vitesses de chauffage pendant la transformation [KRE84]. La
transformation de phase est influencée par l'ajout d'oxyde ferrique
[DYNB84b], de particules d'alumine o [KUMS85], [SHE88] ou de particules
d'alumine y [MCAB86]. Ces ajouts modifient les cinétiques de
transformation [KUMS5], [DYN84b], [SHE88] et le frittage a basse
température (1200°C) de l'alumine issue de la transformation conduit a un
matériau dense et présentant une microstructure fine [KUMBS5]. Les
traitements mécaniques de l'alumine y favorise sa transformation
“TDYNS82]. Lors du frittage d'un compact d'alumine v, 'augmentation de la
vitesse de chauffage s'accompagne de celle de la température de
transformation et d'une meilleure densification [RAMS84]. Bien que la
phase vy soit bénéfique a la frittabilité d'une poudre d'alumine (définie
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comme le rapport : densité frittée/densité a vert), la faible densité a vert
associée & une forte teneur de cette phase limite sa densité frittée [KRE84].
I-3 - La zircone
I-3-1 - Rappels généraux sur la zircone
La zircone présente trois variétés polymorphiques : les formes

monoclinique, quadratique et cubique qui sont stables dans certains
domaines de température :

1170°C 2370°C 2680°C
monoclinique ———® quadratique " cubique g liquide
700°C

a=>516A a=b=509A a=512A
b=5194 c=5184A 6,09 g/cm3

c=530A 6,10 g/cm3

B =98,9°
5,56 g/cm3

La transformation monoclinique-quadratique a retenu l'attention de
nombreux chercheurs. Cette transformation présente les caractéristiques
suivantes :

- elle se déroule dans un domaine assez large de température (1000-
1170°C), elle est réversible et elle est toujours associée a une hystérésis,

- elle est de type martensitique, elle s'effectue sans diffusion d'atomes en
dehors de la maille élémentaire ; il s'agit seulement d'un réarrangement
de la structure atomique et d'une modification des longueurs de liaison,

- elle s'accompagne d'une augmentation de volume au refroidissement (3
a4 5 %), cet "accident thermique" est responsable de la non tenue a la
cuisson des piéces en zircone pure. |

Pour exploiter pleinement les propriétés de la zircone (température
de fusion élevée, résistance chimique, conductivité ionique et électrique,
résistance mécanique ...), il est nécessaire de stabiliser & température
ambiante les formes haute température de la zircone. Ceci est assuré par
l'ajout d'oxydes stabilisants (Y203, MgO, CaO ...) qui permettent, en
fonction de leurs teneurs, d'obtenir une zircone totalement stabilisée sous
sa forme cubique ("Cubic Stabilized Zirconia" CSZ), ou une zircone
partiellement stabilisée constituée d'une dispersion de particules de phase
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quadratique dans une matrice de phase cubique ou monoclinique
("Partially Stabilized Zirconia" PSZ) ou encore une zircone entiérement
formée de particules quadratiques métastables ("Metastable Tetragonal
Zirconia" MTZ ou "Tetragonal Zirconia Polycristals" TZP).

La stabilisation de la zircone quadratique a température ambiante
n'est pas encore clairement élucidée. Plusieurs explications sont
proposées.

- influence de la taille des particules : pour les cristallites de petite
taille, le bilan énergétique de la transformation quadratique monoclinique
favorise, A température ambiante, la formation de phase quadratique. Le
terme d'énergie de surface, opérant dans le sens opposé au terme
d'énergie volumique joue un réle prépondérant,

- influence de la similitude structurale entre les phases amorphe et

quadratique de la zircone,
- influence des contraintes de réseau,

- influence des impuretés anioniques.

Dans le cas de zircone stabilisée par des oxydes de métaux bivalents
MO ou trivalents M703, les cations M2+ et M3+ sont localisés en
substitution sur des sites zirconium et la compensation de charge est
assurée par la formation de lacunes anioniques O :

4+ 2+ 2
Zr,, M, O,, Qx
4+ 3 2
Zrl-x Mx O2-x/2 :'7‘/2

Pour ses bonnes performances mécaniques (résistance mécanique,
haute ténacité, résistance a l'usure), sa résistance a la corrosion ou aux
chocs thermiques, ses propriétés de conduction ionique et électronique, la
zircone stabilisée trouve de nombreuses applications :

- céramiques thermomécaniques,

- élément chauffant,

- électrodes (cathode pour torches a plasma, production de courant
provoqué par le passage a grande vitesse d'un gaz ionisé a travers un
champ magnétique),

- électrolyte (production d'hydrogene), pile 2 combustible (fuel cell),
capteur a oxygene,

- barriére thermique,






- 59 -

1-3-2 - Méthodes d’élaboration

La zircone pure peut étre obtenue directement & partir des minerais :
le zircon (ZrOz-SiO3) et la baddeleyite (ZrO2) ou bien a partir de
précurseurs.

La purification des minerais fait appel a plusieurs procédés
industriels [STE86] :

- décomposition thermique du zircon en présence de carbone ou dans
un arc a plasma,

- décomposition chimique du zircon ou de la baddeleyite par
carbochloruration,

- décomposition alcaline du zircon ou de la baddeleyite,

- fusion du zircon en présence de chaux .

L'élaboration de zircone 2 partir de précurseurs minéraux, organiques
ou organométalliques fait intervenir des réactions en phase gazeuse :

- hydrolyse en phase vapeur du tétrachlorure de zirconium ZrCly
(méthode au chalumeau),
ou en phase liquide :

- traitement d'une solution atomisée dans un réacteur de couplage
induction-plasma,’ |

- précipitation d'hydroxydes, a I'état de gels amorphes, a partir de sels
de zirconium tels que le tétrachlorure ou l'oxychlorure de zirconium
suivie d'une pyrolyse,

- hydrolyse d'alcoolates (butoxyde tertiaire de zirconium,
isopropoxyde de zirconium) ou d'alkoxydes suivie d'une décomposition
thermique ou hydrolytique, _

- décomposition thermique de sels d'acides carboxyliques (oxalates,
formiates, acétates, tartrates, citrates).

Le plus fréquemment, l'incorporation d'yttrium dans le réseau de la
zircone se fait par des réactions en phase solide :

- traitement thermique d'un mélange de zircone et d'oxyde
d'yttrium,
ou en phase liquide :

- traitement thermique d'un brouillard formé par nébulisation d'un
mélange d'oxychlorure de zirconium et de nitrate d'yttrium,
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- neutralisation de solutions aqueuses de sels de zirconium et
d'yttrium conduisant a la formation gels amorphes d'hydroxydes suivie

d'un traitement thermique,
- cohydrolyse d'un alcoxyde de zirconium et d'un alcoxyde d'yttrium

en solution dans l'alcool,
- pyrolyse de sels complexes d'acides carboxyliques.

I-3-3 - Frittabilité

La frittabilité des poudres de zircone est étroitement liée :
- a leur procédé d'élaboration [SMI86), [VANS84], [ROO84], [DIS89],

[DURB89],
- aux conditions opératoires mises en oeuvre au cours de
I'élaboration telles que :

- la nature des précurseurs,

- les conditions de lavage [PAMS83], [GUO89], [REA90], [HAB79],
de séchage [ROO84], [GUNB89] ou de calcination [RIN89], [HAB79] des gels
ou des précipités,

- les conditions d'atomisation (dans le cas de procédés par
pyrolyse de spray [DUB89)),

- les conditions de broyage des poudres [SIM87],
qui déterminent :

- leurs caractéristiques granulométriques et morphologiques,

, - et de facon indirecte, les caractéristiques des compacts obtenus
par leur mise en forme (distribution de porosité, empilement des
particules, ...). '






CHAPITRE 1I

Techniques expérimentales



Granulométrie
Microscopie
Cristallographie

Poudres

Mise en forme - Pressage uniaxial
ou isostatique

Compacts . Densité a vert
Porosimétrie

Dilatométrie
Frittage Analyse thermogravimétrique
Frittage (four)

Densité frittée
Teneur en phase monoclinique (Zircones)
Microstructure

Matériau fritté

Figure II-1 : Techniques expérimentales utilisées.
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II - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

La figure II-1 présente les différentes techniques expérimentales utilisées
dans ces travaux.

II-1 - Caractérisation des poudres
II-1-1 - Etude cristallographique par diffraction des rayons X

Cette technique permet l'analyse des phases cristallographiques en présence
dans la poudre. Les spectres de diffraction des rayons X sont effectués a l'aide d'un
diffractometre & compteur linéaire SIEMENS D500 couplé a un ordinateur
(DIGITAL PDP11-23) qui assure la rotation automatique du goniometre,
I'enregistrement et 'exploitation des données (calcul de la position des pics, de la
distance interréticulaire correspondante, de leurs intensités surfaciques et de
leurs hauteurs). Le générateur de rayons X possede un tube scellé & anticathode de
cuivre (Akg, = 1,5418 A).

Outre l'identification des phases, cette technique permet de déterminer les
pourcentages des phases monoclinique et quadratique présentes dans la zircone.
La fraction volumique de la phase monoclinique Vi, est évaluée par [FIL87] :

v C [I117)_ +(111) ]
™ CLIT)  + 1A 1+ 11D,

I(hkl); : intensité surfacique du pic (hkl) de la phase i (m = monoclinique, q =
quadratique).

C: coefficient dépendant des intensités théoriques des raies considérées
et du rayonnement utilisé = 1,381. )
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II-1-2 - Caractérisation granulométrique

Deux techniques ont permis la caractérisation granulométrique des poudres.
Pour les poudres de zircone élaborées par des voies expérimentales, la
granulométrie laser a été utilisée. La caractérisation des poudres commerciales
d'alumine et de zircone, effectuée par les fournisseurs, est basée sur la
sédimentation des particules par gravité (Sédigraph).

II-1-2-1 - La granulométrie laser

Le granulometre a laser MALVERN 2200/3300 permet d'accéder a la
distribution en taille de particules comprises entre 2 et 200 pm.

La mesure est basée sur le phénomene de diffraction d'une onde
électromagnétique cohérente et monochromatique par le contour de particules
en suspension dans un liquide.

L'appareil utilisé est composé :

- d'un laser & gaz hélium-néon émettant un faisceau de longueur d'onde
A =063 um,

- d'une cellule porte-échantillon a faces paralleles et transparentes contenant
la suspension a analyser maintenue sous agitation,

- d'un ensemble de détecteurs photoélectriques recueillant l'intensité de
chaque anneau de diffraction,

- d'un microordinateur permettant le traitement des données (calcul a partir
d'une méthode analytique de la distribution donnant I'image de diffraction la
plus proche de celle obtenue par diffraction du faisceau).

Pour effectuer les mesures, une préparation préalable de la poudre n'est pas
nécessaire. Elle est réjoutée dans la cellule contenant le liquide dispefsif (solution
de phosphate de sodium, alcool ...) quelques secondes avant la mesure qui est trés
rapide (< 1 min).
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II-1-2-2 - La sédimentation

Le Sédigraph utilise le principe de la loi de Stokes qui lie la vitesse de
sédimentation d'une particule dans un liquide a la taille de cette particule, tenant
compte de la densité du solide, de la viscosité et de la densité du liquide. Les
concentrations des particules d'une taille donnée sont obtenues en comparant
l'intensité d'un faisceau de rayons X avant et aprés le passage au travers de la
cellule dans laquelle se déroule la sédimentation.

Avant la mesure, la poudre est dispersée dans une solution aqueuse
contenant des dispersants (dispergine, phosphate de sodium ...).

II-1-3 - Caractérisation morphologique
I-1-3-1 - Microscopie électronique & balayage (MEB)

L'examen de la morphologie des poudres est réalisé a l'aide d'un microscope
électronique a balayage JEOL JSM 840. Les échantillons sont préparés :

- par dép6t direct de poudre sur un support,

- ou par dispersion de la poudre dans un milieu liquide, dép6t d'une goutte
de suspension sur le support et évaporation du liquide.

Dans les deux cas, les échantillons sont métallisés superficiellement a l'or ou
a l'or-palladium.

I1I-1-3-2 - Microscopie électronique en transmission (MET)

Pour les poudres trés fines ou pour un examen plus poussé de la
morphologie des particules, une observation des poudres a l'aide d'un
microscope électronique en transmission (JEOL 100C - 100 KV ou HITACHI
H800 - 200 KV) a été réalisée. La préparation des échantillons s'effectue par
dispersion de la poudre dans de l'alcool, dép6t d'une goutte de suspension sur
une grille porte-objet revétue d'un film de carbone et évaporation du liquide.
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II-2 - Mise en forme des échantillons

Les échantillons (appelés compacts ou comprimés) sont obtenus par
compression. La pression maximale utilisée est 400 MPa.

Deux protocoles de compression ont été mis en oeuvre :

- pour les poudres de zircone élaborées par pyrolyse d'acétates : compression
uniaxiale double effet de la poudre dans une matrice (cylindrique ou
parallélépipédique),

- pour les autres poudres plus fines et pour éviter les problémes de grippage :
compression uniaxiale double effet de la poudre dans une matrice (cylindrique
ou parallélépipédique) a une pression suffisante pour assurer la cohésion du
compact suivie d'un pressage isostatique a plus haute pression.

Des compacts parallélépipédiques et cyclindriques sont prépareés
respectivement pour l'analyse dilatométrique et les frittages dans le four Pyrox.
Leurs dimensions sont voisines de :

- parallélépipedes : longueur : 10 mm, largeur : 9 mm, épaisseur : 5 mm

- cylindres : diametre : 20 mm, épaisseur : 9 mm.

II-3 - Caractérisation des compacts avant frittage
II-3-1 - Densité a vert

La densité a vert d'un compact est estimée a partir de sa masse et de ses
dimensions. Elle est exprimée en valeur absolue ou relative par rapport a la
densité théorique de l'alumine (3,98) ou de la zircone yttriée a 3 mole% (6,09).

En tenant compte de l'écaillage éventuel du compact et de la légere
distorsion possible au cours du pressage isostatique, la précision de cette
détermination est évaluée a 1 % et 3 % respectivement pour les compacts
cylindriques et parallélépipédiques.
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Figure II-2 : Porosimétre au mercure : Cellule de mesure.
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II-3-2 - Porosimétrie au mercure

La distribution en taille des pores dans le compact est déterminée par
porosimétrie au mercure dont le principe est basé sur la pénétration d'un liquide
(le mercure) dans un capillaire qui est liée d'une part a la forme et aux
dimensions du capillaire et d'autre part 2 la tension superficielle du liquide et de
la pression que l'on exerce sur ce dernier. L'équation de WASHBURN donne la
relation entre la pression P du mercure et le rayon r des pores (supposés
cylindriques) :

_-chose
B P

o : tension de surface du mercure = (0,485 Nm-1)
8 : angle de mouillage du mercure = 141,3°

Le compact est placé dans une cellule surmontée d'un capillaire (fig. I-21).
Apres dégazage, la cellule est remplie de mercure. L'ensemble est ensuite plongé
dans une huile diélectrique puis est soumis a une augmentation de la pression.
La pénétration du mercure dans le compact est suivie par la variation de la
capacité du condensateur dont les armatures sont constituées par le cylindre
métallique entourant le capillaire et la colonne de mercure a lintérieur du
capillaire ; l'isolant est constitué par la paroi en verre du capillaire et par l'huile
diélectrique.

Une acquisition et un traitement des données sur ordinateur permet
d'obtenir :

- la courbe de pénétration : volume poreux = f (pression),

- la distribution en taille des pores.

Une variation de la pression de 1 a 2000 bars permet la détermination de la
taille des pores ouverts de taille comprise entre 0,00375 et 7,5 um.

o

L'appareil utilisé est un porosimeétre CARLO ERBA POROSIMETER 2000.
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11-4 - Dilatométrie

La dilatométrie permet la détermination des variations de longueur d'un
échantillon solide au cours d'un traitement thermique.

Le dilatometre utilisé est un dilatometre ADAMEL DI24. Le four a résistor en
carbure de silicium permet d'atteindre 1600°C a des vitesses variant de 6 a
600°C/heure. La force appliquée au poussoir pour le maintenir en contact avec
'échantillon est exercée par une lame ressort. Valant 45 cN en début
d'expérience, elle décroit quand l'échantillon se contracte. Un capteur de
déplacement inductif assure la mesure des variations de longueur AL
(maximum : 2 mm) des échantillons (de 10 2 50 mm de longueur). Sa sensibilité
de mesure est estimée a 0,05 um.

Les analyses peuvent étre réalisées sous vide primaire ou sous atmosphere
dynamique ou statique.

Un logiciel travaillant sur un microordinateur Logabax Persona 1600PC
réalise : »

- I'acquisition et le tracé en temps réel des courbes AL = f(T) ou AL = £(),

- les corrections dues a la dilatation du porte-échantillon et du poussoir en
alumine,

- le tracé des courbes dilatométriques et de leur dérivée premiere :

AL/Lg =£(T), d(AL/Lo)/dT = £(T),

AL/Lg=1£(t), d(AL/Lg)/dT = £(t).

Pour l'étude du frittage des zircones, réalisé sous air statique ambiant, le
cycle thermique utilisé est :

- montée 2 la température T & 2,5°C/min,

- maintien d'une heure & T,

- descente a Ifambixame & 2,5°C/min, puis en fonction de l'inertie du four.

Pour les alumines, les vitesses de chauffage et de refroidissement varient :
0,5;0,8; 5 et 10°C/min. Le frittage est réalisé sous balayage d'air sec reconstitue.

Les courbes dilatométriques des alumines ont été corrigées des valeurs de la
dilatation de l'alumine.
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Figure II-3 : Profils Température-temps imposés lors des
frittages dans le four Pyrox.
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I1-5 - Frittage

L'étude de I'évolution de la densité des alumines en fonction du temps
et/ou de la température de frittage a été réalisée avec des compacts frittés dans un
four tubulaire A résistance de chromite de lanthane (Pyrox) sous air ambiant.

Pour limiter le nombre de chauffages, les échantillons ont été frittés par série
suivant différents cycles thermiques (fig. II-3).

Le cycle (a) concerne seulement les échantillons intervenant dans l'étude de
linfluence de la phase y sur la densification des alumines Ex-Alun. Les
échantillons soumis au cycle (c) ont subi au préalable un chauffage a4 0,4°C/min
jusqu'a 700°C destiné 2 I'élimination du liant contenu dans la poudre d'alumine
HRS8 dopée a I'oxyde de magnésium.

II-6 - Analyses thermiques

Le suivi des pertes de masse simultanées au frittage des compacts a été
réalisé par analyse thermogravimétrique a 'aide d'un appareil de type NETZSCH
STA 429.

Pour l'étude spécifique aux zircones élaborées par réaction en milieu sels
fondus, nous avons fait appel a un appareillage de type SETARAM TG DSC 111
combinant l'analyse thermogravimétrique et la calorimétrie différentielle a
balayage et associé 2 un spectrometre infra-rouge a transformée de Fourier
DIGILAB comportant :

- une unité TGA/IR d'analyse des gaz émis lors de I'analyse thermique,

- et une unité FTS 40 de mesure pour les composés solides.

-7 - Caractérisatioﬁ des matériaux frittés
II-7-1 - Densité

La densité des échantillons frittés est mesurée suivant le principe de la
poussée d'Archimede. L'échantillon est d'abord pesé sec (Ps), puis dans l'eau
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aprés imprégnation sous vide (Pg) et enfin humide a l'air aprés imprégnation
(Pp. La densité est obtenue par :

Pg

d= d
PI-PE H,O

ol dy,0 représente la densité de I'eau (pfise a la température de la mesure).

Avec des conditions de mesure soignées, I'écart-type de mesure des densités
est:

- pour une densité inférieure 4 95% : = 0,2 %,

- pour une densité supérieure & 95% : < 0,05 %.

II-7-2 - Caractérisation cristallographique

La détermination de la teneur en phaSe monoclinique dans les échantillons
de zircone frittés est la méme que celle utilisée pour les poudres. Réalisée sur
l'échantillon massif avec une anticathode de cuivre, la valeur obtenue est celle
de la surface de I'échantillon (profondeur de pénétration des rayons X : = 16 um).

I1-7-3 - Caractérisation microstructurale
II-7-3-1 - Caractérisation qualitative
Les microstructures sont observées par microscopie électronique a balayage
(JEOL JSM 840) sur des fractures d'échantillons frittés ou sur des échantillons
massifs polis (jusqu'a la pate diamantée de granulométrie égale a 3 pm).
La microstructure des alumines est révélée par attaque thermique a l'air des
échantillons polis & une température inférieure de 50°C a la température de

frittage pendant un temps variant de 15 4 30 minutes.

Avant observation, les échantillons sont métallisés a l'or ou a l'or-
palladium.
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Figure II-4 : Technique de digitalisation des microstructures.
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I1-7-3-2 - Caractérisation quantitative

Les images de microscopie électronique a balayage ne sont pas d'une qualité
suffisante pour faire une analyse d'image directe. Une méthode semi-manuelle
développée par C. BRODHAG a été utilisée pour digitaliser les
microstructures [BRO89]. Un cliché de la microstructure obtenu par microscopie
est placée sur une tablette a digitaliser (HITACHI HDG III B) connectée a un
ordinateur (IBMPC). Chaque grain est repéré par deux diametres (fig. II-4).

Les coordonnées du centre du grain, le diametre moyen, le rapport d1/d> et
l'orientation o du grain par rapport a un axe de référence sont mis en mémoire.
Pour limiter les erreurs statistiques, mille grains sont dénombrés.

Un programme d'exploitation permet de calculer la distribution en taille des
grains basée sur leur nombre. Pour rapprocher le diametre réel des grains en
volume, le diametre mesuré sur une surface est multiplié par 4/n [FUL53]. La
distribution granulométrique peut étre obtenue sous forme dérivée et cumulée.
Trois diametres caractéristiques de cette distribution sont déterminés. D50 est le
diametre pour lequel 50 % des grains sont plus petits, il représente la taille
moyenne des grains. D10 et d90 sont définies de la méme facon et caractérisent la
taille des fractions respectivement les plus fines et les plus grossieres.

La forme des grains est prise en compte dans les représentations de la
distribution granulométrique par rapport a la taille et & la forme des grains sous
forme "globale” (le nombre de grains dans une maille est normalisée & 1000) ou
sous une forme "topographique".






CHAPITRE III

Zircones stabilisées a I'oxyde d'yttrium
élaborées par une voie de synthese
industrielle : I'hydrolyse en phase vapeur
du tétrachlorure de zirconium
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- 3Y6 (8,5)

3Y12 (12,7)
3Y18 (17,3)
3Y20 (19,7)
B 3Y30 (28,9)
3Y40 (37,2) - - -~ - = 0,17 um
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Diameétre des agrégats (Lm)

Figure ITI-1 : Distributions granulométriques des poudres de zircone (Sédigrah). La surface

spécifique des poudres, exprimée en m2/g, est indiquée entre parentheéses. Le
iametre médian de la distribution (diametre & 50%) est précise.
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I1I - ZIRCONES STABILISEES A L'OXYDE D'YTTRIUM ELABOREES PAR UNE
VOIE DE SYNTHESE INDUSTRIELLE : L'HYDROLYSE EN PHASE VAPEUR DU
TETRACHLORURE DE ZIRCONIUM

Dans cette étude, nous allons nous attacher a comparer les caractéristiques et
l'aptitude au frittage de différentes poudres de zircone stabilisée a 3 mole %
d'oxyde d'yttrium. Ces poudres seront notées 3YX : Y indique le dopage a
I'yttrium et X est approximativement la valeur de la surface spécifique qui varie
entre 8 et 40 m2/g.

I1I-1 - Méthode d'élaboration

Les poudres étudiées, fournies par CRICERAM, sont élaborées par hydrolyse
en phase vapeur du tétrachlorure de zirconium. Ce procédé permet d'obtenir a
basse température et sans broyage des poudres de grande finesse et de haute
pureté.

II1-2 - Caractérisation des poudres
III-2-1 - Caractérisation granulométrique

Quand on évolue de la poudre 3Y6 a la poudre 3Y40 (fig. ITI-1), la finesse
croissante des poudres se caractérise par :

- l'augmentation de leur surface spécifique de 8,54 37,2 m2/g,

- la diminution de la taille moyenne des agglomérats de 0,7 4 0,17 um,

- et un élargissement de la distribution granulométrique vers des tailles
d'agglomérats plus faibles.

Bien que non vérifiée par des mesures d'élargissement de pics de diffraction
des rayons X, l'augmentation de surface spécifique est sans doute associée a une
diminution de la taille moyenne des cristallites et justifie peut-étre la différence
de surface spécifique des poudres 3Y20 et 3Y18 qui présentent des granulométries
presque identiques.






- 87 -

(@)

(b)

Figure ITI-2 : Morphologie de la poudre de zircone 3Y6 observée par
M.E.B. (a) et par M.E.T. (b).

— 0,1 um

Figure III-3 : Morphologie de la poudre de zircone 3Y40 observée
par M.ET.







-89 -

II1-2-2 - Morphologie

L'observation des poudres par microscopie électronique & balayage réveéle la
présence d'agrégats sphériques dont la taille diminue quand la surface spécifique
de la poudre augmente (fig. I1I-2-a).

Par microscopie électronique en transmission, nous constatons que les
agrégats de la poudre 3Y40 sont formés par l'agglomération de cristallites de taille
inférieure 4 0,02 um (fig. I1I-3). Les agrégats de la poudre 3Y6 sont essentiellement
constitués de cristallites d'environ 0,2 um (fig. III-2-b). Pour cette poudre, nous
observons également, mais en trés faible quantité, de tres fins
cristallites (= 0,02um).

III-2-3 - Analyse cristallographique

Dopées a 3 mole % en Y203, les poudres de zircone sont constituées de phase
monoclinique et de phase quadratique (fig. ITI-4). Sur la figure III-5, nous notons
que la teneur en phase monoclinique de la poudre augmente linéairement avec
la taille moyenne des cristallites calculée a partir de la valeur de sa surface

spécifique S et d'apres :
g=_0_
PS
avec : p = masse volumique de la zircone,

@ = diametre des cristallites,
et qui sont en accord avec les tailles observées par microscopie électronique en
transmission.

Quand la surface spécifique de la poudre croit, le nombre de cristallites de
taille inférieure a la taille critique de stabilisation* augmente; la stabilisation de la
zircone en phase quadratique est donc plus importante.

*: taille au-dessous de laquelle le cristallite a une structure cristallographique
quadratique; la température de transformation zircone quadratique —>
zircone monoclinique dépend de la taille des cristallites [GAR65]
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Figure I1I-4 : Spectres de diffraction des rayons X des poudres de zircone 3Y12 et
3Y40.

100
. ]
_g 80 J
e
&8 o
Y W -
X
g .= 1
23 0.
> g
> ]
SE ]
(& ]
s
= | .
3Y40
0 ¥ T Y T Y 1 Y T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12

Diamétre des cristallites (um)

Figure III-5 : Teneur en phase monoclinique des poudres de zircone en
fonction de la taille des cristallites (calculée a partir de la
valeur de la surface spécifique en faisant l'hypothese de
cristallites sphériques).
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I1I-2-4 - Analyse chimique

Les poudres sont caractérisées par une teneur en éléments métalliques (Ca,
Cr, Mg, Na, Fe, Ni, Si, Ti) inférieure a 500 ppm, les éléments majoritaires étant le
fer, le nickel et le titane (de 50 & 180 ppm), les éléments minoritaires étant le
calcium, le magnésium et le chrome (moins de 10 ppm). Elles contiennent
également du chlore (de 0,6 2 1,3 %).

III-2-5 - Mise en forme - Compressibilité

Les poudres céramiques de granulométrie fine présentant généralement une
faible aptitude & la compression, la densité a vert des poudres de zircone
comprimées & 400 MPa varie de 3,18 2 3,54 (52 2 58 % de la densité théorique : 6,09)
quand la surface spécifique de la poudre diminue de 37,2 & 8,5 m2/g (fig. III-6).

Les comprimés a vert sont caractérisés par des distributions en taille des
pores présentées sur la figure III-7.

Avec l'augmentation de la taille des agglomérats, nous notons :

- le déplacement de la distribution vers les tailles de pores plus élevées ; le
maximum du pic de cette distribution est corrélé de facon linéaire a la taille des
agglomérats (fig. III-8).

- I'élargissement de la distribution.

Quelques pores de taille supérieure & 1 um ont également été détectés dans
les compacts des poudres 3Y12, 3Y20 et 3Y30 (ils n'apparaissent pas sur la
figure II1-7).

Les volumes poreux des compacts calculés a partir de leur densité a vert
varient de 118 (3Y6) 4 150 mm3/g (3Y40). Les volumes poreux déterminés par
pénétration au mercure sont inférieurs; ils sont compris entre 90 et 100 mm3/g.
La présence de pores inaccessibles au mercure (pores fermés ou ouverts mais de
taille inférieure a 0,004 um) justifie sans doute cette différence.

Bien qu'on défavorise la compressibilité des poudres en augmentant leur
finesse, on obtient des comprimés ayant une porosité plus fine et plus homogene.
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Figure ITI-7 : Distribution en taillle de la porosité dans les compacts obtenus par

compression des poudres de zircone a 400 MPa .
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volume poreux Vp du compact est indiqué.
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Am/m (%)
3Y6 2,1
3Y12 34
3Y20 3,6
3Y30 5,0
3Y40 51

Tableau ITI-1 : Perte de masse des échantillons au cours de leur frittagé
(obtenue par pesée des échantillons avant et apres
frittage).
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Figure IlI-10 : Courbe d'analyse thermograv1metr1que de la poudre de
B zircone 3Y18 comprimée a 400 MPa (2,5°C/min, air
statique ambiant).
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I1I-3 - Etude du comportement dilatométrique

Le comportement dilatométrique des poudres comprimées a 400 MPa est
illustré sur la figure III-9.

Pour les poudres étudiées, nous notons deux types de comportement :

- le comportement de la poudre 3Y6 dont le retrait est caractérisé par deux
pics sur la courbe de vitesse de retrait et le refroidissement présente une
expansion volumique liée a la transformation quadratique —> monoclinique
résultant de la déstabilisation partielle de la zircone,

- celui des autres poudres qui se caractérise par un seul pic sur la courbe de
vitesse de retrait dont la position en température varie avec la poudre.
L'amplitude de l'expansion volumique liée & la déstabilisation de la zircone en
phase monoclinique est trés faible.

A basse température, les courbes AL/Lg = f(T) ne montrent qu'une faible
dilatation des compacts. Etant donné le domaine de température, la contraction
volumique de l'échantillon compensant leur dilatation ne résulte pas a
proprement dit d'un frittage mais elle peut étre la conséquence de I'élimination
d'eau ou d'especes adsorbées  la surface des grains [ELH88], [BAN68b]. Au cours
de leur frittage, les compacts subissent une perte de masse qui augmente avec la
surface spécifique de la poudre (tab. II-1). Cette perte de masse se déroule en
plusieurs étapes et peut étre interprétée par la désorption d'especes physisorbées,
puis chimisorbées telles que I'eau HO et le gaz carbonique CO; [KAL90] et,
éventuellement, par l'élimination du chlore résiduel (fig. III-10).

III-3-1 - Etude du comportement dilatométrique de la poudre 3Y6

III-3-1-1 - Evolution des phases cristallographiques au cours du frittage

En suivant I'évolution des phases cristallographiques au cours du frittage de

la zircone 3Y6, nous allons vérifier si la transformation monoclinique —>
quadratique se produisant entre 1000 et 1200°C et s'accompagnant d'une
diminution de volume (densité de la zircone monoclinique : 5,56, densité de la



- 96 -

Température (°C)

200 400 600 800 1000 1200 | 14100
o 0,02 i ! ! 1 1 1 1 ! 1 ] 1 1
'—] 7
a3
< e mm mmmm—mmm T T Tm == -
- 0 e an o
E
k]
& 0,02
0,04 -
-0,06 --- 3Y6
—- 3Y12
0,08 — 3Y18
-0,10
-0,124
L
-0,16 I
-0,18
(a)
-0,20
Température (°C)
200 400 600 800 1000 1200 1400
) 0[02 L i 1 [ [ 1 [ ! ] 1 1 [ 1 " ]
=
—d
< e ——
= 0 RS s ==
g
ko
& 0,02
-0,04
-0,06 --- 3Y20
—-— 3Y30
0,081 — 3Y40
-0,10
-0,12 -
-0,14 -
‘0,16- - Y __}.x
o018 ———-—T "
-0.20

(b)



dRetrait/dT d(AL/Lo )dT (10%°c1)

-10

dRetrait/dT d(AL/Lo /dT (107%°c?)

200

400

1

- 97 -

890

1 OIOO

Température (°C)
1200 1400

P

-7 =

-8 -

-9 -~

3Ye6
3Y12
3vis

1000

Température (°C)
1200 1400

—t

|

-1

-2 -

-3

3Y20
3Y30
3Y40

(©

(d)
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zircone 3Y18.
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zircone quadratique : 6,09) peut étre a l'origine de la premiere chute de vitesse de
retrait observée a 1220°C lors du frittage de cette poudre. Par analogie avec les
phénomenes rencontrés lors du frittage d'alumine v, cette chute serait attribuée
au grossissement des cristallites et A la formation de porosité accompagnant la
transformation.

La figure II-11 montre cette évolution (la caractérisation cristallographique a
été effectuée apres refroidissement de I'échantillon porté a la température T).

Alors que la poudre avant compression contient environ 80 % de phase
monoclinique, aprés compression 4 400 MPa, le compact en présente 95 %. Les
contraintes mécaniques exercées sur les particules de zircone au cours de la
compression, induisent peut-étre la transformation quadratique —>
monoclinique.

Apres chauffage a 900°C, température a laqueile aucun retrait n'est encore
décelé, la composition cristallographique du compact n'a pas évolue.

Lors de la montée en température de 900°C a 1200°C, la transformation
monoclinique —> quadratique se produit simultanément 4 un début de frittage
(la densité évolue de 58 a environ 66 %). Lors du refroidissement, la pression
exercée par le squelette sur les particules de zircone assure la métastabilité d'un
grand nombre d'entre elles. Ainsi, le compact traité & 1200°C ne fait apparaitre
que 50 % de phase monoclinique.

Apres traitement thermique 2 1280°C ou a 1430°C pendant 1 heure, la teneur
en phase monoclinique du compact n'évolue plus.

La transformation monoclinique —> quadratique se produisant au-dessous
de 1200°C n'est donc pas i l'origine du pic observé a 1220°C sur la courbe de
vitesse de retrait.

III-3-1-2 - Evolution de la distribution en taille de la porosité au cours
du frittage

Bien que ne présentant pas un caractére bimodal, la distribution en taille des
pores du compact 3Y6 (fig. III-7) se distingue de celles des autres compacts par sa
largeur. Elle peut étre interprétée par la présence de deux types de pore : des pores
intra-agglomérats de faible taille (< 0,02 um) et des pores inter-agglomérats
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—- Dilatation dela

zircone

Température Tp | Température Ty | Température Tr | Vitesse de retrait
de début de de vitesse de | de fin de frittage maximale
retrait retrait maximale O - {s71)
CO 8
3Y6 1208 1340 > 1450 2,0105
3Y12 1168 1262 1450 3,2105
3Y18 1120 1220 1400 38105
3Y20 1118 1246 > 1400 2810%
3Y30 1078 1175 1400 3,210%
3Y40 1040 1177 1350 34105

. Tableau III-2 : Valeurs caractéristiques du comportement dilatométrique des
poudres de zircone comprimées a 400 MPa (2,5°C/min., air
statique ambiant). Tp est la température pour un retrait égal a 4%.
TF est la température pour laquelle la vitesse de retrait s'annule.
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voisins de 0,05pum. Constituant essentiellement le volume poreux du compact, le
pic associé 2 la porosité inter-agglomérats englobe le pic de faible amplitude
caractérisant la porosité intra-agglomérats.

La figure ITI-11 présente I'évolution de cette distribution au cours du frittage.

Traité a 900°C, la distribution de la porosité du compact n'a pas évolué.
Apres un chauffage a 1280°C, les pores les plus petits (de taille inférieure a
0,03 um) sont éliminés en partie au détriment des pores les plus gros dont la taille
évolue de 0,056 a 0,089 pum. Le pic observé a 1220°C sur la courbe de vitesse de
retrait de la poudre 3Y6 peut étre associé a I'élimination de la porosité la plus fine
que nous assimilons i de la porosité intra-agglomérats. Ce pic se superpose a
celui situé a 1340°C caractérisant I'élimination des pores inter-agglomérats.

La taille des pores inter-agglomérats diminuant avec la taille des
agglomérats, elle est, dans le cas des autres poudres, du méme ordre de grandeur
que celle des pores intra-agglomérats (fig. I1I-8). Les deux types de pores ne se
distinguent donc pas.

III-3-2 - Comparaison du comportement dilatométrique des différentes
poudres

Une premire observation des courbes dilatométriques montre que le
frittage des poudres de zircone se produit a température d'autant plus basse que
leur finesse est grande. Les températures que nous avons sélectionnées pour
caractériser la frittabilité de ces poudres : (1) la température Tp de début de retrait,
(2) la température Ty pour laquelle la vitesse de retrait est maximale et (3) la
température T de fin de frittage diminuent quand la surface spécifique de la
poudre augmente (tab. III-2). |

En accord avec les modeles de frittage, 1'évolution des températures de

début de retrait Tp et de vitesse de retrait maximale Ty est a relier a la taille
respectivement des cristallites (d) et des pores (rp).
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Soit I'expression du retrait y observé lors du stade initial du frittage et établie
par YOUNG et CUTLER [YOU70] a partir du modele de JOHNSON :

nl T __(,_2_
y =AR(@+])—=exp( RT

vQ )

n = constante caractéristique du mécanisme de diffusion,
R = constante des gaz parfaits,
A = f(tension de surface, coefficient de diffusion Dg, volume atomique,
constante de Boltzmann, taille des grains) :
A=X
dm

K = constante,
m = constante caractéristique du mécanisme de diffusion,
Q = énergie d'activation du mécanisme de diffusion,
v = vitesse de chauffage,
T = température.

Pour un retrait y donné et de l'ordre de quelques pourcents, nous pouvons
écrire :

o . .
LnT T =K +mLnd

K' = constante.

En considérant que Ln T est constant par rapport a - Q/RT, nous obtenons :

Tl— and+K"

ol

K" = constante.

Pour un retrait de 4%, cette relation est vérifiée sur la figure III-12. La
température de début de retrait est déterminée pour un retrait de 4 % (ceci pour
prendre en compte le début de retrait di au frittage plutdt que celui lié au départ
de matiere).
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Reposant sur la modélisation du stade intermédiaire du frittage proposée
par COBLE, l'équation établie par DUBOIS et coll. relie la température Ty
caractérisant un pic de densification 2 la taille r, des pores [DUB89] :

1

R "
ﬁ-—--Q—m Lnrp‘l‘K

K'" = constante.

La figure III-13 montre que cette relation se vérifie dans le cas du frittage des
poudres de zircone étudiées.

Alors que la température de fin de frittage subit une évolution parallele a
celle des températures de début et de vitesse maximale de retrait, nous notons les
valeurs particuliérement élevées de cette température pour les poudres 3Y20 et
3Y30 et que nous attribuons a la présence de macropores dans ces échantillons (de
1 a plusieurs pm).

La diminution de densité A vert des compacts associée a l'augmentation de
la surface spécifique des poudres se traduit par une augmentation du retrait
mesuré en fin de frittage de 15,2 4 18,5 %.

La vitesse de retrait maximale ne présente pas d'évolution particuliere.
Cette valeur dépend du volume total de porosité a éliminer et de la largeur du
pic de frittage. Au pic le plus fin, observé pour la poudre 3Y18, correspond la
vitesse de retrait la plus élevée.

ITI1-3-3 - Application des modéles théoriques de frittage au cas de la zircone
3Y18

Dans le but de déterminer le (ou les) mécanisme(s) intervenant au cours du
frittage de ces poudres de zircone, nous avons exploité les modeles établis par
JOHNSON pour le stade initial du frittage et par COBLE pour le stade
intermédiaire du frittage dans le cas du frittage de la poudre 3Y18.
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Pratiquement, nous avons utilisé les extrapolations de ces modeles en
conditions anisothermes proposées par différents auteurs et qui se traduisent par
le tracé, a partir des acquisitions y = f(T) réalisées au cours du suivi
dilatométrique du frittage, de :

- (1) tracé de YOUNG et CUTLER:

X —4 l
Ln(F) f(5 )

- (2) tracé de YOUNG et CUTLER:

\ 1
Ln(y'T)=£( T-)

- (3) tracé de WOOLFREY ET BANNISTER :
2
y'T =f (y)
- (4) tracé de GENUIST pour la diffusion en volume :

T 1
Ln(y,y,T)=Ln[- 4y']=f(T—)
(1+y)
- (4') tracé de GENUIST pour la diffusion intergranulaire :
7
3 72

e/}
) ) y]—f(:r—)

L

Ces différents tracés donnent des segments de droite successifs. Chaque segment
correspond 2 un mécanisme unique 2 l'instant considéré.

Ln(y,y,T)=Ln[- T

4(1-(

L'évolution du frittage est caractérisée sur les différents tracés (fig. III-14 et
III-15) par quatre zones. Si nous excluons la zone 2 du tracé Ln (y/T) = f(1/T) et les
zones 4 oll les modeles ne s'appliquent plus (I'énergie d'activation effective
déterminée & partir des pentes est négative), ces zones s'assimilent & des segments
de droite. Les limites de chacune de ces zones, exprimées en retrait ou en
température, sont compatibles d'un tracé a l'autre.

Les valeurs de l'énergie d'activation effective de chacune des zones calculées
A partir des différents tracés sont reportées dans le tableau III-3.

La valeur de la constante n nécessaire au calcul de l'énergie d'activation
opérant lors du stade initial du frittage a été déterminée :

- en conditions anisothermes : le tracé log-log du retrait mesuré a la
température T en fonction de la vitesse de chauffage a appliquer pendant le suivi
dilatométrique donne une droite de pente - 1/(n+1),
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Figure IlI-14 : Application du modéle de Johnson (stade initial) a I'étude du
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frittage de la zircone 3Y18 : Tracés de Genuist dans le cas de la
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Energie d'activation
(kJ/mole)
Zone 1 Zone 2 Zone 3
Y.C Ln(y/T) =£(1/T) 17 / 150
Y.C Ln(y' T) =£(1/T) 53 259 151
W.B.yT2=£(y) 43 264 162
G. Ln(y,y',T) vol. = £ (1/T) 53 270 200
G. Ln(y,y',T) interg. = £ (1/7T) 59 264 159

Tableau III-3: Frittage de la zircone 3Y18 : énergies d'activation déterminées a
partir des tracés issus des modeles de Johnson et de Coble. Pour les
tracés de Young et Cutler (Y.C.) et de Woolfrey et Bannister (W.B.),
la valeur indiquée est celle de l'énergie d'activation effective
Q/(n+1). Pour les tracés de Genuist (G), c'est celle de l'énergie
d'activation Q.

5 ) ) . o ~ g o .

800 900 ~ 1000 1100 1200 1300
Température (°C)

¥ Détermination en conditions anisothermes
& Détermination en conditions isothermes

Figure ITI-16 : Evolution en fonction de la température de la valeur de la constante n de
I'équation y'y™ = A/T exp(- Q/RT) modélisant le frittage de la zircone
3Y18. Les valeurs déterminées par deux méthodes sont portées sur le
graphe : en conditions anisothermes, par le tracé de Log y = f(Log v) et en
conditions isothermes, par le tracé de Log y = f(Log t). Les zones hachurées
définissent, d'apres [BANG68a], les valeurs plausibles de la constante n pour
les diffusions volumique et intergranulaire.
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- en conditions isothermes : le tracé log-log du retrait mesuré a la
température en fonction du temps donne une droite de pente 1/n+1. La méthode
de correction proposée par CIZERON [CIZ74] a été appliquée pour définir
correctement l'origine de la courbe.

L'évolution de la constante n en fonction de la température est présentée
sur la figure III-16. Nous notons que :

- pour T < 1000°C : n est voisin de 15. Cette valeur particulierement élevée
résulte de l'élimination d'espéces adsorbées qui assure une contraction
volumique de I'échantillon [WOO?72], [BAN68b],

- pour 1000 < T < 1120°C : n décroit de 15a 3,2,

- pour 1120 < T < 1200°C : n est égal 4 2,2.

Quand nous appliquons le modéle de JOHNSON au stade initial du frittage,
les changements d'énergie d'activation et/ou de la constante n font apparaitre
trois segments sur les tracés de WOOLFREY et BANNISTER et de YOUNG et
CUTLER. Au dessous de 1120°C, le retrait de I'échantillon est étroitement lié a sa
perte de masse. Le modele de JOHNSON basé sur un retrait dd au
développement de contacts entre les grains par des phénomenes de diffusion ne
peut étre appliqué pour les deux premiers segments. Pour des retraits mesurés
allant de 4,5 2 10 % mais des retraits effectivement diis au déveldppement des
contacts inférieurs a ces valeurs, le modele de JOHNSON est applicable et permet
d'évaluer 1'énergie d'activation du mécanisme de diffusion, soit :

Q/n+1 =150 KJ/mole
avec: n=22

Q =480 K]/mole

Au-dessous de 1200°C, le frittage est dans sa phase initiale, le modele de
Coble décrivant le stade intermédiaire ne peut pas étre appliqué.

Alors que la valeur de I'énergie d'activation de 480 kJ/mole se rapproche
plutét d'un mécanisme de diffusion en volume (tab. III-4), la valeur de la
constante n, égale a 2,2, est caractéristique d'un mécanisme de diffusion
intergranulaire.

Cette incohérence souligne la difficulté d'appliquer les modeles théoriques
de frittage 2 des poudres industrielles et montre que, méme en ayant accés a
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Energie
d'activation | Commentaires (systéme, espece Réf.
(kJ/mole) limitante)

387 0,16 CaO - 0,84 ZrOy, Zrd+ [KOF72]

Diffusion 421 0,16 CaO - 0,84 ZrO,, Ca2+ [KOF72]
en 391 0,16 Y203 - 0,84 ZrOo, Zrd+ [SAKSQ]
volume 450 Zrg,83Y0,1701,915, Y3+ [VANSS5]
385 Ca-CSZ, Zri+ [JOR67]

450 3Y-TZP, Zrd+ [DUB89]

Diffusion 309 0,16 Y203 - 0,84 ZrOp, Zrd+ [SAKS2]
inter- 270 3Er-TZP, + diff. de surface [DUR89]
granulaire 433 0,16 CeO3 - 0,84 ZrOp, Zrd+ et Ced+ | [ELS83]

Tableau IlI-4: Energies d'activation des mécanismes de diffusion dans la

zircone (valeurs issues de la littérature).
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I'énergie d'activation Q et a la constante n, il est difficile de déduire le mécanisme
de diffusion contrélant le frittage.

Par ailleurs, nous noterons que :

- les hypotheses géométriques du modele théorique ne sont sans doute pas
vérifiées,

- 'unicité du mécanisme de diffusion n'est pas démontrée,

- lorsqu'un modele est vérifié, il l'est seulement dans un intervalle de
quelques pour-cents de retrait,

- des phénomenes "parasites” peuvent se superposer au frittage.

Devant l'intérét limité de l'exploitation des modeles de frittage a des
poudres industrielles et l'interprétation délicate des résultats obtenus, nous ne
nous sommes pas attardés a les mettre en oeuvre pour les autres poudres.

Les tracés de 1/Tp =f(Ln d) et de 1/Tym = f (Ln 1p) présentés en III-3-2 ont des

pentes égales a4 - R/Q m (m valant 3 et 4 pour les diffusions respectivement en
volume et intergranulaire). ‘
En adoptant les mécanismes de diffusion en volume et intergranulaire, les
énergies d'activation déterminées a partii' de ces pentes sont 180 et 240 KJ/mole
pour le modele de frittage initial et 250 et 330 KJ/mole pour le modgle de frittage
intermédiaire. Ces valeurs, déterminées sur l'ensemble des poudres, sont
inférieures 2 celle obtenue a partir de l'exploitation des courbes dilatométriques
de la poudre 3Y18.

ITI-4 - Optimisation de la température de frittage
L'optimisation du cycle de frittage a consisté & déterminer, pour chaque

poudre, la température optimale de frittage T qui dans le cycle de frittage suivant :
- chauffage a la température T & 2,5°C/min,
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Caractéristiques du matériau fritté
Température de Densité Teneur en phase
frittage (°C) monoclinique (%)
3Ye6 1440 5,84 47
1280 / 43
1450 6,07 13
3Y12 1360 6,03 9
1340 6,01 6
3Y18 1450 6,07 6
1315 6,08 <1
3Y20 1400 6,03 <1
1340 5,92 0
3Y30 1400 6,04 <1
1297 5,98
3Y40 1400 6,06
1260 609 - 0

Tableau III-5 : Evolution des caractéristiques des zircones frittées (densité et
teneur en phase monoclinique) en fonction de la température

de frittage.
1450
© | 36
E
B~ 1400
B
=) ‘; .
)
B & 1350
g7 1300
)
1250 —
0 10 20 30 40

Surface spécifique (m?/g)

FigurelI-17: Evolution de la température optimale de frittage en fonction de la
surface spécifique de la poudre de zircone.



- 115 -

- palier d'une heure a la température T,

- refroidissement 2 l'ambiante a 2,5°C/min,
conduit 2 un échantillon fritté présentant a la fois une bonne densification
(densité la plus proche de la densité théorique : 6,09) et une bonne stabilisation de
la zircone en phase quadratique (teneur en phase monoclinique nulle ou la plus
faible possible). Pour cela, cette température doit étre suffisamment élevée pour
permettre la densification mais pas excessive pour limiter le grossissement de
grain qui peut étre a l'origine de la déstabilisation des grains de taille excédant la
taille critique de transformation.

Le tableau III-5 présente les résultats de cette optimisation et montre que :

- les poudres les plus fines (3Y20, 3Y30 et 3Y40) sont trés bien stabilisées et ne
sont pas sensibles & une température excessive de frittage,

- les poudres de granulométrie moyenne (3Y12 et 3Y18), bien stabilisées,
doivent faire I'objet d'un choix assez précis dans leur température de frittage qui,
si elle est excessive, favorise la déstabilisation de la zircone en phase
monoclinique,

- la poudre la plus grossiére (3Y6), n'est que partiellement stabilisée. En
début de frittage, & 1280°C, cette poudre présente déja des grains excédant la taille
critique de stabilisation, ‘

- pour des échantillons ne présentant pas de macropores difficiles a éliminer
tels que 3Y20 et 3Y30, la température optimale de frittage décroit quand la surface
spécifique de la poudre augmente (fig. I1I-17).

Sur la figure III-18, nous notons que la teneur en phase monoclinique Vm
des échantillons déterminée par diffraction des R.X. est supérieure a la teneur
Vm* calculée a partir de la variation relative de longueur des échantillons
(AL/L), dtie exclusivement & la transformation de phase mesurée sur les courbes
dilatométriques lors du refroidissement et d'apres la formule [VIG79] :

LAy,

Vm =
B (A‘%,) +C (A%)O
A =3,48.10-12
B = 0,96.10-12 - -
C =0,56.10-2

AV/V = expansion volumique accompagnant la transformation.
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Figure III-18 : Relation entre les teneurs en phase monoclinique Vm* et Vmm
des échantillons frittés déterminées respectivement par
dilatométrie et par diffraction des rayons X.
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Considérant que le relachement des contraintes a la surface d'un échantillon
favorise la transformation de la zircone en phase monoclinique, il est tout a fait
satisfaisant de constater que la teneur en phase monoclinique déterminée par
diffraction des rayons X, donc a la surface de I'échantillon, est supérieure a celle
déterminée dans tout le volume de l'échantillon a partir de ses variations
dimensionnelles. Cette remarque s'avére fausse dans le cas de la poudre 3Y6
portée a 1280°C. En effet, pour cet échantillon trés peu fritté, le volume et la
surface sont soumis 2 des contraintes du méme ordre; les teneurs en phases
monocliniques déterminées par les deux méthodes sont trés proches :

Vm =43 %
vm* = 49 %.

L'étude microstructurale des échantillons frittés n'a pas été réalisée. Un
rapide examen des fractures de ces échantillons révéle des microstructures trés
fines avec des grains de taille inférieure a 1 pm.

Au vu de ces résultats, nous serions tentés de privilégier I'utilisation de
poudres de grande surface spécifique qui présentent l'avantage 2 la fois de fritter 2
basse température et d'étre parfaitement stabilisées. Mais si nous considérons que
les poudres a forte surface spécifique conduisent, du fait de leur faible densité a
vert, A de forts retraits au cours du frittage (donc a un contrdle dimensionnel des
pidces frittées délicat) et que leur manipulation est mal aisée, nous préférerons les
poudres (3Y18 et 3Y12) de surface spécifique moyenne apparaissant comme les
poudres de granulométrie optimale.

III-5 - Conclusions

L'étude de la stabilisation de la zircone en phase quadratique, de I'aptitude a
la mise en forme par compression et de la frittabilité des poudres de zircone
dopées a 3 mole % en oxyde d'yttrium produites par hydrolyse en phase vapeur
du tétrachlorure de zirconium, en fonction de leur granulométrie montre que les
poudres de surface spécifique moyenne (12 a 18 m?2/g), frittées a une température
optimisée (1300-1350°C), conduisent 4 des matériaux denses a plus de 98,5 % et
présentant une faible teneur en phase monoclinique (< 10 %). Ces poudres
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assurent un compromis entre stabilisation de la zircone en phase quadratique,
faible température de frittage, retrait limité et facilité de manipulation.






CHAPITRE IV

Zircones stabilisées a 'oxyde d'yttrium
élaborées par des voies de synthese
expérimentales
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Acétate de zirconyle
Acétate de zirconyle 300g/1
300 g/1 |
Ajout de 'acétate
Dilution & 22 g/1 d'yttrium dissous dans
dans de l'acide l'acide acétique
acétique pur
Dilution 222 g/1
Ajout du nitrate dans de l'acide
d'yttrium acétique pur
Neutralisation 8 pH=7 par Neutralisation & pH=7 par
ajout d'ammoniaque ajout d'ammoniaque
concentrée diluée

Evaporation sur bain
de sable a 90°C

(Pyrolyse 2 900°C)

T K.)
150°C/h
t
I

ZrY1

Evaporation sur bain
e sable a 90°C

(Pyrolyse 2 950°C))

TL{_;

150°C/h

v t
I

T K+
g /150°C/h
: t
I

Z1 Z4
ZrY2 Z2 Z5
Z3 Z6
Provenance de Source d'yttrium Teneur en Y203
'acétate de zirconyle (mole %)

ZrY1 Hoechst nitrate 1,6

ZrY2 Hoechst nitrate 2,2
Z1 Hoechst acétate* 3
z2 Hoechst acétate** 3
Z3 Magnesium Elektron acétate” 3

Z4 Hoechst acétate* 2,5
Z5 Hoechst acétate* 3

Z6 Hoechst acétate* 3,5

*: dissolution d'oxyde d'yttrium dans de l'acide nitrique puis réduction par de
I'anhydride acétique
** . dissolution d'oxyde d'yttrium dans de l'acide acétique

Figure IV-1: Procédés de synthese des poudres de zircone dopées a l'oxyde

d'yttrium par pyrolyse d'acétates.
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IV - ZIRCONES STABILISEES A L'OXYDE D'YTTRIUM ELABOREES PAR DES
VOIES DE SYNTHESE EXPERIMENTALES

Cette étude, menée en collaboration avec Messieurs DURAND et
JEBROUNI (Laboratoire de Chimie Minérale III - Université Claude Bernard -
LYON), qui ont assuré 1'élaboration des poudres de zircone respectivement par
pyrolyse d'acétates mixtes de zirconium et d'yttrium et par réaction dans les sels
fondus, a pour objectif la caractérisation de l'aptitude au frittage de zircones
dopées a l'oxyde d'yttrium élaborées par ces deux voies de syntheése
expérimentales.

IV-1 - Zircones élaborées par pyrolyse d'acétates mixtes de zirconium et d'yttrium
IV-1-1 - Méthode d'élaboration

La méthode d'élaboration des poudres de zircone dopée a l'oxyde
d'yttrium s'inspire de celle mise au point par SAMDI [SAM88a] qui consiste a
pyrolyser un acétate mixte de zirconium et d'yttrium amorphe préparé par
hydrolyse de solutions aqueuses renfermant les deux acétates simples.

Le protocole opératoire original de cette méthode consiste a ajouter a une
solution commerciale d'acétate de zirconyle une solution d'acétate d'yttrium
obtenue par dissolution d'oxyde d'yttrium dans l'acide nitrique puis élimination
des ions nitrates par ajout d'anhydride acétique. Le mélange d'acétates est ensuite
totalement évaporé sur bain de sable aux environs de 80°C. La pyrolyse du solide
obtenu, 4 une température comprise entre 900 et 1000°C, conduit a la formation
de poudre de zircone dopée. Les conditions de synthése spécifiques aux poudres
étudiées, classées en trois groupes en fonction de leur mode et période
d'élaboration, sont pi'ésentées sur la figure IV-1.

Les échantillons préliminaires ZrY1 et ZrY2, contenant environ 2 mole %
Y703, sont élaborés avec un précurseur d'yttrium de type nitrate.
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Figure IV-2 : Distributions granulométriques des poudres de zircone

(Granulometre MALVERN).
Fraction
Teneur en Y203 volumique de
(mole %) phase
monoclinique (%) |

ZrY1 1,6 0
ZrY2 2,2 3

71 3 24

Z2 3 30

Z3 3 18

Z4 2,5 0

Z5 3 0

Z6 35 0

Tableau IV-1: Teneur en oxyde d'yttrium et fraction volumique de phase

monoclinique dans les poudres de zircone.
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Avec les poudres Z1, Z2 et Z3, dopées a 3 mole % Y703, l'influence de la
provenance de l'acétate de zirconyle et de la nature du précurseur d'yttrium sont
testées. Ces échantillons ainsi que les échantillons ZrY1 et ZrY2 ont subi, au cours
de l'étape de pyrolyse, un programme de température - temps linéaire.

Les échantillons Z4, Z5 et Z6 présentent des teneurs croissantes en oxyde
d'yttrium. IIs ont été pyrolysés avec un programme de température - temps non
linéaire.

IV-1-2 - Caractérisation des poudres
IV-1-2-1 - Caractérisation granulométrique et morphologique

Avec moins de 10 % des particules de taille inférieure a 2 um, des
diametres médians (diametre & 50 % de la distribution granulométrique cumulée
en volume) allant de 7 a 23 um et une distribution s'étalant jusqu'a des tailles de
plusieurs dizaines de pm : ~ 20 pm pour Z2, Z3 et ZrY2, ~ 60 um pour Z4, Z5, Z6
et méme 200 um pour Z1, ces poudres présentent des granulométries tres
grossieres (fig. IV-2). ‘

Les agglomérats des poudres Z1 et Z2 ont des formes "torturées”, ils
comportent des fissures (fig. IV-3-a). Bien que la plupart d'entre eux aient une
surface lisse, certains montrent des parties trés poreuses (fig. IV-3-b). Sur les plus
grosses particules, de nombreuses fines s'agglomerent.

Les poudres Z4, Z5 et Z6 présentent des particules aux parois lisses et
fracturées (fig. IV-4-a) constituées de petits cristallites de taille voisine
40,1 pm (fig. IV-4-b).

Les agglomérats de la poudre Z3 ont un aspect proche de ceux observés
dans les poudres Z4, Z5 et Z6.

Les poudres ZrY1 et ZrY2 sont constituées essentiellement d'agglomérats
spongieux (fig. IV-5) de morphologie et de taille trés diverses.
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(a) (b)
Figure IV-3 : Morphologie de la poudre de zircone Z1 (M.E.B.).
(a) (b)
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La surface spécifique des poudres obtenues par pyrolyse d'acétates est
inférieure 2 10 m2/g. '

IV-1-2-2 - Teneur en yttrium et stabilisation

Les valeurs de la teneur molaire en oxyde d'yttrium et de la fraction
volumique en phase monoclinique des différentes poudres sont données dans le
tableau IV-1. Dans les poudres ZrY2 et ZrY1, la zircone montre une trés légere
déstabilisation en phase monoclinique. Dopées a 3 mole % en Y203 les poudres
Z1, Z2, et Z3 présentent entre 18 et 30 volume % de phase monoclinique. Quelle
que soit leur teneur en Y203 les poudres Z4, Z5 et Z6 sont entierement
constituées de phase quadratique.

IV-1-3 - Etude du comportement dilatométrique

L'étude du comportement dilatométrique des poudres de zircone stabilisée
a l'oxyde d'yttrium obtenues par pyrolyse d'acétates mixtes se présente en deux
points :

- I'étude préliminaire, réalisée sur des échantillons ZrY1 et ZrY2 du groupe
I, révele et justifie la mauvaise frittabilité de ces poudres,

- I'étude de la frittabilité des poudres Z1 a Z6 obtenues aprés modification
de certains points du mode d'élaboration met l'accent sur la corrélation entre la
méthode de syntheése de la poudre, ses caractéristiques granulométriques et
morphologiques et son aptitude au frittage.

IV-1-3-1 - Etude de la frittabilité des poudres ZrY1 et ZrY2 -

Dans le domaine de 20 & 1500°C, le comportement dilatométrique des
poudres ZrY1 et ZrY2 met en évidence un frittage se déroulant en plusieurs
étapes (fig. IV-6). Les caractéristiques des matériaux obtenus aprés maintien d'une
heure a 1500°C, faibles retraits et densités (tab. IV-2) mais aussi microstructures
trés poreuses (fig. IV-7), témoignent d'un frittage essentiellement intra-
agglomérats.
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Fraction
Densité Densité Retrait volumique de
a vert frittée apres frittage phase
(400 MPa) (1500°C, 1 h) (%) monoclinique
(%)
ZrY1 3,0 4,9 16,1 90
ZrY2 34 4,6 10,7 35

Tableau IV-2 : Caractéristiques, avant et apres frittage, des compacts de poudres
ZrY1 et ZrY2.

Figure IV-7: Fracture du compact de poudre ZrY1 apres frittage a 1500°C
pendant 1 heure (M.E.B.).
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La distribution de la porosité dans le compact de poudre ZrY1 (fig. IV-8-a)
résulte de I'empilement d'agglomérats de morphologie et de taille trés diverses.
Sa forme nous laisse supposer qu'elle est la superposition de plusieurs
distributions de porosité inter et intra-agglomérats représentées sur la figure IV-8
d par trois pics 1, 2 et 3.

Dans cette hypothese, 1'évolution de cette distribution au cours du frittage
(fig. IV-8) permet d'associer aux deux pics observés sur la courbe de vitesse de
retrait 3 1120°C et & 1350°C l'élimination des pores les plus petits correspondant
respectivement aux pics 1 et 2. Ces pores sont sans doute des pores intra-
agglomérats Cette densification intra-agglomérats assure partiellement un retrait
du compact et contribue a l'augmentation de la taille des pores inter-agglomérats
symbolisés par le pic 3. Les pores inter- et intra-agglomeérats les plus gros ne sont
pas éliminés a 1500°C.

Signalons que les distributions en taille de pores déterminées par
porosimétrie au mercure peuvent étre inexactes car cette technique permet
d'évaluer le rayon d'ouverture du pore plutdét que son propre rayon. Ainsi, les
nombreux pores de taille supérieure a 1 pum observés sur la fracture de
l'échantillon fritté de ZrY1 ne semblent pas apparaitre sur la distribution obtenue
par porosimétrie.

La différence de comportement dilatométrique des poudres ZrY1 et ZrY2
peut étre reliée a celle de la répartition des porosités inter et intra-agglomérats
dans leur compact respectif (fig. IV-9). A volume poreux total inférieur a celui du
compact de poudre ZrY1l, le compact de poudre ZrY2, se caractérisant par un
volume de porosité intra-agglomérats plus faible, présente une densification
moins bonne (tab. IV-2). Pour cet échantillon, 1'élimination de la porosité se
manifeste sur la courbe de vitesse de retrait par un pic a 1380°C. Le pic observé a
1050°C peut étre attribué a des pores intra-agglomérats trés fins et non détectés
lors de la mesure par porosimétrie au mercure. Une teneur en yttrium plus
élevée dans cette poudre justifie peut étre une compacité et/ou une cohésion des
agrégats plus grandes.

Pour leur mauvaise frittabilité, les poudres ZrY1 et ZrY2, fortement
agglomérées, ne peuvent étre considérés comme des poudres céramiques
convenables. Par ailleurs, le critére de stabilité de la zircone en phase quadratique
est loin d'étre respecté (fig.IV-6).
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Figure IV-8 : Evolution de la distribution de porosité dans un
compact ZrY1 en fonction de la température :
- (a) et (d) : 20°C,
- (b) et (e) : 1295°C,
- (¢) et (f) : 1500°C,
- (a), (b) et (c) sont les distributions obtenues
expérimentalement,
- (d), (e) et () identifient les différents types de porosité.
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Figure IV-9 : Corrélation entre la distribution de porosité dans un
compact et la courbe de vitesse de retrait enregistrée au

~cours de son frittage :

- (a) et (d) sont les distributions des compacts ZrY1 et ZrY2
obtenues expérimentalement,

- (b) et (e) identifient les différents types de porosité dans
les compacts ZrY1 et ZrY2,

- () et (f) sont les courbes de vitesse de retrait des compacts

ZrY1 et ZrY2,

-V, est le volume poreux total du compact.
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IV-1-3-2 - Etude de la frittabilité des poudres Z1, Z2, Z3, Z4, Z5 et Z6

Les poudres du groupe II (Z1, Z2 et Z3) présentent un comportement
dilatométrique analogue a celui des poudres ZrY1 et ZrY2 (fig. IV-10). Les
caractéristiques des compacts apres frittage & 1500°C pendant 1 heure : retraits
voisins de 12 %, densités inférieures a 77 % (tab. IV-3) et microstructures
poreuses (fig. IV-11) illustrent un frittage intra-agglomérats. Par ailleurs, nous
notons une forte déstabilisation de la zircone en phase monoclinique.

En plus de leur mauvaise frittabilité : retrait voisin de 8 % et densité
maximale de 67 % (tab. IV-4), les poudres du groupe III (Z4, Z5 et Z6) se
distinguent dans l'intervalle 1100 - 1400°C par un phénomeéne de dédensification
se traduisant 4 1050°C par une diminution de la vitesse de retrait et 2 1250°C par
une dilatation dont l'amplitude augmente avec la teneur en yttrium de la
poudre (fig. IV-12). Au-dela de 1400°C, un retrait est & nouveau mesurable.

L'observation au microscope électronique a balayage des fractures de
I'échantillon fritté de poudre Z5 (fig. IV-13) montre la présence de cloques et de
crateres caractéristiques de la formation d'un composé gazeux localement piégé et
dont le départ n'est possible que lorsque la pression atteinte dans la bulle gazeuse
permet son éclatement. Le phénomene de dédensification a donc pour origine
une perte de matieére.

L'analyse des thermogrammes (fig. IV-14), réalisés sur des échantillons
comprimés et chauffés dans des conditions analogues a celles de l'étude
dilatométrique, permet d'isoler les poudres Z2 et Z3 des poudres Z4 et Z6.

Les deux premiers échantillons se caractérisent par plusieurs pertes de
masse successives :
- & tres basse température : au dessous de 300°C,
- & température plus élevée : au dessus de 800°C.
La perte de masse de ces échantillons se stabilise au dela de 1450°C.

Aux basses températures, le comportement des échantillons Z4, Z5 et Z6
est analogue a celui des poudres Z2 et Z3. A 800°C, comme pour les poudres Z2 et
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Figure IV-10 : Courbes dilatométriques (a) et dilatométriques dérivées (b) des poudres
de zircone Z1, Z2 et Z3 comprimées a 400 MPa (2,5°C/min, air statique
ambiant, 1 h de maintien a 1500°C).
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Figure IV-12 : Courbes dilatométriques (a) et dilatométriques dérivées (b) des poudres
de zircone Z4, Z5 et Z6 comprimées a 400 MPa (2,5°C/min, air statique
ambiant, 1 h de maintien a 1500°C : Z4 ou a 1550°C : Z5 et Z6).



- 140 -

SR
P _ 73
23] - -
é - Rl z2
1,5 pe
g prd
Q - /S
by 1 //", . 74
- / ,/ P
L / " ¥
/7 ;! /,'
i i o ze
05 - Lot A e
e // eI )
- /L gy
A e T T e e e et
l,0uZl eom="
0 "'"'ghl T T T Y T T T T T T T T T Y T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Température (°C)
Figure IV-14 : Analyse thermogravimétrique des compacts Z1, Z3, Z4 et Z6
(2,5°C/min, air statique ambiant).
Am/m (%) aprés | Am/m (%) apres
1h a 1560°C refroidissement
z2 1,64 1,65
Z3 1,76 1,76
Z4 1,02 1,11
Z6 0,76 0,87
Tableau IV-5 : Pertes de masse des compacts Z2, Z3, Z4 et Z6 déterminées :

- aprés un maintien de 1 heure a 1560°C,
- apres le refroidissement des compacts.
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Densité Densité
a vert frittée
(400 MPa) | (1500°C, 1 h)
Z1 33 4,5
Z2 32 4,5
Z3 33 4,7

Tableau IV-3 : Densités avant et apreés
frittage des compacts de

poudres Z1, Z2 et Z3.

Densité Densité
a vert frittée
(400 MPa) | (1500°C,1h)
Z4 33 4,1
Z5 3,3 4,0
Z6 34 4,0

Tableau IV-4 : Densités avant et apres
frittage des compacts de
poudres 74, Z5 et Z6.

Figure IV-11 : Fracture du compact Z1 fritté a 1500°C pendant 1 heure (M.E.B.).

Figure IV-13 : Fracture du compact Z5 fritté a 1500°C pendant 1 heure (M.E.B.).
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Z3, débute une perte de masse qui se manifeste non pas par deux vagues
successives mais par une succession de plusieurs vagues plus ou moins
prononcées et qui n'est pas achevée aprés un maintien d'une heure a 1560°C
comme en témoignent les valeurs indiquées dans le tableau IV-5.

Aux pertes de masse enregistrées 4 basse température (< 400°C) nous
attribuerons le départ d'eau absorbée superficiellement alors que la
décomposition de carbonates ou d'oxycarbonates, résidus de la pyrolyse des
acétates, est vraisemblablement & 'origine des pertes de masse observées au dela
 de 800°C.

A méme volume poreux, les échantillons Z1 & Z6 se distinguent par la
distribution en taille de leurs pores (fig. IV-15). Les échantillons Z1, Z2 et Z3
présentent une porosité assez fine (pores inférieurs & 1 um) et bien distribuée
dans la masse de I'échantillon (Sg ~ 5 m2/g). Ceci assure une bonne élimination
du composé gazeux formé lors de la perte de masse enregistrée-a partir de 800°C.
La porosité des échantillons Z4, Z5 et Z6 est plus groséiére (pores de 2 a 3 um) et
mal répartie dans leur masse (Sg < 0,2 m2/g). Le composé gazeux se trouvant
piégé dans I'échantillon qui commence a fritter limite la vitesse de retrait a partir
de 1050°C et provoque le gonflement de I'échantillon a partir de 1250°C. Un
phénomene analogue de dédensification a été observé par SMITH et coll. [SMI87]
au cours du frittage de zircone dopée. Il était attribué a I'élimination de sulfates.
Aux environs de 1350°C, l'éclatement des bulles autorise 2 nouveau un retrait de
I'échantillon.

IV-1-3-3 - Influence des conditions de pyrolyse sur la morphologie
et l'ngglomération des poudres

Apres comparaison des conditions opératoires spécifiques aux échantillons
des groupes II et 11, il s'avere que le seul parametre pouvant étre responsable de
la morphologie différente des poudres de ces deux groupes est le profil de
chauffage utilisé lors de l'étape de pyrolyse.

L'étude de la décomposition des acétates menée par SAMDI [SAMS88b] a
montré que, bien que cette décomposition se produise essentiellement au
dessous de 500°C, il était nécessaire de poursuivre la pyrolyse au dela de 750°C
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Figure IV-15 : Distribution de porosité dans les compacts obtenus par compression
a 400 MPa des poudres Z1, Z2, Z3, Z4, Z5 et Z6. La taille
correspondant au maximum de la distribution et le volume poreux
total dans le compact sont précisés.
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pour éliminer les dernidres traces de carbone se trouvant sous formes de
carbonates ou d'oxycarbonates. Le cycle de pyrolyse des échantillons du groupe III
présente aux basses températures, des vitesses de chauffage supérieures 2 150°C/h
qui ne semblent pas "géner" la décomposition des acétates mais aux temperatures
plus élevées, des vitesses de chauffage inférieures a 150°C/h qui ont favorisé le
frittage au sein des agglomérats. Comme le préconise SAMDI [SAM87] la pyrolyse
devrait étre réalisée en trois temps :

- montée 2 vitesse lente & T (~ 450°C),

- palier & T pour assurer la décomposition,

- chauffage trés rapide de T a 950°C pour permettre l'élimination des
dernieres traces de carbone et limiter le frittage des agglomérats.

Pour les échantillons Z4, Z5 et Z6, la taille des pores dans les compacts et
I'amplitude du phénomeéne de dédensification augmentent avec la teneur en
yttrium. Comme 1'a observé SAMDI [SAM87] qui a obtenu, lors de I'élaboration
de zircones par pyrolyse d'acétates, des agglomérats de zircone dopée plus denses
et constitués de cristallites plus fins que ceux d'une zircone pure, la présence
d'yttrium favorise la compacité des agglomérats.

La plus faible stabilisation des poudres des groupes II peut avoir deux
origines :

- une mauvaise répartition de l'yttrium dans la matrice de zircone,

- une taille de cristallites excédant la taille critique de déstabilisation.

IV-1-4 - Solutions proposées pour améliorer l'aptitude au frittage des
poudres

Apres étude de leur comportement dilatométrique, les poudres de zircone
élaborées suivant le protocole opératoire mis au point par SAMDI ne révelent
pas de bonnes propriétés céramiques : une trop forte agglomération empéche un
frittage convenable.

L'influence des paramatres expérimentaux suivants a été testée :
- la nature de la source d'yttrium : nitrate d'yttrium solide, acétate d'yttrium
obtenu par dissolution d'oxyde dans l'acide nitrique puis réduction par
l'anhydride acétique ou par dissolution d'oxyde dans l'acide acétique,
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Figure IV-16 : Morphologie de l'acétate mixte de zirconium et d'yttrium issu de
l'étape d'évaporation (M. E. B.).
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- la provenance de l'acétate de zirconyle : HOECHST, MAGNESIUM ELEKTRON,
- le milieu de dilution de l'acétate de zirconyle : eau, acide acétique,

- la concentration de 'ammoniaque intervenant lors de la neutralisation,

- la température d'évaporation de 'acétate mixte : 45°C, 85-90°C,

- le profil thermique lors de la pyrolyse de l'acétate mixte : chauffage a vitesse
linéaire a 150°C/h, chauffage a vitesse moyenne de 150°C/h mais non linéaire.

A l'exception du dernier parametre pour lequel nous avons montré que la
vitesse de chauffage devait étre optimisée pour ne pas "renforcer”
l'agglomération des poudres et ajouter a leur mauvaise frittabilité une sensibilité
aux phénomenes de dédensification, ces parameétres ne modifient pas de fagon
significative 1'état d'agglomération des poudres élaborées (c'est pourquoi tous les
résultats concernant l'influence de ces parametres ne sont pas exposés).

Apres ajout d'acétate d'yttrium a une solution d'acétate de zirconyle, le
mélange d'acétates est isolé par évaporation totale sur bain de sable. Aprés un
léger broyage, le solide obtenu se présente sous forme d'agrégats trés denses et
fissurés (fig. IV-16) résultant d'un séchage de la matiére "en bloc" et inhomogeéne
entre la surface et le coeur de la matiére.

Afin de limiter le frittage au cours de I'étape de pyrolyse qui renforce la
cohésion des agglomérats, on peut envisager :

- de détruire les agrégats par un broyage de l'acétate mais, aprés broyage, les
fines particules pourront éventuellement se réagglomérer spontanément et les
agglomérats formés étre consolidés lors de la pyrolyse,

- de modifier les conditions d'évaporation (température, temps,
atmosphere...), ce qui limiterait peut étre I'agglomération de l'acétate,

- de rincer a l'alcool l'acétate avant pyrolyse pour éviter la consolidation
des agglomérats (le rdle du lavage a l'alcool sera justifié plus loin).

Nous suggérons aussi de modifier I'étape d'évaporation pour opter pour
un séchage par atomisation qui permettrait, aprés pulvérisation de la solution
d'acétates, de la déshydrater dans un courant d'air chaud et d'obtenir une poudre
fine d'acétate mixte d'yttriﬁm et de zirconium.
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Figure IV-17 : Procédés de synthase des poudres de zircone Z450 ET 1YZr
dopées a I'oxyde d'yttrium par réaction dans les sels fondus.
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IV-1-5 - Conclusions

Les poudres de zircone dopées a I'oxyde d'yttrium élaborées par pyrolyse
d'acétates mixtes de zirconium et d'yttrium présentent une mauvaise frittabilité.
Leur forte agglomération limite leur frittage a4 une densification intra-
agglomérats.

La compacité des agglomérats dépend des conditions thermiques lors de la
pyrolyse. Dans le cas d'agrégats (agglomérats denses), I'élimination d'especes
gazeuses provoque, au cours du frittage, un gonflement de I'échantillon.

IV-2 - Zircones élaborées par réaction dans les sels fondus
IV-2-1 - Méthode d'élaboration [JEB90]

Les poudres de zircone dopée a 3 mole % d'oxyde d'yttrium sont
synthétisées par réaction, 2 température modérée, d'oxychlorure de zirconium
(ZrOCla, 8H20) et de chlorure d'yttrium (YCI3) avec un milieu salin fondu : un
mélange de nitrate de sodium (NaNO3) et de nitrate de potassium (KNO3).

L'élaboration des poudres met en oeuvre trois étapes (fig. IV-17) :

- la préparation du milieu réactionnel : déshydratation de l'oxychlorure de
zirconium puis ajout du chlorure d'yttrium et des nitrates alcalins,

- la réaction a 450°C,

- et , apres refroidissement, la séparation de l'oxyde formé de l'exces de sels.

La réaction des sels d'yttrium et de zirconium, peut se traduire par :

Z1OCl, + NO, —> Zi0,+NOj +Cl™+122Cl;

2YCl;+3NO, — Y,03+3NOj; +3Cl7+32Cly

Les échantillons obtenus diffeérent par leurs conditions d'extraction : la
poudre Z450 a subi une extraction et des lavages exclusivement en milieu aqueux
alors que le dernier lavage de la poudre 1YZr a été réalisé avec de l'alcool
isopropylique.
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IV-2-2 - Caractérisation des poudres
IV-2-2-1 - Caractérisation granulométrique

Par observation au microscope électronique a balayage, les poudres Z450 et
1YZr présentent une morphologie similaire caractérisée par des agrégats en
forme de batonnets (fig. IV-18) de longueur de 10 a 200 um pour la poudre Z450 et
de longueur de 10 & 80 um pour la poudre 1YZr. De fine particules s'agglomerent
sur les batonnets de la poudre 1YZr.

La distribution granulométrique des agrégats de la poudre Z450 se
caractérise par un diametre médian de 20 um alors que celle de la poudre 1YZr
fait apparaitre un diameétre médian de 5 um (fiéf. IV-19). Lors de l'analyse réalisée
en milieu liquide, les agrégats de la poudre Z450 sont moins bien dispersés que
ceux de la poudre 1YZr. Ceci met en évidence une différence de cohésion des

agrégats.

IV-2-2-2 - Caractérisation cristallographique

Les poudres 1YZr et Z450, stabilisées & 3 mole % Y703, sont constituées
essentiellement de phase quadratique. Bien que le dédoublement des raies (002)
et (200) caractéristiques de la zircone quadratique n'apparaissent pas sur les
spectres présentés sur la figure IV-20, les spectres enregistrés aux grands angles
(68-80° en 26) par JEBROUNI [JEB90] ont permis de confirmer la présence de
phase quadratique par le dédoublement trés net des raies (004) et (400). Une faible
quantité de zircone monoclinique est décelable.

IV-2-2-3 - Etude de la structure poreuse des poudres et des compacts
Les valeurs des surfaces spécifiques, des tailles des pores et des cristallites

des poudres 1YZr et Z450 déterminées par porosimétrie au mercure, adsorption
d'azote et microscopie électronique sont portées dans le tableau IV-6.
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Les différences de surface spécifique observées en fonction de la technique
de mesure, la mise en évidence de deux types de pores : < 0,004 um et > 0,1 pm, la
présence de cristallites (< 100 A) et d'agrégats (plusieurs dizaines de um) nous
conduit a considérer trois entités pour caractériser la morphologie de ces
poudres (fig. IV-21) :

- le cristallite,

- I'agrégat primaire,

- et l'agrégat secondaire.

Aprés compression de ces poudres a 400 MPa et en supposant que les
agrégats ne sont pas détruits par la compression, le compact doit présenter :

- une porosité inter-cristallites P1,

- une porosité intra-agrégats P2,

- une porosité inter-agrégats P3.

En considérant que :

- les pores inter-cristallites et inter-agrégats ne sont pas accessibles par le
mercure (du fait de leur taille : < 0,004 pm et > a quelques um),

- lors du frittage, seules les porosités inter-cristallites et intra-agrégats sont
éliminées, '
nous pouvons évaluer les volumes respectifs de chaque type de porosité. Ils sont
donnés dans le tableau IV-7.

L'ensemble de ces résultats permet de (fig. IV-21) :

- schématiser la morphologie des poudres,

- modéliser la porosité dans les compacts,

- et de mettre en évidence une différence de cohésion des agrégats des
poudres 1YZr et Z450 (que nous n'avons pas appréhendée par une étude de
compressibilité des poudres en raison des quantités insuffisantes de poudre
disponible ).

IV-2-3 - Etude des phénoménes se produisant au-dessous de 800°C
Au cours de leur chauffage 4 1500°C, les compacts de poudres 1YZr et Z450

montrent un comportement dilatométrique analogue caractérisé par un retrait
débutant dés 80°C (fig. IV-22). Nous précisons que les courbes dilatométriques
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M.E.T. Adsorption N3 Porosimétrie Hg
Taille des S, Taille des Sq Taille des S
cristallites . pores
A) (m2/g) pores (A) (m2/g) (um) (m2/g)
Z450 90 110 <35 113 1,5-7,5 42
1YZr 60 167 / / 04-0,9 17

Tableau IV-6 : Taille des cristallites, des pores et surface spécifique S des poudres de
zircone Z450 et 1YZr déterminées par différentes méthodes [JEB90].

Z450 1YZr
Porosité totale P calculée a d=3 d=3,1
partir de la densité a vert d P =170 mm3/g P =160 mm3/g
Porosité intra-agrégats P> P, = 28 mm3/g P, = 4 mm3/g
accessible au mercure
Porosité inter-agrégats P3 de =49 d = 6,04
calculée a partir de la densité
frittée maximum dg¢ P3 =44 mm3/g P3=0
Porosité inter-cristallites P1 P; = 98 mm3/g Py = 156 mm3/g
P1=P-P2-P;3

Tableau IV-7 : Evaluation quantitative des différents types de porosité dans les
compdcts de poudres de zircone Z450 et 1YZr obtenus par compression
a 400 MPa.
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cristallites <40 A

agrégat secondaire
102 80 pm

Compression
a 400 MPa

porosité intra- porosité inter-
agrégats 0,01 pm cristallites < 0,004 pm

I
ST
CEARR R

- 160 -

/450

porosité intra-
agrégats 15a75um

porosité inter-
cristallites 35 A

cristallite
90 A

agrégat
primaire

grégat secondaire
10 2 200 um
Compression
a 400 MPa
porosité inter- po_rosité intra-
cristallites < 0,004 pm agrégats 0,07 pm

.\

porosité inter-
agrégats > Ium

Figure [V-21: Modélisation de la morphologie des poudres de
zircone 1YZr et Z450 et de la porosité dans les
compacts obtenus par compression de ces poudres a

400 MPa.



Température (°C)

300 600 900 1200 1500
! ] ! | !

Retrait AL/Lo

-0,04

-0,08

-0,12

-0,16

-0,20

(a)

Température (°C)
300 600 900 1200 1500
i . -l

i e

o

&
1

-16

-24

dRetrait/dT d(AL/Lo ¥dT (107°°C™!)

-32 -

(b)

Figure IV-22 : Courbes dilatométriques (a) et dilatométriques dérivées (b) des poudres
de zircone Z450 et 1YZ: comprimées a 400 MPa (2,5°C/min, air statique
ambiant, 1 h de maintien & 1500°C).
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n'ont pas été corrigées de la dilatation thermique de la zircone. Nous avons
supposé que ce retrait se produisant a trés basse température résultait de
l'élimination d'espéces adsorbées en quantité importante & la surface de ces
poudres ultrafines [ELHS88].

Pour appréhender les phénomenes se déroulant a basse température, nous
avons réalisé, sur des échantillons de poudre comprimée dans les mémes
conditions que celles de l'étude dilatométrique puis légérement broyée, une
analyse thermique conduite sous balayage d'air pur avec une vitesse de chauffage
de 10°C/min. Cette analyse combine une étude thermogravimétrique et une
étude par calorimétrie différentielle 2 balayage. L'étude thermogravimétrique
laisse apparaitre pour les échantillons 1YZr et Z450 une perte de masse
importante débutant dés le début de chauffage, s'achevant aux environs de 600°C
et se déroulant en plusieurs étapes successives (fig. IV-23 et IV-24). Une analyse
par spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier a permis l'identification :

- des gaz émis pour chacune de ces étapes par un suivi en continu des gaz de
sortie (fig. IV-23 et IV-24) : HyO, CO, CO2, NO»,

- et des espéces présentes a la surface des poudres avant chauffage (fig. IV-25) :
groupements hydroxyles OH-, carbonates CO3%, nitrates NO3 - et pour la poudre
1YZr, alcool isopropylique (mis en évidence par les pics caractéristiques des
liaisons C-H et C-O).

Le comportement des deux poudres peut étre interprété ainsi [KAL90],
[KNO76] :

- la premiere perte de masse (20-200°C) résulte de la désorption de
molécules d'eau (HO) et de gaz carbonique (CO7) physisorbées a la surface libre
des cristallites notamment dans les pores inter-cristallites. L'amplitude de cette
perte de masse (3 % pour Z450 et 4,5 % pour 1YZr a 250°C) augmente avec le
volume de porosité inter-cristallites de la poudre. ’

- la deuxiéme perte de masse (225 - 450°C) correspond a l'élimination
d'especes chimisorbées 2 la surface des cristallites : le monoxyde de carbone CO et
le dioxyde de carbone CO; présent sous forme de carbonates CO3%", et pour la
poudre Z450 sous forme d'hydrogénocarbonates HCO3™ (comme en témoigne
I'émission simultanée de H20 et CO2 observée a 260°C).

La poudre 1YZr présente un nombre de sites d'adsorption beaucoup plus
faible que la poudre Z450. La réactivité de la surface de la poudre dépend donc de
la nature du liquide de lavage utilisé lors de l'élaboration de la poudre.
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Figure IV-25 : Spectres infrarouges des poudres de zircone 1YZr et Z450.
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- la troisiéme perte de masse (450 - 550°C) est attribuable a I'élimination de
nitrates résiduels. Pour la poudre 1YZr, ce phénoméne est accompagné d'une
émission de CO; résultant de la pyrolyse d'alcool isopropylique.

Revenons a l'évolution du retrait en fonction de la température. Elle met
en évidence, pour les deux poudres, plusieurs zones (fig. IV-22) :

- (1) de 20 a 80°C, l'échantillon se dilate. La faible perte de masse enregistrée
dans cette zone de température n'affecte pas la dilatation thermique de
I'échantillon,

- (2) au-dela de 80°C, l'échantillon se contracte. Cette contraction est
d'autant plus importante que la perte de masse de l'échantillon est élevée. A
450°C, nous relevons les valeurs suivantes :

- pour 1YZr: AL/Lo = 2%, Am/mo = 5,8%,

- pour Z450 : AL/Lo = 1,45%, Am/mo = 4,7%.

Cette contraction peut se justifier par le déplacement respectif des cristallites pour
réduire le volume poreux inter-cristallites laissé libre par la désorption des
molécules de HoO et de CO7 [BRI85], [BAN68D]. Les espéces chimisorbées a la ‘
surface des cristallites jouant le réle de lien entre cristallites [BAN68Db], le
déplacement des cristallites est d'autant plus facile que ces especes sont moins
nombreuses :

- de 150 a 450°C, la vitesse de retrait de l'échantillon 1YZr (pauvre en
especes chimisorbées) est toujours supérieure a celle de I'échantillon Z450 (riche
en especes chimisorbées),

- pour l'échantillon Z450, la vitesse de retrait montre une
accélération 2 partir de 450°C, température a laquelle les espéces chimisorbées
sont éliminées.

- (3) au-dela de 450°C, le retrait de l'échantillon se poursuit mais de faéon
plus prononcée. Au déplacement des cristallites qui peut se poursuivre apres
élimination des nitrates se superpose le frittage inter-cristallites et 'élimination
des pores inter-cristallites par des phénomenes de diffusion. Aux environs de
750°C, cette porosité est éliminée.
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Vm Expansion Vm*
Densité a vert| Densité (diffraction | volumique | (apartirde
frittée RX) AL/Lo AL/Lo)
7450 3,0 4,9 0,87 1,60% 1
1YZr 3,1 6,04 0,22 0,08% 0,06
Tableau IV-8: Caractéristiques des compacts de poudres Z450 et 1YZr avant et

apres frittage a 1500°C pendant 1 heure :

- densités a vert (400 MPa) et frittée,
- fractions volumiques en phase monoclinique Vi, et Vm* des
compacts frittés déterminée par diffraction RX ou calculée,
d'apres la formule de VIGUIE et coll. [VIG74] (cf II-4), & partir

de l'expansion volumique AL/Lo liée au changement de phase.

Figure IV-26 : Fracture du compact de poudre Z450 fritté a 1500°C pendant 1
heure (M. E. B.).
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IV-2-4 - Etude de l'aptitude au frittage des poudres

Le comportement dilatométrique des compacts de poudre 1YZr et Z450
illustre une densification se déroulant en deux étapes (fig. IV-22-b) :

- au pic situé a 530 et 585°C respectivement pour 1YZr et Z450 correspond
I'élimination des pores inter-cristallites de taille voisine pour les deux compacts.
Cette porosité est "rejetée” a l'extérieur des agrégats primaires et contribue a
augmenter la taille et le volume de porosité intra-agrégats du compact,

- au pic situé a 1130°C correspond l'élimination des pores intra-agrégats.

Apres frittage a 1500°C, la porosité inter-agrégats du compact de poudre
Z450 n'est pas éliminée (fig. IV-26). Elle limite la densité maximale de
l'échantillon frittée (tab. IV-8).

IV-2-5 - Etude de la stabilité de la zircone

Les résultats portés dans le tableau IV-8 indiquent que :

- en plus d'une mauvaise densification, 'échantillon Z450 présente, apres
frittage, une forte déstabilisation de la zircone en phase monoclinique. Cet
échantillon est, de fagcon surprenante, davantage stabilisé en volume qu'en
surface,

- pour 1YZr, malgré une déstabilisation de la zircone en surface, la zircone
est bien stabilisée en phase quadratique dans le volume de I'échantillon.

Dans le cas de zircone stabilisée, il a été mis en évidence que
l'augmentation de la variation d'énergie de déformation accompagnant la
transformation q —> m associée A l'augmentation de densité du matériau
favorise la stabilisation de la zircone en phase quadratique [LANS82]. Dans un
échantillon peu dense, les surfaces libres sont nombreuses et les contraintes
appliquées sur les grains par leurs propres voisins sont faibles, il y a donc
déstabilisation de la zircone en phase monoclinique.

En plus de son role évident sur la densification, I'agglomération des
poudres de zircone intervient indirectement sur la stabilisation de la zircone en
phase quadratique dans le matériau fritté.
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IV-2-6 - Interprétation du réle du liquide de lavage sur l'agglomération des

poudres

Le role de la nature du liquide de lavage utilisé lors de 1'élaboration de
poudres de zircone est clairement souligné. Les observations faites dans cette
étude rejoignent celles de HABERKO [HAB79] et de READY et coll. [REA90] et
confirment les travaux de RHODES [RHOS81] et de LANGE [LANB84] sur la

frittabilité des poudres agglomérées.

Pour justifier les roles respectifs de I'eau et de l'alcool lors du lavage de
gels plusieurs hypothéses sont émises :

- (1) la tension de surface de l'eau supérieure a celle de l'alcool conduirait a
des forces capillaires plus élevées et par conséquent a des agglomérats plus durs
[REA90],

- (2) la solubilité des hydroxydes serait différente dans I'eau et dans I'alcool
et au cours du séchage une reprécipitation entre les particules assurerait la
formation d'agglomérats plus ou moins durs [REA90],

- (3) la présence de molécules d'eau liées par liaison hydroxygene aux
groupements hydroxyles de surface de plusieurs particules conduirait a la
formation de ponts entre les particules qui se convertirait en oxyde au cours du
séchage et de la calcination [REA90],

- (4) les groupements alkoxydes présents a la surface des particules se
décomposeraient au cours de séchage et de la calcination et ne conduiraient pas a
la formation de ponts entre les particules [KAL90], [JON90].

Les oxydes minéraux s'hydratant superficiellement lorsqu'ils sont en
contact avec des molécules d'eau [FUE76], le mécanisme proposé par
KALISZEWSKI et coll. [KAL90] intégrant les hypothéses (3) et (4) peut étre
envisagé dans le cas de lavage d'oxydes (fig. IV-27).

Lors du séchage des poudres lavées a l'eau, les molécules d'eau liées aux
groupements hydroxyles non pontants sont éliminées, mais la proximité des
particules permet de les maintenir en contact par liaison hydrogene entre leurs
hydroxyles non pontants. Ces contacts sont consolidés par formation de liaison
Zr-O-Zr.
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Lorsque les poudres sont lavées a l'alcool isopropylique, les hydroxyles de
surface non pontants sont remplacés par des groupements isopropoxydes. L'exces
d'alcool ne peut assurer, par liaison hydrogéne, un contact entre deux particules
voisines. Lors du séchage, les particules restent individualisées, un effet stérique
limite leur approche mutuelle . L'élimination des groupements isopropoxydes se
produit essentiellement entre groupements voisins d'une méme particule et
non entre particules voisines.

IV-2-7 - Conclusions

Le retrait observé au début du frittage des poudres de zircones ultrafines
élaborées par réaction dans les sels fondus contenant des teneurs élevées en
espéces physi ou chimisorbées est étroitement 1ié a I'élimination de ces espéces:

- 1a désorption des espéces physisorbées a trés basse température permet de
libérer le volume poreux inter-cristallites. Cette désorption s'accompagne d'un
retrait négligeable, “ '

- 1'élimination des espéces chimisorbées a température plus haute assure la
diminution du volume poreux inter-cristallites (donc le retrait de I'échantillon)
en autorisant le déplacement des cristallites. La quantité d'espéces adsorbées
augmente avec le volume poreux inter-cristallites. Le retrait et 1a perte de masse
associés a la désorption de ces espéces sont d'autant plus importants que le
volume poreux 1'est,

- enfin, A température encore plus haute, les phénoménes de diffusion
provoquent le frittage inter-cristallites et 1'élimination des pores inter-cristallites.

Le ringage des poudres i 1'alcool isopropylique avant 1'étape de séchage
évite l'agglomération des cristallites. Les poudres ainsi élaborées conduisent a des
matériaux denses et contenant une faible teneur en phase monoclinique.

IV-3 - Conclusions é

_ En étudiant la frittabilité de zircones dopées a l'oxyde d'yttrium obtenues
par:
- pyrolyse d'acétates mixtes de zirconium et d'yttrium

- ou réaction dans les sels fondus,
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nous avons mis en évidence l'influence des parameétres d'élaboration suivants :
- la vitesse de pyrolyse
- et la nature du liquide de lavage,
sur:
- la granulométrie,
- la morphologie,
- et 1'état d'agglomération des poudres.

En conditionnant 'élimination des espéces adsorbées ou des résidus de
pyrolyse, la structure poreuse des poudres peut étre a l'origine de phénomenes de
dédensification ou de contraction volumique importante observée a trés basse
température influengant le comportement dilatométrique de ces poudres. La
cohésion des agrégats détermine la densification des poudres et, indirectement,
agit sur la stabilisation de la zircone en phase quadratique dans le matériau fritteé.

La voie de synthése par pyrolyse d'acétates ne conduit pas actuellement &
des poudres ayant une frittabilité convenable.

Dans l'élaboration par réaction en milieu sels fondus, un ringage de la
poudre par de l'alcool isopropylique avant I'étape de séchage permet d'obtenir
des poudres ultrafines et densifiables.






CHAPITRE V
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V - COMPORTEMENT DILATOMETRIQUE, DENSIFICATION ET EVOLUTION
MICROSTRUCTURALE D'ALUMINES COMMERCIALES

Dans cette étude, nous nous intéresserons a la densification et a 1'évolution
microstructurale d'alumines produites industriellement par les procédés Ex-
Alun ou Bayer.

V-1 - Présentation et caractérisation des poudres

Les poudres intervenant dans cette étude sont classées en plusieurs groupes
en fonction de leur granulométrie et/ou de leur composition cristallographique
et ceci d'apres les fiches techniques des producteurs (tab. V-1) :

- les alumines a Ex-Alun de granulométrie différente se distinguant par
leur provenance ou leur conditions de broyage : A6Z, HR8 et SMS,

- les alumines Ex-Alun a différentes teneurs en phase y produites par
CRICERAM : A6Z, A8Z, A15Z et A25Z,

- 'alumine y Ex-Alun produite par BAIKOWSKI : CR125,

- les alumines o Bayer de caractéristiques voisines mais de provenance
différente : XA1000SG, RC172DBM, P1725B et P772SB.

V-1-1 - Granulométrie et morphologie
V-1-1-1- Les alumines Ex-Alun

Les alumines o de type Ex-Alun sont caractérisées par des granulométries
fines (fig. V-1-a) : la taille de leurs agrégats est inférieure 4 5 pm. L'augmentation
de surface spécifique de ces poudres est associée a la diminution de la taille de
leurs agrégats.

Les agrégats de l'alumine A6Z sont constitués de quelques cristallites
(= 0,2 um). Ces agrégats sont trés ouverts (fig. V-3). Ils résultent du broyage peu
agressif des agglomérats trés poreux et 2 la structure vermiculaire issus de I'étape
de décomposition de I'alun. Ce broyage réduit la taille des agglomérats sans briser
les cristallites.
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Figure V-1: Distributions C1granulométriques des poudres d'alumine produites
par le procédé Ex-Alun : (a) alumines riches en phase a, (b)
alumines a différentes teneurs en phasey. La surface spécifique des
poudres , exprimée en m?2/g, est indiquée entre parenthéses.
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Figure V-2: Distributions ﬁranulométriques des poudres d'alumine
produites par le Procédg’ Bayer. La surface spécifique des
poudres , exprimée en m</g, est indiquée entre parentheses.
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Les agrégats de l'alumine HR8 issus du broyage de l'alumine A6Z ont une
forme se rapprochant de celle de batonnets (fig. V-4).

Les agrégats de l'alumine SM8 sont relativement sphériques (fig. V-5).

Les alumines A6Z et HRS se distinguent par la sévérité de leur traitement de
broyage. Elles ont des agrégats de taille et de forme différentes mais la taille de
leurs cristallites est identique.

Lors de l'élaboration des alumines Ex-Alun, le controle des conditions de
calcination permet de maitriser la transformation alumine y —> alumine o et
d'obtenir des poudres contenant un mélange de phase o et de phase y. Pour les
alumines A6Z, A8Z, A15Z et A25Z, la variation de surface spécifique ne peut pas
étre attribuée seulement 2a la différence de granulométrie des poudres (fig. V-1-b),
mais elle doit &tre corrélée a leur teneur en phase y. Cette alumine de transition
se présente sous forme d'agglomérats poreux de cristallites en forme de
plaquettes (fig. V-6) et de faible taille (= 100 A). Par sa finesse, elle contribue
fortement A la surface spécifique de la poudre. Les alumines A6Z et HR8
présentent elles aussi quelques traces d'alumine ¥. ‘

V-1-1-2 - Les alumines Bayer

Avec des surfaces spécifiques comprises entre 7,2 et 10,3 m2/g, les alumines
« Bayer présentent des distributions granulométriques analogues : diametres
médians de la distribution compris entre 0,38 et 0,58 pm (fig. V-2).

Ces poudres sont constituées d'agrégats submicroniques avec
éventuellement de gros agglomérats non broyés (fig. V-7). L'alumine P7725B se
distingue des autres poudres par la présence d'agrégats trés compacts de
plusieurs pm et de forme particuliere (fig. V-8). Ces agrégats contribuent a
augmenter le diametre médian de la distribution de cette poudre. La finesse de
ces poudres est davantage traduite par la valeur de leur surface spécifique que par
le diametre médian de leur distribution granulométrique.
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(a)

Figure V-4 : Morphologie de la poudre Figure V-5 : Morphologie de la poudre
d'alumine HR8 (M.E.T.). d'alumine SM8 (M.E.T.).

Figure V-6 : Morphologie de la poudre
d'alumine A25Z (M.E.T.).
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Figure V-7 : Morphologie de la poudre d'alumine
XA1000SG : (a) et (b) M.E.B., (c) M.E.T.

Fi V-8 - Morphologie de la poudre
g d'alumine P772SB (M.E.B.).

(b)
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Par microscopie électronique en transmission, nous mettons en évidence la
différence de morphologie des poudres d'alumine Bayer avec celle des alumines
Ex-Alun (fig. V-7-c). Contrairement 2 ces derniéres, aucune trace d'alumines de
transition n'est aisément détectable.

V-1-2 - Caractérisation cristallographique

Les alumines A6Z, HR8 et SM8 présentent des spectres de diffraction
caractéristiques de l'alumine o (fig. V-9-a).

L'augmentation de la teneur en phase de transition dans les alumines de
type Ex-Alun A8Z, A15Z et A25Z se visualise sur les spectres (fig. V-9-b) par
I'apparition d'un pic situé & environ 67,5° 26 correspondant a la raie (440) de
l'alumine y mais aussi aux raies les plus intenses des autres alumines de
transition 8, 8, n, x (distance interréticulaire = 1,39 A). L'alumine A25Z, la moins
calcinée, présente également un pic d'intensité non négligeable situé a 45,74° 20
pouvant étre attribué a la raie (220) de l'alumine y. Il est difficile d'identifier les
pics de tres faible intensité observés sur les spectres. En effet, ces pics, auxquels
nous voudrions associer des phases de transition, sont également visibles sur le
spectre de l'alumine A6Z trés riche en alumine .

Les alumines de type Ex-Alun sont donc constituées de phase o mais aussi
de phases de transition, principalement de l'alumine y. La présence d'autres
phases de transition 6, §, ... n'est pas a exclure. Nous notons que la présence
d'alumines de transition, en teneur peu élevée (moins de 20 %), ne se détecte pas
de facon aisée sur les spectres de diffraction. Pour ces alumines, la surface
spécifique de la poudre constitue un bon indicateur pour estimer sa teneur en
phases de transition. Les teneurs en phase de transition issues des fiches
techniques de ces poudres sont indiquées dans le tableau V-1.

Sur les spectres de diffraction des alumines de type Bayer (fig. V-9-c), nous
retrouvons les pics caractéristiques de l'alumine a. Un pic situé a 67,5° 20
compris entre les raies (124) et (030) de l'alumine o mettant en évidence
l'existence d'alumines de transition peut étre suspecté. Une déconvolution des
pics serait nécessaire pour certifier sa présence.
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Figure V-9: Spectres de diffraction R.X. des poudres d'alumine (a) A6Z, (b) A25Z et
(c) P172SB. Les pics de I'alumine « sont repérés par 4 et la position des
pics principaux de I'alumine y est ¢ ynalée par une fleche.
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Bien que la présence d'alumines de transition soit surprenante dans les
alumines de type Bayer généralement caractérisées par les producteurs par une
teneur en alumine o supérieure a 95 %, il faut souligner que l'évaluation précise
de la teneur en phase y est difficile. Plusieurs méthodes reposant sur l'intensité
des pics de diffraction existent : établissement d'une courbe d'étalonnage a partir
de mélanges d'alumine o et d'alumine y ou d'alumine o et d'un étalon interne
ZrO3, ..., mais aucune ne semble satisfaisante dans le cas d'alumine a forte teneur
en phase o (> 85 %). La présence simultanée éventuelle de plusieurs phases de
transition accroit la difficulté. ‘

Dans le procédé Bayer, I'hydroxyde précipité est I'hydrargillite (Al(OH)3).
Lors des étapes de décomposition et de calcination, cet hydroxyde se transforme
simultanément en alumine de transition de grande surface spécifique et au cceur
des grains et sous pression, en beehmite "grosse” (AIOOH) qui se décompose
ultérieurement en alumine y de faible surface spécifique (fig. I-12 et tab. I-2)
[CAS90]. A l'issue de la calcination, les phases de transition résiduelles peuvent
se trouver piégées au cceur des agrégats d'alumine a et se caractérisent par une
faible surface spécifique. Ceci rend difficile leur détection par microscopie
électroniqtie en transmission ou par l'évaluation de la surface spécifique de la
poudre qui dépend fortement des conditions de broyage.

V-1-3 - Caractérisation chimique

Dans les alumines de type Ex-Alun montrant une trés grande pureté
(> 99,98 %), les impuretés principales sont le silicium, le sodium et le
gallium (tab. V-1).

Les alumines de type Bayer pures a environ 99,7 % sont riches en sodium,
en silicium, en calcium et en fer (tab. V-1). De l'oxyde de magnésium est
généralement ajouté A ces poudres pour limiter le grossissement de grain au
cours du frittage.



Figure V-10 :Courbes de compressibilité
des alumines Ex-Alun A6Z,

- 100

r—rr A8Z, A15Z et A25Z.
1000
Pression de compression (MPa)
24
L
el
v
> 2,34
:3 > . Figure V-11 :Courbes de compressibilité
=] . des alumines Bayer P1725B
2224 piose et P772SB.
U
)
P772SB
2,1 . rry
10 100

1000
Pression de compression (MPa)

A6Z HRS8 SMS8
Diametre médian
des agglomérats 0,68 um | 04 pm | 0,2 um
Densité a vert (400 MPa)| 51,8% 55,4% 56,3%

Tableau V-2 : Evolution de la densité a vert a 400 MPa des poudres d'alumine Ex-Alun
riches en alumine a en fonction de leur granulométrie.

XA1000SG RC172DBM P172SB P772SB
Diametre médian
des agglomérats 0,38 um 0,4 pm 0,45 um 0,58 um
Densité a vert (400 MPa) 58,6% 59,6% 60,9% 59,0%

fonction de leur granulométrie.

Tableau V-3 : Evolution de la densité a vert 2 400 MPa des poudres d'alumine Bayer en
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V-1-4 - Compressibilité

Les courbes de compressibilité des alumines Ex-Alun a différentes teneurs
en phase y sont présentées sur la figure V-10.

Pour les faibles pressions de compression, nous notons une diminution de
la densité 2 vert des comprimés quand la teneur en phase y de la poudre
augmente. La diminution de la granulométrie ainsi que l'augmentation du
nombre d'agglomérats poreux associées a l'augmentation de cette teneur justifie
le comportement observé. Avec l'augmentation de la pression de compression, la
différence de densité a vert en fonction de la teneur en phase y s'atténue.

Par référence aux travaux de NIESZ et coll. [NIE72], nous pouvons décrire la
compression de la poudre A6Z, dans le domaine de pression étudie,
principalement comme le réarrangement (et éventuellement la fragmentation),
des agrégats controlé par la friction entre particules.

Dans le cas d'alumine plus riche en phase v, il faut également considérer le
réarrangement des agrégats résultant de I'écrasement des agglomérats poreux de
phase .

Pour les poudres étudiées, 1'écrasement de ces agglomérats poreux conduit,
aprés compression & 400 MPa, & des compacts de densité & vert identique quelle
que soit la teneur en phase v de la poudre. La distribution en taille des pores dans
ces compacts révele deux types de porosité (fig. V-12-a) :

- une porosité inter-cristallites trés fine (= 0,008 um) résultant de la
compression et de l'écrasement des agglomérats de phase v,

- une porosité inter-agrégats plus grossiére diie a l'empilement des agrégats
d'alumine o. La taille de ces pores diminue avec la taille des agrégats
d'alumine o.

Apres compression & 400 MPa, la densité a vert des alumines A6Z, HRS8 et
SMS8, comprise entre 51 et 57 % de la densité théorique (tab. V-2) augmente quand
la granulométrie de la poudre diminue. L'aptitude & la compression d'un
ensemble de particules est sensible a leur taille et & leur forme. Quand on évolue
de la forme trés ramifiée des agrégats del'alumine A6Z a la forme plutdt allongée
de ceux de I'alumine HR8 et enfin & la forme sphérique de ceux de l'alumine
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Figure V-12: Distributions en taille des pores dans les poudres d'alumines Ex-Alun
A6Z, A8Z, A15Z, A25Z, HR8 et SM8 comprimées 4 400 MPa :
- (a) évolution de la distribution en fonction de la teneur en phase v,
- (b) évolution de la distribution en fonction de la granulométrie.
Le rayon des pores correspondant au maximum de la distribution est
précisé. Le diameétre meédian des agglomérats est indiqué entre

parentheses.
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Figure V-13 : Distributions en taille des pores dans les poudres d'alumines Bayer
comprimées 4 400 MPa. Le rayon des pores correspondant au
maximum de la distribution est précisé. La surface spécifique de la
poudre, exprimée en m%/g, est rappelée entre parenthéses.
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SM8, on favorise I'empilement de ces agrégats et par conséquent, la compaction
de la poudre. L'effet néfaste d'une granulométrie fine sur la compaction de la
poudre est contrebalancé par l'effet bénéfique d'une forme sphérique des
particules.

Les compacts obtenus sont caractérisés par des distributions en taille de pores
monomodales (fig. V-12-b). Nous notons la décroissance linéaire de la taille des
pores avec celle des agrégats .

Les poudres d'alumine Bayer caractérisées par des agrégats plus gros et/ou
plus compacts que ceux des poudres d'alumine Ex-Alun montrent, apres
compression a 400 MPa, des densités a vert comprises entre 58 et 61 % et
supérieures a celles des alumines Ex-Alun (tab. V-3).

A caractéristiques presque identiques, les différentes alumines Bayer
présentent des densités & vert voisines. Mais leur provenance diverse influant
sur leur surface spécifique, la taille et la forme de leurs agrégats, leur distribution
granulométrique et leur teneur éventuelle en phase y rend difficile une
comparaison précise de la compressibilité de ces poudres. Notons. tout de méme
que pour les poudres XA1000SG, P172SB et RC172DBM, la densité a vert
augmente avec la taille moyenne de leurs agrégats. Mais si nous comparons la
compressibilité des deux alumines produites par PECHINEY, nous constatons que
l'alumine P772SB de granulométrie la plus grossiére se comprime moins bien
que l'alumine P172SB (fig. V-11). Ceci se justifie sans doute par les agrégats de
forme particuliére observés dans I'alumine P772SB.

A densité presque identique, les compacts de poudres comprimées a 400 MPa
présentent des distributions en taille de porosité analogues (fig. V-13). La taille
des pores diminue quand la surface spécifique de la poudre augmente.

Les courbes de compressibilité de toutes les alumines n'ont pas été
systématiquement établies. En effet, la variation de densité & vert dans le
domaine de 0 & 400 MPa peut étre estimée par le rapport de compressibilité des
poudres. Ce rapport r.c. est défini par :

_ densité a vert aprés compression a 400 MPa
densité tassée de la poudre
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Pour les alumines Bayer et pour l'alumine Ex-Alun SM8, dont les densités
tassées sont supérieures & 1, ce rapport est voisin de 2. Il laisse prévoir une faible
variation de la densité avec la pression ; par exemple, de 54 & 60 % pour les
alumines produites par Péchiney dans le domaine 50-400 MPa. Pour les autres
alumines Ex-Alun produites par CRICERAM, ce rapport varie de 3 a 4,3. Pour
l'alumine A25Z, la densité A vert varie de 33 a4 52 % dans le méme domaine de
pression. Ce comportement est a corréler a la forme des agrégats. La forme
vermiculaire des agrégats de ces dernieres poudres limite leur empilement mais
leur fragilité permet leur écrasement. ‘

V-2 - Etude du comportement dilatométrique des alumines

Le comportement dilatométrique des alumines est affecté par :

- la granulométrie et/ou la morphologie de la poudre (Annexes VIII, IX),

- la densité 2 vert des compacts (Annexes II, IV, VI),

- la vitesse de chauffage appliquée au cours du frittage (Annexes I, III, V),

- la teneur en phase y de la poudre (Annexe VII), ‘

- la présence de MgO (Annexe X) et, sans aucun doute, des
impuretés (Annexe IX).

Il se caractérise généralement par un pic de densification unique. En
présence d'alumine y (Annexe VII) ou dans le cas d'alumines de type Bayer
(Annexe IX), plusieurs pics peuvent apparaitre.

V-2-1 - Influence de la phase y

V-2-1-1 - Etude de la transformation de phase alumine y —> alumine o
au cours du frittage

V-2-1-1-1 - Transformation de phase au cours du frittage
d'une alumine y

Pour cette étude de la transformation par diffraction des rayons X, I'alumine
CR125, produite par BAIKOWSKI par le procédé Ex-Alun et riche en phase 7y est
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Figure V-14 : Etude de la transformation de phase au cours du frittage de I'alumine

CR125 comprimée a 400 MPa :

- (a) comportement dilatométrique du compact au cours du frittage
(6°C/min),

- (b) spectres de diffraction RX de I'alumine dans le compact porté a 20
(poudre initiale), 1080, 1105, 1135 et 1150°C ( le taux de transformation Y
-—> o est indiqué par la valeur de %o.y).
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utilisée. Le comportement dilatométrique de cette alumine est présenté sur la
figure V-14-a.

Des compacts de poudre, élaborés dans les mémes conditions que celles
mises en oeuvre pour l'étude dilatométrique, sont portés, a 5°C/min, a
différentes températures comprises entre 1050 et 1150°C. Deés la température
atteinte, la puissance du four est coupée. Aprés broyage, une caractérisation des
poudres obtenues par diffraction des rayons X est réalisée (fig. V-14-b).

Les spectres de la poudre avant traitement et aprés chauffage a 1150°C sont
caractéristiques respectivement de l'alumine ¥y et de l'alumine a. Dans le
domaine de température 1080-1150°C, les spectres montrent une évolution
depuis l'alumine Yy vers l'alumine «. La transformation y —> « est
approximativement quantifiée par le rapport :

.. s ToC o Intensité du pic (113) 2 T°C
o = t ° =-
o @ p= pourcentage Phase & = Ttensité du pic (113) 4 a 1150°C

Cette transformation débute & une température légérement inférieure a celle
du pic observé sur la courbe de vitesse de retrait (1110°C). A 1150°C, température
de fin de ce pic, la transformation est achevée.

Le frittage de l'alumine CR125 se manifeste dés 900°C. A 1110°C, la
transformation y —> o atteint un taux non négligeable (> 10 %) et la vitesse de
retrait est considérablement atténuée. Lors de cette transformation de phase, la
différence entre la densité de I'alumine v : 3,67 et celle de I'alumine « : 3,98, ne
s'accommode pas par une contraction du compact mais par la formation d'ilots
d'alumine o monocristalline ayant une structure vermiculaire et poreuse et
occupant le méme volume que l'alumine y polycristalline a structure tres
poreuse dont ils sont issus [DYN82], [BAD76]. L'effet néfaste d'un tel changement
de morphologie contrebalance alors le retrait dii au frittage de la matrice
d'alumine 7 et la vitesse de retrait chute. A 1150°C, la transformation est achevée
et le frittage de la nouvelle matrice d'alumine o peut se produire.

Alors que la chute de vitesse de retrait se produisant au cours du frittage
d'alumine Y est généralement associée a la transformation Yy —> o [BAD?76],
[RAMS4], il apparait que cette transformation débute avant la température du pic
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Figure V-15: Etude de la transformation de phase au cours du frittage de

I'alumine A25Z comprimée a 310 MPa :

- (a) comportement dilatométrique du compact au cours du
frittage (5°C/min),

- (b) évolution de la distribution de porosité dans le compact
traité a 20, 1030, 1070, 1090, 1110 et 1140°C. Le rayon des pores
correspondant au maximum de la distribution est précisé. Le
volume poreux total Vpdes compacts est précisé.
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observé sur les courbes dilatométriques dérivées. Cette température de pic
correspond a la température 2 laquelle la transformation devient néfaste au
retrait de I'échantillon plut6t qu'a celle du début de transformation.

V-2-1-1-2 - Transformation de phase au cours du frittage d'un
mélange d’alumines « et ¥y

Le comportement dilatométrique de l'alumine A25Z, comprimée a 310 MPa,
est présenté sur la figure V-15-a.

La courbe dilatométrique dérivée de cette poudre présente deux pics : le
premier, & 1090°C est proche de la température de la transformation y —> a, le
second a 1390°C est caractéristique du frittage de l'alumine c.

De la méme facon que nous avons suivi par diffraction I'évolution de la
transformation y —> o au cours du frittage de l'alumine CR125, nous allons
étudier celle se produisant au cours du frittage de l'alumine A25Z par la
détermination de la distribution de porosité de compacts portés a différentes
températures comprises entre 1000 et 1150°C et par l'examen en microscopie
électronique en transmission des poudres obtenues aprés broyage de ces
compacts. ‘

Pour des températures inférieures ou égales a celle du pic (fig. V-15-b) :

- le volume poreux total du compact décroit légérement de 240 & 226 mm3/g,
- le volume de porosité inter-cristallites de phase ¥ (0,01 um) diminue,

- 1a taille des pores inter-agrégats de phase o augmente de 0,035 a 0,05 um,

- le volume de porosité inter-agrégats de phase a augmente.

De 1090 4 1140°C, le volume poreux total du compact ne varie pas. La taille
des pores inter-agrégats de phase a évolue de 0,05 a 0,06 um.

Jusqu'a 1090°C, la morphologie de la poudre ne présente pas de changement
significatif (fig. V-16). Des particules de phase o et de phase y sont visibles. A
1110°C, nous constatons une diminution de la quantité de phase v. A 1140°C, il ne
reste que quelques traces d'alumine 7. De petits agrégats (= 0,1 pm) non observeés
dans la poudre avant traitement apparaissent dés 1090°C.
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Au dessous de 1090°C, nous assistons donc essentiellement au frittage de
l'alumine 7. La porosité qui est éliminée des "agglomérats” de phase Y est rejetée
dans la matrice de phase a dont le volume et la taille de la porosité augmentent.
Au-dela de 1090°C, la transformation de phase alumine y —> alumine a se
produit. Elle s'accompagne d'une légere croissance de la taille de la porosité de la
matrice et de l'apparition d'alumine o plus fine que celle initialement présente
dans la poudre.

La transformation ne donne pas lieu 2 une augmentation significative du
volume poreux total du compact. En effet, si nous supposons qu'au moment de
cette transformation l'alumine y est dense et que sa teneur dans la poudre est de
25 %, la variation de volume poreux associée au changement de phase est
5mm3/g.

A 1140°C, la transformation est achevée. La vitesse de retrait augmente a
nouveau. Le frittage de l'alumine «, qui a sans doute commencé a température
plus basse, se poursuit. A 1390°C, il atteint sa vitesse de retrait maximale.

Bien que, dans le cas du frittage d'une alumine v, le pic observé aux
environs de 1100°C sur les courbes dilatométriques dérivées soit di a la
transformation de cette alumine, on ne peut pas dire que cette transformation est
a l'origine du pic situé A basse température sur la courbe dilatométrique dérivée
d'un mélange d'alumines o ety. En effet, imaginons que l'alumine y ne se
transforme pas au cours de son frittage; la courbe dilatométrique dérivée d'un
mélange d'alumines o et y présenterait également deux pics :

- un pic de faible amplitude situé A basse température correspondant a
I'élimination de la porosité de la phase ¥,

- un pic d'amplitude plus importante et situé a plus haute temperature
traduisant I'élimination de la porosité de la phase a.

Pour un mélange d'alumine o et Y, la présence d'un pic a basse température
sur la courbe dilatométrique dérivée n'est pas le seul fait de la transformation
alumine Yy —> alumine a. La transformation précise la température de ce pic.
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Figure V-16 : Evolution de la morphologie de l'alumine A25Z au cours de
son frittage (M.E.T.).
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V-2-1-2 - Influence de la teneur en phase y

A méme densité a vert (= 52 %), la frittabilité des alumines Ex-Alun est
favorisée par la présence de phase y (Annexe VII). |

Lorsque la teneur en phase 7y croit :

- l'amplitude du pic relatif au frittage et a la transformation de la phase vy
augmente,

- celle du pic de densification de l'alumine o décroit,

- et la température de ces deux pics diminue.

V-2-2 - Influence de la densité a vert

En début de frittage de 'alumine SMS, le retrait du compact est indépendant
de sa densité A vert (Annexe IV). Lorsque le compact atteint une densité voisine
de 78%, sa vitesse de retrait atteint un maximum. Au-delé., la courbe de retrait se
détache de celles des autres compacts moins densifiés. La vitesse de retrait
maximale (dy/dT)m et la température Ty correspondante augmentent avec le
volume et la taille de la porosité dans le compact.

A partir de l'équation :
D
0
Dp=——
(1- yT)

la densité Dt peut étre calculée pour chaque température T & partir de la densité a
vert Dg et du relevé dilatométrique y = £(T) (fig. V-17-a). La vitesse de
densification dD/dt est obtenue par (v est la vitesse de chauffage) : ’

dD 1 dy

dt =3 XDTXWXET_XV

La vitesse de densification normée calculée par :

dD _ v dy
Dat > W-yp aT
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Figure V-17 : Influence de la densité & vert ( variant de 51 a4 56%) sur la
densification de I'alumine SM8 : évolution (a) de la densité frittée
en fonction de la température, (b) de la vitesse de densification en
fonction de la température et (c) de la vitesse de densification en
fonction de la densité frittée.
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est tracée en fonction de la température (fig. V-17-b) et de la densité en cours de
frittage (fig. V-17-c).

Pour une température donnée inférieure a la température Ty, la vitesse de
densification est indépendante de la densité a vert. Au-dela de Ty, la vitesse de
densification est plus faible pour les compacts a plus forte densité a vert initiale.
Pour ces compacts, I'état d'avancement de la densification est plus élevé. 1l limite
la vitesse de densification.

A méme densité frittée inférieure a 83%, la vitesse de densification
augmente avec le volume poreux initial du compact. En fin de frittage, les
compacts présentent, a densité frittée identique, une vitesse de densification
indépendante de la porosité initiale. La densité frittée D, correspondant au
maximum de vitesse, voisine de 78%, varie légérement avec la densité a vert du -
compact.

L'augmentation de la densité a vert de 41 4 53% se manifeste pour l'alumine
A25Z par:

- la diminution de la température et de l'amplitude du pic de densification
de I'alumine o et l'augmentation de la densité frittée correspondant (tab. V-4),

- la diminution de la température du pic de frittage et de transformation de
la phase 7.

DYNYS et coll. [DYN82] ont montré que la transformation de la phase 7y est
favorisée par la compression de la poudre a haute pression. Ils ont observé que la
compression ou le broyage d'une alumine y augmentent la densité de germes et
favorisent la transformation et ont relié ceci a la destruction de la structure
"mousseuse” résultant de la calcination de I'alun.

Le retrait mesuré en début de frittage de 1'alumine XA1000SG semble affecté
par la densité & vert du compact. Ce comportement n'a pas été étudié. Nous
rappelons seulement que la force appliquée au poussoir chargé de suivre le
retrait, de l'ordre de 50 cN en début de frittage, est suffisante pour intervenir dans
les mécanismes de frittage.
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Densité a vert (%) Twm (°O) Dr,, (%) ( EDEE)M (10 ; 5" )

51,1 1370 77,0 19,0

53,8 1340 78,0 17,3

56,3 1325 77,6 16,1 (@)
Densité a vert (%) Tm (CO) Dr,, (%) (_Dl)c—lt_)M (10° s™)

41,2 1420 64 22,3

48,7 1375 71 20,8

52,3 1367 74 17,0 (b)
Densité a vert (%) Tm CO) Dy, (%) (2 (10° ")

M M Ddt ' m

52,7 1390 73,8 13,1

56,5 1380 73,9 13,9

59,5 1368 75,1 12,7 ()

Tableau V-4 : Evolution des caractéristiques du pic de densification (vitesse,
température et densité) en fonction de la densité a vert des
alumines (a) SMS8, (b) A25Z et (c) XA1000SG.

~ 2
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".’c 22 4
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s 20 A2
G 18 A
Rla ] \\
~ 16 4 SMS8
14 - .
J XA1000SG »
12 ,
40 50 60
Densité a vert (%)
~ 80
=
E"" L—/_
Q XA1000SG
70 4
A257
60 Y
40 50 60

Densité a vert (%)

Figure V-18 : Variation de la vitesse de densification maximale et de la densité

frittée correspondante en fonction de la censité a vert des alumines
SM8, A25Z et XA1000SG.
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A6Z A8Z A15Z A25Z

T v Ip v Ip -V Ip A\ Ip
€O |(mmd/g)] @m |(mm3/g)| @m) |[(mm3/g) @m) [(mm3/g)| um)

20 203 0,072 211 0,064 208 0,045 214 0,031
950: 200 0,072 / / 197 0,052 187 0,034
1050 199 0,072 195 0,063 196 0,062 178 0,045
1150 184 0,072 / / 184 0,060 163 0,054
1190 168 0,072 / / / / 151 0,054
1250 145 0,072 / / / / 133 0,054
1425 44 0,068 / / / / 34 0,054

Tableau V-5: Evolution du volume poreux et de la taille des pores dans

les

compacts d'alumine Ex-Alun en fonction de la température.

D -5 -1
Densité a vert (%) Tm(°O) Dr, (%) (“—D at )M (107 s
A6Z 51,8 1390 73,7 17,4
HR8 55,4 1347 76,8 14,9
SM8 56,3 1326 80,0 16,1
Tableau V-6 : Comparaison des caractéristiques du pic de densification (vitesse,

densité et température) des alumines A6Z, HR8 et SM8.
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Figure V-19: Corrélation entre la taille des pores dans le compact et la

température Ty du pic de densification.
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Pour les alumines SM8, A25Z et XA1000SG, la vitesse de densification
maximale (dD/Ddt)ym et la densité frittée D, correspondante varient

linéairement avec la densité a vert (fig. V-18).

En accord avec DUBOIS et coll. [DUB89], la température Ty du pic de
densification est corrélée 2 la taille des pores rp selon la relation (fig. V-19-a) :

1
T—; aLnrp

D'autre parametres tels que la granulométrie et/ou la morphologie et la
teneur en phase yde la poudre modifient la taille des pores dans le
compact (fig. V-19-b, c et d).

Les valeurs portées dans le tableau V-5 montrent, qu'en début de frittage, la
densification des alumines A15Z et A25Z s'accompagne d'un grossissement des
pores de la matrice d'alumine o résultant du frittage et de la transformation de la
phase . Nous ne notons pas de variation sensible de la taille des pores au cours
du frittage des alumines A6Z et A8Z. Le grossissement des pores peut étre
observé en début de frittage d'alumine oo [WHI74]. Dans le cas des poudres
étudiées, ce phénomene est directement lié 2 la présence d'alumine ¥.

Ainsi qu'il le sera présenté plus loin les alumines A6Z, HRS et SMB8, classées
dans cet ordre, présentent une frittabilité et une homogénéité et une finesse
microstructurale croissantes. Ceci se traduit sur les valeurs caractéristiques du
comportement dilatométrique par (tab. V-6) :

- une diminution de la température du pic de densification Ty liée a la
décroissance de la taille des pores,

- une augmentation de la densité frittée atteinte au pic de densification.

V-2-3 - Influence de la vitesse de chauffage

La diminution de la vitesse de chauffage appliquée lors du frittage de
I'alumine SMS8 favorise une densification a plus basse température (fig. V-20-a) et
se traduit par la diminution de la température Ty et de 'amplitude du pic de
densification (dD/Ddt)y (fig. V-20-b) et par l'augmentation de la densité frittée
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Figure V-20 : Influence de la vitesse de chauffage ( variant de 0,5 a 10°C/min)
sur la densification de l'alumine SM8 : évolution (a) de la densité
frittée en fonction de la température, (b) de la vitesse de
densification en fonction de la température, (c) de la vitesse de
densification et (d) de la vitesse de densification "normée" en
fonction de la densité frittée.
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correspondante Dr,, (fig. V-20-c). A degré d'avancement identique, la vitesse de

densification normée :

D D .1
DdT'( )

Ddt'v

varie peu avec la vitesse de chauffage v. Dans l'intervalle 60-80%, cette vitesse de
densification est plus faible pour les vitesses de chauffage élevées (fig. V-20-d).

Nous notons les variations linéaires des caractéristiques du pic de
densification : densité, vitesse et température avec la vitesse de chauffage
(fig. V-21). L'évolution des caractéristiques des pics de densification des alumines
A25Z et XA1000SG est analogue. Les alumines A25Z et SM8 se distinguent par
une influence non négligeable de la vitesse de chauffage sur la température du
pic (fig. V-21-b).

Une faible vitesse de chauffage, en favorisant a la fois le frittage et la
transformation de la phase y, permet au changemeﬁt de phase de se produire
dans une alumine moins densifiée que dans le cas d'une forte vitesse de
chauffage. Nous pouvons supposer que l'utilisation d'une faible vitesse de
chauffage devrait limiter, le cas échéant, la formation de porosité intragranulaire
néfaste A une densification maximale de l'alumine.

V-2-4 - Influence de l'oxyde de magnésium

L'ajout de 500 ppm d'oxyde de magnésium dans l'alumine HR8 conduit a
l'augmentation simultanée de la température, de la vitesse de densification et de
la densité frittée au pic de densification (tab. V-7).

Si nous comparons les distributions en taille de la porosité d'un compact de
l'alumine HR8 contenant l'oxyde de magnésium (et qui a été atomisée en
présence de liants organiques), avant et aprés traitement thermique a 1000°C,
nous notons l'augmentation :

- du volume poreux de 182 4 198 mm3/g justifié par l'élimination des liants,

- et une légere augmentation de la taille des pores de 0,059 a 0,064 pm.
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D 5 -1
Densité A vert (%)|  Ty(CO) Dr, (%) | (5g),, (107 7))
HRS 554 1360 77 147
HRS + MgO 54,8 1400 __ 80 18,0

Tableau V-7: Influence de l'ajout de 500 ppm de MgO sur les caractéristiques du pic
de densification (vitesse, densité et température) de l'alumines HRS.
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Figure V-21 : Evolution des caractéristiques du pic de densification : (a) vitesse,
(b) température et (c) densité frittée en fonction de la vitesse de
chauffage pour les alumines SM8, A25Z et XA10005G.
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D'apres les résultats obtenus avec l'alumine A6Z, nous pouvons considérer
que la taille des pores dans un compact d'alumine HR8 a I'état brut n'évolue pas
en début de frittage.

Alors que les compacts de poudre HR8 a 1'état brut ou aprés atomisation et
ajout de MgO présentent des pores de taille voisine avant frittage, le
grossissement des pores perceptible dans le compact de poudre traitée justifie
peut étre la différence entre les températures du pic de frittage des deux poudres.
L'’homogénéité des microstructures obtenues apres frittage de cette poudre traitée
ne permet pas d'attribuer ce grossissement 4 un frittage inhomogeéne di a une
large distribution granulométrique ou a la présence d'agglomérats. Pour justifier
ce phénomene, nous évoquons l'augmentation du coefficient de diffusion en
surface de l'alumine par l'ajout de MgO [BER86] qui favorise l'ouverture des
pores assurée par un déplacement de matiere depuis les surfaces convexes des
particules vers les surfaces concaves des cous [WHI74].

L'ajout d'oxyde de magnésium dans l'alumine HR8 n'abaisse pas la
température de début de frittage mais permet une densification a la densité
théorique a température plus basse.

V-2-5 - Applications des modeles théoriques de frittage

Nous avons tenté d'exploiter les modeles de frittage, notamment celui de
COBLE [COB61al, en utilisant les tracés proposés par GENUIST [GENS8]. Les
informations issues de ces tracés n'ont pas permis une comparaison de la
frittabilité des différentes alumines. Les faibles énergies d'activation déterminées,
moins de 300 kJ/mole, sont bien inférieures aux valeurs apparaissant dans la
littérature. ’

V-2-6 - Conduéions

Lors du frittage d'alumines Ex-Alun, la présence de phases de transition se
manifeste sur leur comportement dilatométrique par deux pics sur les courbes
dilatométriques dérivées : un pic caractérisant le frittage et la transformation de
ces alumines de transition et un pic de densification de I'alumine c.






- 221 -

Les température et vitesse de densification définissant un pic de
densification ne sont pas des valeurs intrinséques au matériau. Elles dépendent
d'une part, des mécanismes de diffusion activés par l'augmentation de la
température et d'autre part, de la contribution décroissante de ces mécanismes a
la densification au fur et a mesure que la densité augmente, c'est a dire, des
conditions de mise en forme des poudres et des conditions thermiques lors du
frittage, qui impliquent le degré d'avancement (la densité) a une certaine
température.

L'alumine SM8 et I'alumine HRS8 en présence de MgO, se distinguant par
une bonne frittabilité et des microstructures homogénes présentent des pics de
densification caractérisés par de faibles températures, des vitesses de densification
élevées et des densités frittées correspondantes voisines de 80%.

En début de frittage et en accord avec d'autres auteurs [ZHE89], [OCCs4],
[CAR78], le retrait est indépendant de la structure poreuse initiale du compact.

V-3 - Densification et évolution microstructurale des alumines

V-3-1 - Influence de la teneur en phase y et de la densité d vert sur la
densification et 1'évolution microstructurale des alumines A6Z, A8Z,
Al5Z et A25Z

V-3-1-1 - Densification des alumines

Comme le montre la figure V-23 et en accord avec le comportement
dilatométrique des alumines A6Z, A8Z, A15Z et A25Z, la présence de phase Y
dans ces poudres favorise leur densification. Malgré cela, l'augmentation de la
teneur en phase y de la poudre ne permet pas d'abaisser la température de frittage
nécessaire pour assurer  ces alumines une densité égale au minimum 2 98 %. La
densité maximale de l'alumine, obtenue aprés un frittage a 1650°C pendant
20 heures, décroit trés légérement quand la teneur en phase y augmente (tab. V-8).
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Figure V-23 : Evolution de la densité frittée des alumines A6Z, A8Z,
A15Z et A25Z en fonction de la température de frittage

(densité a vert : 52%, durée du frittage : 1h).
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Figure V-24 : Evolution de la densité frittée des alumines A6Z et A25Z
(densité a vert : 52%) en fonction de la température de frittage
(durée du frittage : 1h) ou du temps de frittage a 1650°C.

Ae6Z

A8Z

Al15Z

A25Z

Densité (%)

99,35

99,32

99,25

99,11

Tableau V-8 : Densité vmaximale des alumines A6Z, A25Z, A15Z et A25Z (densité
a vert : 52%) obtenue apres un frittage de 20 h a 1650°C (I'écart-type
des valeurs de densité est de 0,04%).
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Figure V-25 : Evolution de la densité frittée des alumines A62, A8Z,
A15Z et A25Z en fonction de la température de frittage
(densité a vert : 42%, durée du frittage : 1h).
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Figure V-26 :Evolution de la densité frittée des alumines A6Z et A25Z

(densité & vert : 42%) en fonction de la température de frittage
(durée du frittage : 1h) ou du temps de frittage & 1650°C.
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Pression de Désignation des
Densité a vert (%) compression
(MPa) échantillons
42 50 A6Z BP
42 130 A257Z BP
52 400 A6Z HP
52 400 A25Z HP

Tableau V-9 : Pressions de compression, densités a vert et nomenclature des
échantillons utilisés dans 1l'étude microstructurale des alumines
A6Z et A25Z.
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Alors que dans la littérature, il est généralement admis que la phase y
défavorise le frittage de l'alumine, il apparait que la densification des alumines
commerciales étudiées dépend peu de leur teneur en phase v.

Dans un premier temps, nous avons supposé que ce résultat surprenant
pouvait étre lié a la densité a vert choisie : 52 %, obtenue par compression a
400 MPa, qui correspond 2 un point particulier sur la courbe de compressibilité
pour lequel, la densité a vert de l'alumine ne dépend pas de sa teneur en phase Y.

Pour vérifier cela, I'étude de densification a été reprise en optant pour une
densité a vert de 42 % obtenue par compression a 50, 75, 100 et 130 MPa pour les
alumines respectivement A6Z, A8Z, A15Z et A25Z. Cette étude a conduit aux
mémes observations (fig. V-25 et V-26).

Elle confirme, qu'a densité & vert identique, les conditions de densification
des alumines A6Z, A8Z, A15Z, et A25Z ne dépendent pas de la teneur en phase v.

V-3-1-2 - Evolution microstructurale des alumines A6Z et A25Z

Pour étudier l'influence de la teneur en phase y sur le développement
microstructural des alumines Ex-Alun, nous nous intéresserons uniquement aux
alumines A6Z et A25Z. Cette étude sera conduite pour deux densités a vert
précisées dans le tableau V-9.

V-3-1-2-1 - Etude qualitative

La figure V-27 présente I'évolution microstructurale des alumines A6Z et
A25Z en fonction de leur densité a vert et de leur densité frittée. Une différence
d'évolution entre les alumines A6Z et A25Z n'apparait pas. L'augmentation de la
densité frittée des échantillons s'accompagne :

- de la croissance des grains,

- et de l'apparition du grossissement exagéré qui se manifeste pour une
densité frittée diminuant avec la densité a vert de I'échantillon.
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Figure V-27 : Evolution microstructurale des alumines Ex-Alun en fonction de leur densité.
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Pour les échantillons A6ZHP et A25ZHP un maintien prolongé a 1650°C
pendant lequel la densification est trés faible (d > 99 %) conduit a un
développement important du grossissement de grain anormal (fig. V-28).

V-3-1-2-2 - Evolution de la taille moyenne des grains

Sur la figure V-29, la taille moyenne des grains (diametre a 50 % de la
distribution en taille des grains) est représentée en fonction de la densité frittée
des échantillons pour différentes conditions de frittage.

Les caractéristiques de l'échantillon (densité, taille moyenne des grains)
dépendent plus de sa densité a vert que de sa teneur en phase Y.

L'augmentation de la densité a vert :

- favorise, pour des conditions de frittage données, la densification mais
influence peu la microstructure,

- conduit, pour une densité frittée donnée et inférieure a3 99 %, a une
microstructure plus fine.

Pour des densités frittées supérieures & 99 %, le grossissement exagéré
fortement développé dans les échantillons & haute densité a vert rend difficile les
comparaisons.

V-3-1-2-3 - Ewvolution de la distribution en taille des grains

L'évolution de la distribution en taille des grains d'un échantillon A25ZBP
en fonction de la température ou de la durée de frittage & 1650°C est présentée sur
la figure V-30. L'augmentation de densité liée & des températures ou des temps de
frittage plus élevés s'accompagne d'un grossissement de grain.

Lorsque le grossissement est normal, la forme de la distribution en taille des
grains est indépendante de la taille de ces grains et des conditions de frittage
[VENS89]. Dans ce cas, les distributions normalisées obtenues en divisant chaque
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Figure V-28 : Microstructure de l'alumine A25Z (échantillon
A25ZHP) frittée a 1650°C pendant 20 h.
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Figure V-29: Evolution de la microstructure des alumines A6Z et A25Z en
fonction de leur densité frittée pour différentes conditions de
frittage : variation du diamétre médian de la distribution
granulométrique en fonction (a) de la température de frittage (1
h de maintien) et (b) du temps de frittage & 1650°C.
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taille de grain par le diametre médian (d50) se confondent en une seule courbe
(fig. V-31). Le grossissement anormal se traduit par I'apparition de trés gros grains
et s'illustre par un élargissement des distributions normalisées pour les tailles de
grain supérieures 2 la taille médiane (fig. V-31).

Sur les figures V-32 et V-33, I'évolution des rapports d10/d50 et d90/d50 est
tracée en fonction de la taille médiane de la distribution ou de la densité de
l'échantillon pour toutes les conditions de frittage. Pour les échantillons
présentant une taille de grain médiane inférieure & 3 pm et des densités
inférieures a4 97 ou 98 % respectivement pour les échantillons BP et HP, le
grossissement de grain est normal. Les distributions en taille caractérisant les
microstructures de ces échantillons se déplacent de fagon homothétique et les
rapports d10/d50 et d90/d50 sont indépendants de ces microstructures [BRO89].

Pour les autres échantillons davantage frittés, le grossissement anormal
apparait. Les grains les plus gros de la distribution grossissent plus que les autres :
le rapport d90/d50 augmente. “

Intéressons nous plus particuliérement  l'évolution des distributions des
échantillons frittés a 1650°C (fig. V-34). ‘

Pour les échantillons BP, le grossissement anormal est peu développé. 1l se
traduit par la croissance prononcée des quelques grains les plus gros et conduit a
I'élargissement de la distribution.

Pour les échantillons HP, le grossissement anormal est trés accentué a
1650°C. Apres avoir affecté la majorité des grains de la distribution dont la taille
évolue de facon homothétique, il provoque la disparition des derniers grains
"normaux" restants (les plus petits). La distribution se resserre. '

V-3-1-2-4 - Evolution morphologique des grains

Lors du grossissement anormal, la modification de forme des grains
(allongement) accompagnant l'augmentation importante de le leur taille peut se
visualiser en intégrant dans la distribution granulométrique le facteur
d'allongement de ces grains défini par le rapport d1/d2. Cette distribution peut se
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Figure V-32 : Evolution de la distribution granulométrique des alumines A6Z et
A25Z en fonction de leur densité frittée pour différentes conditions
de frittage : variation des rapports d10/d50 et d90/d50.
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Figure V-33 : Evolution de la distribution granulométrique des alumines A6Z et A25Z
en fonction de son diameétre médian pour différentes conditions de
frittage : variation des rapports d10/d50 et d90/d50.
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Figure V-34 : Evolution de la distribution granulométrique des alumines A6Z et A25Z
en fonction de son diametre médian pour une température de frittage de
1650°C : variation des rapports d10/d50 et d90/d50.



- 236 -
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Figure V-35: Evolution des courbes microstructurales topographiques de I'alumine
A6Z en fonction de sa densité frit+se (les conditions de frittage sont
indiquées) : (a) densité a vert : 43%, (b) densité a vert : 52%.
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représenter sous sa forme globale (fig. V-36) ou sous une forme topographique
(fig. V-35). Sous cette deuxiéme forme, une microstructure homogeéne apparait
avec des lignes de niveaux concentriques et un facteur d'allongement inférieur a
2. Lorsque le grossissement devient anormal, ces lignes se distordent.

Le pourcentage de grains allongés (avec d1/d2 >2) augmente lentement avec
la densité quand le grossissement de grain est normal (fig. V-37). Cette
augmentation devient plus importante quand le grossissement anormal se
développe (fig. V-37).

V-3-1-3 - Conclusion

La densification et I'évolution microstructurale des alumines AXZ sont plus
affectées par la densité a vert de leurs compacts que par la teneur en phase y des
poudres.

Une forte densité i vert favorise la densification. D'aprés OCCHIONERO et
coll. [OCC84], 4 température de frittage constante, elle retarde le grossissement de
grain normal qui débute pour des densités frittées plus élevées. Dans notre étude,

il apparait qu'une faible densité a vert conduit a des microstructures plus
grossiéres et plus sensibles au grossissement exagéré des grains.

Quelle que soit leur teneur en phase v, les alumines étudiées sont sensibles
au grossissement exagéré des grains mais I'augmentation de cette teneur accentue
légérement ce phénomene.

La présence de phase y ne se révéle pas néfaste au frittage des alumines
étudiées. Nous pouvons supposer que la présence d'alumine o dans la poudre
joue le rdle de sites de nucléation, favorise la transformation et limite les effets
néfastes liés a cette transformation [KUMS85] ou que le développement
microstructural est contrdlé essentiellement par la granulométrie des poudres et
que, l'influence de la phase y est par conséquent masquée.

Enfin, la méthode d'étude quantitative utilisée constitue un bon moyen
d'investigation pour suivre le développement microstructural au cours du stade
final du frittage .



- 240 -

(
Choix du domaine expérimental : 1550 £100°C,2+1h
Disposition des points expérimentaux dans le domaine
t
‘—3 h
Exp6,_____________\Exp3
4 \
/ AN
4 \
4 N
7/ Ex N
Expzl( ’ P7 \ iExpl T
1450°C N + 1650°C
\ /
\ 4
\ 7/
N 7/
Exp4" - _‘1‘1'_“ - "Fxps
o J

@éalisation des7 expériencea

@étermination de Y : densité, d10, d50 et d9®

s _ 2 2
(ModehsahonY-X0+X1T+X2t+X3T + X, t +X5'I‘Q ~

4 Surface de réponse : courbes A
d'isoréponse dans l'espace (T t)
A t
\ \ \ T
N
\ Y 3
Y
2
~Y 1
\- J

Figure V-38: Application de la méthodologie de la recherche expérimentale pour
déterminer I'évolution de la densité et de la microstructure en fonction de la
température (T) et du temps (t) de frittage.
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V-3-2 - Développement microstructural au cours du stade final du frittage de
I'alumine HRS8

En suivant le développement microstructural en fin de frittage de I'alumine
HRS, nous allons déterminer si la microstructure d'un échantillon fritté est
conditionnée par sa densité ou par ses température et temps de frittage. Cette
alumine a été sélectionnée pour sa faible sensibilité au grossissement exagéré des
grains.

Pour cela, nous avons fait appel a la méthodologie de la recherche
expérimentale. A l'aide d'une matrice d'expérience de Doehlert et d'un logiciel
d'exploitation NEMROD, nous avons, 2 partir de sept expériences réalisées dans
des conditions choisies de fagon uniforme dans l'espace température-temps
(fig. V-38), représenté l'évolution de la densité et de la microstructure
(caractérisée par les diametres d10, d50 et d90) dans cet espace par :

- un modele polynomial du deuxiéme degré,

- un graphique montrant les courbes de niveaux (courbes d'isoréponse :
isodensité, iso-d10, ...).

L'évolution de la densité (fig. V-39) et de la microstructure (fig. V-40) dans le
domaine (1550 + 100°C, 2 + 1 h) est décrite par des modeéles du second degreé.
L'écart entre les valeurs expérimentales et théoriques des différentes réponses est
faible (tab. V-10).

Les courbes d'isoréponse montrent :

- qu'un frittage & haute température pendant un temps court et un frittage a
plus basse température pendant un temps plus long conduisent aux mémes
caractéristiques de 1'échantillon,

- 4 basse température, la microstructure est peu sensible & des temps de
frittage supérieurs a 92h,

- 2 haute température, la densité évolue peu avec le temps de frittage.

Dans le domaine 1500-1600, 1h-3h, pour lequel la densité varie de 97 2 99%,
les courbes d'isodensité et d'iso-d50 présentent des évolutions paralleles. Ainsi,
des échantillons préparés avec des cycles de frittage différents mais caractérisés
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Réponse Y Ymin - Ymax (Ythéo. - Yexp)max |
Densité 95,7-99.2 % 0,02 %
d1o 0,71-1,57 um 0,04 um
d50 1,43-3,82 m 0,05 pm
doo 2,31-7,86 um 0,02 um

Tableau V-10: Ecart maximum relevé entre la valeur théorique Ythéo.
donnée par le modele et la valeur expérimentale Yexp. de la
réponse Y. Les variations de la réponse dans le domaine
sont précisées (Ymin - Ymax).
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Figure V-39 : Evolution de la densité de l'alumine HR8 en fonction du temps et de la
température de frittage : courbes d'isodensité tracées avec un modele du
2¢me degré. Les valeurs expérimentales sont précisées (valeurs encadrées).
A est 1'écart entre les courbes de niveaux.
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Figure V-40 : Evolution de la microstructure de l'alumine HR8 en fonction du temps et
de la température de frittage : courbes d'iso-d10, d'iso-d50 et d'iso-d90
tracées avec un modele du 2eme degré. Les valeurs expérimentales
exprimées en pm sont précisées (valeurs encadrées). A est I'écart entre les
courbes de niveau. Les lignes en trait pointillé sont les courbes
d'isodensité.
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Figure V-41 - Microstructures de I'alumine HR8 frittée dans différentes
conditions.
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par la méme densité frittée présenteront globalement la méme microstructure.
Au-dessous de 1500°C, le temps de frittage influence peu la microstructure
(courbes d'iso-d50 verticales) Au-deld de 1600°C, a densité presque constante, la
microstructure est sensible au temps et  la température de frittage. La figure V-41
présente la microstructure de cette alumine pour différentes densités.

L'évolution des courbes d'iso-d10 et d'iso-d90 est analogue a celle des
courbes d'iso-d50, a cedi prés :

- pour T < 1525°C, les courbes d'iso-d10 sont plus horizontales que les
courbes d'iso-d50. Le grossissement des grains les plus petits est plus sensible au
temps de frittage que les grains de taille moyenne,

- pour T> 1550°C et t > 2 h, les courbes d'iso-d90 sont plus verticales que les
courbes d'iso-d50. Comparativement aux grains de taille moyenne, le
grossissement des grains les plus gros dépend plus de la température que du
temps de frittage.

Pour valider ces observations, il serait nécessaire d'élargir le domaine
d'exploration. "

YAN et coll. ont établi des équations décrivant simultanément la
densification et le grossissement se produisant au cours du stade final du frittage
[YANS1]. Pour l'alumine étudiée, nous pouvons considérer que la densification
est contrdlée par un mécanisme de diffusion intergranulaire et le grossissement
de grains par la diffusion en surface des pores limitant la mobilité des joints de
grain [BER86]. Dans ce cas, I'équation proposée est de la forme :

-Koa
p=1 'VO[%O]

p: densité

Vo: porosité initiale

G: taille de grain

Go: taille de grain initiale

K: constante

a: rapport des cinétiques de densification et de grossissement de grain

= 8gb ngYS

04
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Figure V-42 :
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Utilisation du modele de YAN et coll. [YANS81] a I'étude de la densification et
de l'évolution microstructurale de 1'alumine HRS :

G -Ka
p=1-vy|—=
o]

G, = taille de grains initiale
Vv, = porosité initiale =044
(a) ajustement de la courbe théorique aux valeurs expérimentales (G = d50p)
(b) application de I'équation (Ka = 1,76) aux valeurs expérimentales :
(G=d10,p) (G=d50,p) (G=d90,p)
Pour chaque valeur expérimentale, la température de frittage (°C) est précisée .
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Figure V-43: Tracé log-log de la taille des grains (d50) en fonction ¢ la porosité

résiduelle dans 'alumine HRS frittée dans différentes conditions.
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La trajectoire de frittage taille de grain-densité dépend donc de la densite a
vert et de la température (par l'intermédiaire du terme a).

Pour l'alumine étudiée, les points expérimentaux obtenus par différentes
températures de frittage sont corrélés par l'équation (fig. V-42-a) :

p=1-044[Cg ] e

Dans l'intervalle de 1450 a 1650°C, le terme « est peu affecté par la
température. Cette constatation laisse supposer que la microstructure ne dépend
que des densités a vert et frittée.

Par ailleurs, le tracé log-log de la taille de grain d50 et de la posorité
résiduelle P met en évidence une relation empirique de la forme (fig. V-43) :

log d50 = log P + constante

en accord avec les travaux de BRUCH [BRU62] et de VENKATARAMAN et coll.
[VEN89] qui suggerent que, pour une densité a vert donnée, une combinaison
" taille de grain-densité frittée peut étre obtenue pour différents couples
température-temps de frittage.

L'exploitation du plan d'expérience a conduit & la méme observation
(courbes d'iso-densité et d'iso-d50 paralléles). Nous aurions pu valider d'une part
cette constatation et d'autre part le plan d'expérience par la caractérisation
expérimentale de la microstructure d'échantillons de méme densité obtenus avec
différents couples température-temps de frittage.

En considérant l'évolution des grains les plus petits et les plus gros (fig. V-
42-b), nous constatons que le modele ne s'applique pas a l'ensemble de la
distribution. S'il prévoit un déplacement homothétique de la distribution
granulométrique au cours de la densification, il apparait expérimentalement
qu'un frittage 4 basse température favorise une distribution granulométrique
étroite alors qu'un frittage a haute température tend a l'élargir.

La microstructure de I'alumine HR8 dépend essentiellement de sa densité
frittée. La taille moyenne de ces grains peut étre fixée en sélectionnant la densité
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frittée mais la largeur de la distribution granulométrique est affectée par la
température de frittage.

Si la modélisation de la densification et de I'évolution microstructurale au
cours du stade final d'une alumine ne présente pas un intérét du point de vue
théorique elle apparait attrayante pour déterminer les conditions de frittage
nécessaires pour obtenir un matériau fritté montrant des caractéristiques fixées :
densité, taille moyenne des grains, largeur de la distribution granulométrique.

Cette modélisation peut s'étendre i I'étude d'autres paramétres de frittage :
vitesse de chauffage, atmosphere ...

V-3-3 - Influence de la granulométrie des alumines Ex-Alun

L'influence de la granulométrie des poudres sur leur densification est
illustrée sur la figure V-44 o1 sont représentées pour chacune des alumines A6Z,
HR8 et SM8 les courbes d'isodensité obtenues en exploitant le réseau uniforme
de Doehlert dans le domaine : 1550 + 100°C, 2 + 1 h. La finesse de la poudre
" favorise sa densification et permet d'atteindre une densité maximale plus élevée.

A méme densité fritté (= 98,6 %), la présence de grains de forme allongée et
de porosité intragranulaire sur les microstructures des alumines A6Z et HR8 met
en évidence un début de grossissement exagéré des grains (fig. V-45). Par ailleurs,
la morphologie des grains montrant des facettes et la valeur proche de 180° des
angles diddres (formés par l'intersection des facettes avec les joints de grain
environnant) traduisent la formation d'une phase liquide au cours du frittage.

La microstructure de l'alumine SM8 est homogéne. Elle ne révele pas de
grossissement exagéré des grains ni de formation de phase liquide au cours du
frittage. Notons que cette alumine, plus pure (60 ppm), a été frittée a plus basse
température (1450°C) que les alumines A6Z et HRS.

Le développement du grossissement anormal lié & l'augmentation de la
granulométrie de la poudre se traduit par des distributions granulométriques
plus larges et par un plus grand nombre de gros grains allongés (tab. V-11).
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Figure V-44 : Evolution de la densité des alumines A6Z, HR8 et SM8 en fonction du
temps et de la température de frittage : courbes d'isodensité tracées avec
un modele du 2éme degré. Les valeurs experlmentales sont précisées
(valeurs encadrées). A est 1'écart entre les courbes de niveaux.
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A6Z - 98,6% - 1600°C — 3 h - @50 = 3,60 um

di/d2 |

20pm
Figure V-45: Courbes topographiques de distribution granulométrique des
alumines A6Z, HR8 et SM8 de densité voisine (98,6 - 98,7%) et
microstructures correspondantes.
% de grains allongés (d1/d2 > 2)
d10/d50 d90/d50 Total avecd > d50 | avecd > d90
A6Z 047 1,96 17 6,6 1,10
HRS8 0,39 1,95 13 45 0,42
SMS8 0,49 1,85 9 15 0

Tableau V-11 : Comparaison des rapports d10/d50 et d90/d50 et de la quantité de
grains allongés (par rapport au nombre total de grains) caractérisant

les microstructures des alumines A6Z, HR8 et SM8 de densité
voisine ( 98,6 - 98,7%).
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La phase liquide formée 2 partir des impuretés présentes dans les poudres
(=100 ppm) peut contenir du calcium, du sodium, du silicium, du barium et de
I'aluminium [HANS89], [SON90a], [KAY87]; elle favorise le développement des
plans cristallographiques {0001} d'énergie minimale [BAT89].

La diminution de la granulométrie des poudres, en favorisant leur
densification, permet d'abaisser la température et/ou le temps de frittage et de
limiter ainsi le grossissement de grain; associée a une augmentation de la pureté
de 1a poudre, elle aide a inhiber le grossissement exagéré de grains en évitant la
formation de phase liquide au cours du frittage.

V-3-4 - Influence de l'ajout d'oxyde de magnésium

La densification et l'évolution microstructurale de l'alumine HR8 pure et
dopée a 500 ppm en MgO sont comparées. Les compacts des deux poudres obtenus
par compression a 400 MPa présentent des densités a vert voisines (= 55%).

Si nous considérons le frittage de ces deux poudres & une température
donnée, l'ajout de MgO (tab. V-12) : ‘

- favorise la densification quelle que soit la température,

- limite le grossissement de grain a "basse" température (1450-1500°C),

- et accentue le grossissement de grain a "haute" température (1650°C).

L'étude microstructurale des échantillons frittés montre que :

- pour une densité frittée donnée, les microstructures de l'alumine dopée
sont plus fines que celle de l'alumine pure (tab. V-12), }

- l'ajout de MgO inhibe le grossissement exagéré des grains associé a
l'augmentation de la densité ou de la température de frittage et conduit a des
microstructures homogenes caractérisées par des distributions granulométriques
resserrés (tab. V-12) et des grains équiaxes (fig. V-47),

- les microstructures d'alumine dopée ne présentent pas de grains
facettés (fig.V-46).

L'effet positif de MgO sur la densification de l'alumine peut étre interprété
- par une augmentation du coefficient de diffusion en volume ou
intergranulaire [BER86], [ZHAS87].
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HRS HRS + MgO

1450°C - 2 h - 95,8% -~ d5Q = 1,43 um 1450°C - 2 h - 96,9% - dS0 = },26 um

Y

T
20um lum 0.5um

Figure V-47 : Influence de MgO sur la microstructure de I'alumine HRS : courbes
topographiques de distribution granulométrique de l'alumine pure ou
contenant 500 ppm de MgO frittée dans différentes conditions.
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Conditions de HRS pure HRS8 + MgO
frittage
T t Densité ds0 Densité ds0

d10/d50 | d90/d50 (%) d10/d50 | d90/d50

€O | () (%) (Lm) (pm)

1450 2 95,8 1,43 0,50 1,62 96,9 1,26 0,55 1,64

1500 1 96,9 1,75 049 1,70 98,2 1,49 0,50 1,62

1500 3 97,6 2,01 049 1,87 98,9 1,87 051 | 1,72

1650 2 99,2 3,82 0,41 2,06 99,9 5,40 0,50 1,73

Tableau V-12: Influence de l'ajout de MgO sur la densification et le grossissement de
grain de I'alumine HR8.

(@ (b)

Figure V-46 : Microstructures de l'alumine HR8 (a) pure et (b) contenant 500 ppm de
MgO frittée a 1650°C pendant 2 h.
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Au cours du frittage de l'alumine pure, nous pouvons supposer que le
grossissement de grain est contr6lé par la migration des pores se déplagant par un
mécanisme de diffusion en surface [BER86].

A "basse" température (1450-1500°C), la teneur en oxyde de magnésium
excéde sa limite de solubilité dans I'alumine : 80 ppm a 1500°C [ROY68]. L'oxyde
se retrouve sous forme de solution solide et d'inclusions de phase spinelle aux
joints de grain et réduit fortement leur mobilité. L'augmentation du coefficient
de diffusion en surface [BER86], [ROD90] favorise le déplacement des pores. La
migration des joints de grains controle le mécanisme de grossissement de grain.

A "haute" température (1650°C), la limite de solubilité de MgO dans
I'alumine est plus élevée : 300 ppm a 1650°C [ROY68]. L'oxyde présent
uniquement sous forme de solution solide aux joints de grain réduit leur
mobilité mais de facon moins spectaculaire qu'a "basse” température. Ainsi, le
grossissement est contrdlé, comme dans l'alumine pure, par la migration des
pores. L'augmentation du coefficient de diffusion en surface favorise leur
déplacement et par conséquent, le grossissement de grain [BER86], [ROD 90]. Mais
a densité identique, la microstructure de I'alumine dopée est plus fine que celle
de l'alumine pure.

Un ajout de 500 ppm de MgO devrait excéder la limite de solubilité de cet
oxyde dans l'alumine quelle que soit la température. Mais ceci serait vrai sans
compter la volatilisation probable de l'oxyde au cours du frittage réalisé sans lit
de poudre protecteur. Par ailleurs, la teneur indiquée est la teneur introduite et
non la teneur effectivement présente dans la poudre.

L'effet combiné d'une diminution de la mobilité des joints de grain et d'une
augmentation du coefficient de diffusion en surface favorise l'attachement pores-
joints de grain [FIAR84]. L'ajout de MgO inhibe ainsi le grossissement exagére.

D'aprées HANDWERKER et coll. [HANS89], l'ajout de MgO augmente la
solubilité des impuretés telle que le silicium et empéche la formation de phase
liquide a I'origine des grains facettés.
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% de

TeO)| t @) |Pemsitél 4109 | ds0 | d90 | d10/d50 | d90/d50 | grains avec
(%) (Lm) (Lm) (Lm) dl/d2 > 2
1450 | 3 | 93,40 / / / / / /-
1500 | 1 | 9630 | 042 | 083 | 172 | o051 2,07 11
1500 | s | 9805 | 054 | 104 | 218 | 052 2,10 14
1550 | 3 | 9871 | 072 | 131 | 266 | 0,55 2,03 14
1600 | 1 | 9888 | 092 | 1,84 | 433 | 0,50 2,35 15
1600 | s | 9872 | 139 | 284 | 880 | 049 3,10 24
1650 | 3 | 9851 | 170 | 390 | 1149 | 0,44 2,95 25

Tableau V-13: Influence de la température T et du femps t de frittage sur la
densité et la microstructure de 'alumine P1725B.
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Quelle que soit la température de frittage, I'oxyde de magnésium favorise la
densification de I'alumine HR8. Son effet sur le grossissement de grains dépend
de cette température et il est interprété en termes de différence de solubilité de
I'oxyde de magnésium dans l'alumine induisant différents mécanismes de
grossissement de grain L'ajout d'oxyde de magnésium permet d'obtenir des
microstructures fines et homogeénes.

V-3-5 - Grossissement de grains et densification de 'alumine P172SB

L'évolution de la densité et de la microstructure de l'alumine P1725B en
fonction de la température et du temps de frittage dans le domaine
1550 £ 100°C, 3 £ 2h20 heures met en évidence deux zones de grossissement de
grain (tab. V-13) :

- pour T < 1550°C : la densité et la taille des grains augmentent avec la
température et/ou le temps de frittage. La constance des parametres d10/d50,
d90/d50 et du pourcentage de grains allongés met en évidence un grossissement
de grain essentiellement normal. Les microstructures présentent quelques gros
grains de forme équiaxe ou allongée (fig. V-48),

- pour T =2 1600°C : l'augméntation du temps et de la température de frittage
provoque une dédensification et un grossissement de la microstructure.
L'élargissement de la distribution granulométrique et le développement des
grains allongés témoignent d'un grossissement de type anormal. Le nombre de
grains facettés est conséquent et il croit avec le temps ou la température.

Pour une température supérieure ou égale a 1600°C, nous assistons
simultanément & un développement du grossissement de grain anormal et & une
dédensification de l'échantillon. La formation de porosité intragranulaire,
résultant d'une séparation pores-joints de grain favorisée par une température
élevée, ne peut pas justifier la chute de densité observée lors de l'augmentation
du temps de frittage & 1600°C.

La dédensification d'échantillons d'alumine denses obtenus par pressage a
chaud sous vide a déja été observée lors du recuit de ces échantillons a haute
température. Elle a été justifiée par l'élimination de gaz adsorbés a la surface des
grains [RIC70] et par des phénomenes d'oxydation d'impuretés carbonés [BEN85b]
ou d'ions Fe3+ [WANS8O0]. Lors du recuit sous air d'une alumine dense contenant
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di/d2 1500°C - 1 1 - 96,3% - d50 = 0,83 pm
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d1/dz | 1600°C - 1 b - 98,9% - d50 = 1,84 pm

di/dz | 1600°C - 5 h - 98,7% - d50 = 2,84 pm

Figure V-48: Courbes topographiques de distribution granulométrique de
l'alumine P172SB frittée dans différentes conditions et microstructures
correspondantes.
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moins de 100 ppm d'impuretés, RODEL et coll. [ROD90b] ont noté que la
formation de pores s'accompagnait de l'apparition de grains a facettes (mais non
anormaux). Ils ont interprété la dédensification comme la conséquence d'une
diminution d'énergie libre interfaciale du systéme par la formation de pores
facilitant le développement de joints de grain a faible énergie.

Dans notre cas et avec les éléments dont nous disposons, l'interprétation de
ce phénomeéne de dédensification est délicate. Etant donnée la teneur en
impuretés de l'alumine P172SB, nous pouvons supposer l'existence d'une phase
liquide. Mais nous ne pouvons pas préciser comment l'apparition de cette phase
liquide, a l'origine du développement exagéré des grains facettés, induit une
dédensification du matériau.

Pour l'alumine P172SB de pureté moyenne, la température de frittage est
déterminante pour sa microstructure. Trop élevée (> 1600°C), elle entraine un
grossissement exagéré des grains associée a une dédensification de 1'échantillon.

V-3-6 - Comparaison des différentes alumines Bayer

L'évolution de la densité des alumines P172SB, P772SB, XA1000SG et
RC172DBM comprimées a 400 MPa (densité a vert comprise entre 58,6 et 60,9%)
en fonction de la température et du temps de frittage est modélisée dans le
domaine 1550 £ 100°C, 3 £ 2 h20 par un polyndme du second degré (fig. V-49).

L'écart maximum observé entre les valeurs expérimentales et théoriques de
la densité est 0,3%. 1l est jugé satisfaisant.

Pour les alumines P772SB, XA1000SG et RC172DBM, nous notons la
présence d'un maximum de densité. Ce maximum est plausible si nous
considérons l'éventualité d'une dédensification. La chute de densité perceptible
sur les valeurs expérimentales de {'alumine XA1000SG confirme, dans ce cas,
I'existence de ce maximum. Pour les alumines P772SB et RC172DBM, une
vérification serait nécessaire pour préciser si la densité passe effectivement par
un maximum quand on augmente le temps et/ou la température de frittage ou si
elle atteint une valeur plateau. ‘
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Figure V-49 : Evolution de la densité frittée D (%) des alumines Bayer en fonction dela
température T (°C) et du temps t (h) de frittage dans le domaine 1550 £
100°C, 3 £2 h 20. A est I'écart entre les courbes d'isodensité. Les valeurs
des points expérimentaux sont notées (valeurs encadrées). Pour l'alumine
P172SB, les courbes d'isodensité tracées en trait pointillé précisent
I'évolution particuliere de la densité entre 1550 et 1600°C.
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Le modele décrivant I'évolution de la densité en fonction du temps et de la
température de frittage de l'alumine P172SB intégre bien la chute de densité
observée expérimentalement mais il semble insatisfaisant entre 1550 et 1600°C.

Comparativement aux alumines P772SB et RC172DBM, les alumines
XA1000SG et P172SB de plus forte surface spécifique se caractérisent a basse
température (1450°C) par les meilleures densités. Mais leur densité maximale ne
dépasse pas 99%. De plus, elles sont plus sensibles a la dédensification. Pour les
poudres de pureté voisine produites par PECHINEY, la dédensification affecte
I'alumine P172SB de plus faible granulométrie.

Apres frittage & 1550°C pendant 3 heures, les alumines PECHINEY P1725B et
P772SB ont les microstructures les plus fines (tab. V-14).

A densité voisine de 98%, obtenue pour différentes conditions de frittage,
les microstructures des alumines P772SB et P172SB sont les plus homogeénes
(fig. V-50). La microstructure de l'alumine P172SB présente quelques gros grains
allongés ou équiaxes Des grains facettés apparaissent dans I'alumine XA10005G.

Si nous considérons le fait que la dédensification et le grossissement exagéré
des grains sont étroitement liés, les alumines XA1000SG et P172SB, de surface
spécifique voisine de 10 m2/g, sont les plus sensibles au grossissement exagéré
des grains. Dans ces poudres, les plus gros grains de la distribution ne respectent
sans doute pas le critere de stabilité de Hillert (G étant la taille de grains) :

Gmax €2 Gmoy"en
et entrainent le grossissement exagéré de la microstructure.

Si nous resserrons la distribution granulométrique de la poudre RC172DBM
en éliminant les plus gros agglomérats par :

- centrifugation d'une suspension de poudre en milieu aqueux (pH = 3),

- et récupération des fines particules par évaporation du surnageant,
nous constatons (fig. V-51) :

- une amélioration de la densité frittée,

- 'obtention d'une microstructure plus fine et plus homogéne a une densité
plus élevée,

- pas de grossissement exagéré des grains.
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Densité (%) | d10 (um) d50 (um) d90 (um)
P172SB 98,71 0,72 1,31 2,66
- P772SB 98,92 0,60 1,44 3,41
XA1000SG 98,18 1,13 2,28 4,84
RC172DBM 98,11 0,72 1,64 3,59

Tableau V-14 : Densités et tailles de grain des alumines Bayer frittées a 1550°C

pendant 3 h.
P172SB P772SB
1500°C-5h 1500°C-5h
98,05% - d50 = 1,04 pm 97,86% - d50 = 1,29 um

XA1000SG RC172DBM
1600°C-5h 1550°C -3 h
98,01% - d50 = 3,52 um 98,11% - d50 = 1,64 um

Figure V-50: Microstructures des alumines Bayer de densité voisine de 98%
(frittées dans différentes conditions).
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Ceci montre l'effet important de la distribution granulométrique de la
poudre sur les phénomenes de grossissement de grains et de densification.

Bien qu'une étude comparative de I'évolution microstructurale de chacune
des alumines n'ait pas été réalisée, nous pouvons tout de méme conclure que
l'alumine P772SB se révele, du point de vue densité et microstructure, la plus
intéressante .

La quantité de MgO présente dans ces poudres est élevée; elle peut atteindre,
par exemple, 1100 ppm dans l'alumine P172SB. Mais cette quantité reste
insuffisante pour inhiber le grossissement exagéré des grains. Nous pouvons
également suspecter I'homogénéité de la distribution de l'oxyde de magnésium
dans la poudre d'alumine.

Lors du stade final du frittage des alumines Bayer, un lien étroit apparait
entre les phénomenes de grossissement de grains et de densification. Les poudres
de surface spécifique "élevée" présentent, pour de hautes températures de
frittage, une tendance prononcée au grossissement exagéré de grains associée a
une dédensification. Des études complémentaires sont nécessaires pour
comprendre l'origine de ce phénoméne de dédensification et les influences de la
granulométrie et de la pureté de la poudre.

V-4 - Conclusions

Par 1'étude et la comparaison du frittage de différentes alumines
commerciales, nous venons de valider expérimentalement les critéres
définissant une poudre céramique idéale :

- granulométrie fine,

- distribution granulométrique étroite,

_ - particules de forme équiaxe et non agglomérées,

- pureté élevée.

Les effets bénéfiques d'une porosité initiale fine et d'une densité a vert
élevée sont également vérifiés.
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Poudre brute

Taille des agglomérats : 0,15 - 10 um
Densité a vert (400 MPa) : 59,6 %

Densité frittée : 98,1%
d10=10,72 um
d50 =1,64 um
d90 = 3,59 um

Poudre "classifiée"

Taille des agglomérats: 0,15-1 um
Densité a vert (400 MPa) : 56,6 %

Densité frittée : 99,0%
d10 =0,53 um
d50 = 1,07 um
d90 =2,09 um

Figure V-51 : Influence de la largeur de la distribution granulométrique de la
poudre sur la microstructure de I'alumine RC172DBM frittée a
1550°C pendant 3 h.
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Les résultats obtenus dans 1'étude de l'influence de I'ajout de MgO sur le
grossissement de grain sont en accord avec les travaux de HARMER.

La présence de phases de transition ne se révéle pas néfaste au frittage
d'alumines Ex-Alun.

Les alumines Bayer de surface spécifique voisine de 10 m2/g présentent,
pour des températures de frittage supérieures ou égales a 1600°C, une tendance au
grossissement exagéré des grains associé a une chute de densité. Bien qu'il soit
connu qu'un fort développement de ce grossissement limite la densité frittée
maximale des alumines, il reste a interpréter ce phénoméne de dédensification.
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CONCLUSION

Les travaux exposés dans ce mémoire traitent de la frittabilité et de
I'évolution microstructurale de la zircone ytiriée et de I'alumine.

Nous avons étudié l'influence de la granulométrie de poudres de zircone
dopées a 3 mole % en oxyde d'yttrium, produites par hydrolyse en phase vapeur
du tétrachlorure de zirconium, sur leur compressibilité, leur frittabilité et sur
leur stabilisation en phase quadratique. Dans la gamme de surface spécifique
variant de 8 2 40 m2/g, nous avons mis en évidence que les poudres de
granulométrie moyenne (12 a4 18 m2/g) présentaient des propriétés céramiques
intéressantes : faibles températures de frittage et retraits limités. Apres frittage de
ces poudres & des températures optimisées (1300-1350°C), le matériau est dense a
plus de 98,5 % et se caractérise par une teneur en phase monoclinique inférieure
210 %.

L'étude de la frittabilité de poudres de zircone dopées & l'oxyde d'yttrium
synthétisées par pyrolyse d'acétates mixtes de zirconium et d'yttrium ou par
réaction dans les sels fondus a dégagé l'importance de la structure poreuse de la
poudre sur son comportement dilatométrique. En conditionnant I'élimination
d'espaces adsorbées ou des résidus de pyrolyse, elle peut étre a I'origine de
phénomenes de gonflement ou de contraction volumique importante de
l'échantillon & basse température. Les caractéristiques du matériau fritté : densite
et teneur en phase monoclinique sont liées a I'état d'agglomération de la poudre.
Le role de parameatres d'élaboration tels que la vitesse de pyrolyse ou la nature du
liquide de ringage sur les caractéristiques de la poudre synthétisée a été précisé.

La forte agglomération des poudres de zircone yttriée obtenues par pyrolyse
d'acétates, responsable de leur mauvaise frittabilité, rend difficile leur utilisation
en tant que poudre céramique.

La synthése par réaction en milieu sels fondus se distingue par son
originalité et conduit & des poudres de zircone yttriée ultrafines et densifiables.
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Le comportement dilatométrique de poudres d'alumine o non agglomeérées
fait généralement apparaitre un seul pic de densification. Les température et
vitesse de densification associées a ce pic dépendent des conditions de mise en
forme des poudres et des conditions thermiques lors du frittage. La bonne
frittabilité et I'homogénéité microstructurale d'une alumine se traduisent par un
pic de densification a basse température et de forte amplitude.

Le frittage d'alumines produites par le procédé Ex-Alun et contenant une
quantité non négligeable en phase de transition (phase y) se caractérise aux
environs de 1100°C par une étape associée au frittage de l'alumine y et a sa
transformation en alumine o et A plus haute température, par une étape de
densification de l'alumine o. Bien que la présence de cette phase y favorise la
frittabilité des poudres a basse température, elle ne permet pas d'abaisser la
température de frittage nécessaire A une densification maximale. Par ailleurs, la
microstructure de l'alumine frittée est indépendante de la teneur en phase y de la
poudre.

Lors du stade final du frittage d'une alumine Ex-Alun, peu sensible au
grossissement exagéré des grains, la distribution granulométrique caractérisant sa
microstructure présente une valeur moyenne imposée par la densité et non pas
par les températures et temps de frittage. La largeur de la distribution est
cependant affectée par ces parametres de frittage.

Une faible densité A vert se révele néfaste A I'évolution microstructurale des
alumines Ex-Alun A6Z, A8Z, A15Z et A25Z. Elle conduit a des microstructures
plus grossieres et plus sensibles au grossissement exagéré des grains que dans le
cas de fortes densités a vert.

La comparaison du comportement des alumines Ex-Alun A6Z, HR8 et SM8
a montré que la diminution de la granulométrie des poudres associée a une
augmentation de leur pureté favorise la densification et assure au matériau des
microstructures plus'fines et plus homogenes.

L'ajout d'oxyde de magnésium 2 une alumine Ex-Alun est bénéfique a sa
densification. A densité frittée donnée, les microstructures d'une alumine dopée
sont plus fines que celles de I'alumine pure. Le role de cet ajout dans le
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grossissement de grain dépend de la température considérée. Ceci a été associé a
des différences de solubilité de l'oxyde de magnésium dans l'alumine induisant
différents mécanismes de grossissement de grain.

Le grossissement anormal se développe lors du stade final du frittage des
alumines Bayer. Pour les poudres de surface spécifique voisine de 10 m2/g et dans
le cas de frittage A des températures supérieures ou égales a 1600°C, ce
grossissement est associé 2 une dédensification des échantillons. L'origine de ce
phénomene reste & préciser. Pour ces alumines, la teneur "élevée” en impuretés
limite le ré6le inhibiteur de grossissement de grain de l'oxyde de magnésium.

Aprés une tentative d'exploitation des modéles de frittage dans des
conditions expérimentales réalistes, nous sommes confortés dans l'idée de la
difficulté et de l'intérét limité d'une telle entreprise. L'utilisation de plans
d'expériences semble plus prometteuse; elle permet de décrire et,
éventuellement, de prédire 1'évolution de la densité ou de la microstructure
d'un matériau en fonction de parametres de frittage.

La technique de digitalisation originale mise en oeuvre dans ces travaux
s'est révélée particulitrement attrayante dans l'étude quantitative des
microstructures d'alumines frittées et ouvre la voie a des études plus fines de
corrélation entre microstructures et propriétés d'un matériau.
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Les courbes dilatométriques et dilatométriques dérivées des différentes
alumines sont regroupées dans ces annexes.

Annexe I - Influence de la vitesse de chauffage sur le
comportement dilatométrique de l'alumine
A25Z.

AnnexeII-  Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de I'alumine
A25Z.

Annexe III -  Influence de la vitesse de chauffage sur le
comportement dilatométrique de l'alumine
SMS.

Annexe IV- Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de l'alumine

SMS.

Annexe V-  Influence de la vitesse de chauffage sur le
comportement dilatométrique de l'alumine
XA1000SG.

Annexe VI- Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de l'alumine
XA1000SG.

Annexe VII - Influence de la teneur en phase 7y sur le
comportement dilatométrique des alumines Ex-

Alun.

Annexe VIII - Comportement dilatométrique des alumines Ex-
Alun.

Annexe IX- Comportement dilatométrique des alumines
Bayer.

Annexe X-  Influence de l'ajout de MgO sur le

‘comportement dilatométrique de l'alumine
HRS.
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ALUMINE A25Z

Température

7(|)O 890 990 1 OlOO 1 11 00 12|OO 13100 14'00

°O)
1500

[en]

-0,03 -

-0,06
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-0,12 4

-0,15-

- == 0,8°C/min
— - 5°C/min

—— 10°C/min

- — — — — —— —— — —— — — — —

-0,18

Annexe L.1 - Influence de la vitesse de chauffage sur
le comportement dilatométrique de
I'alumine A25Z (densité a vert : 1,94).
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ALUMINE A25Z

Température (°C)

700 800 990 lOlOO 1'100 12'00 13100 14PO 1590

o

-10 -

=20 -

-30 -

-40 -

-50 —

-60 -

=70 -

- —— 0,8°C/min “ \ ;o
——— 5°C/min ‘\ \
———  10°C/min \\ \(/
‘ /
Y
v

Annexe 1.2 - Influence de la vitesse de chauffage sur
le comportement dilatométrique de
I'alumine A25Z (densité a vert : 1,94).
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ALUMINE A25Z

Température (°C)

7(')0 800 990 1 QOO 1 l100 12|00 1390 14100 1SIOO

(e

-0,03

-0,06 -

-0,09

-0,12

-0,15—

-0,18

2,08 (52,8%)
— - 1,94 (48,7%)
— 1,64 (41,2%)

Annexe I1.1 - Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de
I'alumine A25Z (5°C/min).
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ALUMINE A25Z

Température (°C)

7('30 800 990 1 OIOO 1 l100 12100 13'00 1490 1590

O

-10 -

220 -

230 —

-40 —

=50 —

-60

=70 —

2,08 (52,8%)
1,94 (48,7%) \
— 1,64 (41,2%)

Annexe I1.2 - Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de
I'alumine A25Z (5°C/min).
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ALUMINE SM8

Température (°C)

790 800 990 1(100 11100 12100 1390 14|00 1590

> 0T T =
£
7]
=
-0,03 -
- == 0,5°C/min
. \
— -  5°C/min
-0,06 - / \
—  10°C/min
\
-0,09 -
-0,12 -
-0,15

Annexe IIL1 - Influence de la vitesse de chauffage sur
le comportement dilatométrique de

I'alumine SM8 (densité a vert : 2,20).
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Annexe I11.2 - Influence de la vitesse de chauffage sur
le comportement dilatométrique de
l'alumine SM8 (densité a vert :2,20).
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Température (°C)
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Annexe IV.1 - Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de

I'alumine SM8 (5°C/min).



dRetrait/dTempérature dy/dT (x 10 “Soc -1

.50 - ——— 224(563%)

- 297 -

ALUMINE SM38

Température (°C)

700 800 990 10100 1'100 12|00 13'00 14100 1590

o
]

=10 —

220 -

230 —

-40 —

— = 2,14 (53,8%)

— 2,03(51,1%)
-60 —

Annexe IV.2 - Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de
I'alumine SM8 (5°C/min).
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ALUMINE XA1000SG

Température (°C)

790 890 9(|)O 1000 lllOO 12'00 13|OO 14100 15|OO
0

-0,03

——— 0,8°C/min

— - 5°C/min
-0,06

— 10°C/min
-0,09 -
0,12
-0,15

Annexe V.1 - Influence de la vitesse de chauffage sur le

comportement dilatométrique de l'alumine
XA1000SG (densité a vert : 2,35).
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Annexe V.2 - Influence de la vitesse de chauffage sur le

comportement dilatométrique de l'alumine
XA1000SG (densité a vert : 2,35).
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Température (°C)
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Annexe VI.1 - Influence de la densité a vert sur le
comportement dilatométrique de l'alumine
XA1000SG (5°C/min).
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ALUMINE XA1000SG

Température (°C)

700 800 900 1q00 11100 12|00 13|OO 14|OO

1590

—

——— 2,10(527%)
— - 2,25(56,5%)
—  2,37(58,9%)

Annexe VL2 - Influence de la densité & vert sur le
comportement dilatométrique de I'alumine
XA1000SG (5°C/min).
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Annexe VIL1 - Influence de la teneur en phase ysur le
comportement dilatométrique des alumines
- Exal (5°C/min, densité & vert : 2,05).
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ALUMINES EXAL

Température (°C)

700 800 990 lOlOO 1 |1()0 12100 13|00 l4|00 15|OO

Annexe VIL.2 - Influence de la teneur en phase ysur le
comportement dilatométrique des alumines
Exal (5°C/min, densité a vert : 2,05).
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Annexe VIIL1 - Comportement dilatométrique des alumines
Exal comprimées a 400 MPa (5°C/min), leur

densité a vert est indiquée entre parentheses .
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ALUMINES EXAL

Température (°C)

700 800 990 10100 llIOO 12100 13|00 14100 15|00
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/

——  HR8 (554%) \ /
/
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Annexe VIIL.2 - Comportement dilatométrique des alumines
Exal comprimées a 400 MPa (5°C/min), leur
densité a vert est indiquée entre parentheses .
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ALUMINES BAYER

Température (°C)

11100 12100 1390 1490 15|00

—~—— P172SB (60,9%)
—— - RC172DBM (59,6%)
——— P772SB (58,9%)

- —-— XA1000SG (58,7%)

Annexe IX.1 - Comportement dilatométrique des alumines
Bayer comprimées & 400 MPa (1,4°C/min). La
densité 4 vert des compacts est indiquée entre

B parenthéses.
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Annexe IX.2 - Comportement dilatométrique des alumines

Bayer comprimées a 400 MPa (1,4°C/min). La
densité a vert des compacts est indiquée entre
parentheses.
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Annexe X.1 - Influence de I'ajout de MgO sur le comportement

dilatométrique de l'alumine HR8 (5°C/min). La
densité a vert des compacts est indiquée entre
parenthéses .
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ALUMINE HR8

Température (°C)
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Annexe X.2 - Influence de l'ajout de MgO sur le comportement
dilatométrique de 'alumine HR8 (5°C/min). La
densité a vert des compacts est indiquée entre
parenthéses .
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Résumé : La frittabilité et le développement microstructural de différentes
poudres de zircone stabilisée a 'oxyde d'yttrium et d'alumine sont étudiés.

Les poudres de zircone de surface spécifique moyenne obtenues
industriellement par hydrolyse en phase vapeur du tétrachlorure de zirconium,
frittées a une température optimale (1300-1350°C), conduisent a des matériaux
denses contenant trés peu de phase monoclinique.

La mauvaise frittabilité des poudres de zircone, élaborées par pyrolyse
d'acétates mixtes de zirconium et d'yttrium, est reliée a leur forte agglomération.

La synthése de zircone par réaction dans les milieux sels fondus prodmt
des poudres tres fines et densifiables.

Une granulométrie fine, une faible teneur en impuretés, une densité a
vert élevée et l'addition d'oxyde de magnésium favorisent la densification des
poudres d'alumine Ex-Alun. Ces parametres contribuent aussi a l'obtention d'un
matériau fritté ayant une microstructure fine et homogene.

En fin de frittage des alumines Ex-Alun, les caractéristiques (densité,
microstructure) des échantillons ne dependent pas de facon significative de la
teneur en phases de transition (alumine ' gamma ") des poudres

En I'absence de grossissement exagéré des grains, la valeur médiane de
la distribution en nombre de la taille des grains d'une alumme frittée est corrélée a
la densité de 1'échantillon.

Au cours du stade final du frittage des alumines Bayer, le grossissément
exagéré des grains se développe. Pour les poudres les plus fines, ce gr0551ssemeht est
accompagné d'une chute de densité.




