N
N

N

HAL

open science

Elaboration et caractérisation de composites céramiques
alumine-zircone préparés a partir de différents

précurseurs

Jean-Pierre Bach

» To cite this version:

Jean-Pierre Bach. Elaboration et caractérisation de composites céramiques alumine-zircone préparés
a partir de différents précurseurs. Génie des procédés. Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint

Etienne; INSA de Lyon, 1988. Francais. NNT: . tel-01086058

HAL Id: tel-01086058
https://hal.science/tel-01086058

Submitted on 24 Nov 2014

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://hal.science/tel-01086058
https://hal.archives-ouvertes.fr

st

nie

o







PL au> .4

ECOLE NATIONALE SUPERIEUﬁE N° d'ordre 16TD
DES MINES DE SAINT-ETIENNE )

THESE

présentée par NS
Jean-Pierre BACH

pour obtenir le titre de

DOCTEUR

DE L'INSTITUT NATIONAL DES SCIENCES APPLIQUEES DE LYON
ET DE L'ECOLE NATIONALE SUPERIEURE DES MINES DE SAINT-ETIENNE

en Génie des Matériaux

ELABORATION ET CARACTERISATION DE COMPOSITES
CERAMIQUES ALUMINE-ZIRCONE PREPARES A PARTIR DE
DIFFERENTS PRECURSEURS

soutenue 2 SAINT-ETIENNE le 21 Janvier 1988
Composition du jury :

Monsieur J. LIVAGE Président

Messieurs G. FANTOZZI
A.ROUSSET Rapporteurs

Messieurs J. PHALIPPOU
G. PHILIPPONNEAU
F. THEVENOT Examinateurs






. ECOLE NATIONALE SUPERIEURE DES MINES DE SAINT ETIENNE

Directeur M. Philippe SAINT RAYMOND
Directeur des Etudes M. Jean CHEVALIER
Directeur des Recherches : M. Francois MUDRY i
Secrétaire Général : M.IClaude PIATEK 23 MINES <y,
P/
PROFESSEURS DE lére CATEGORIE
MM. COINDE Alexandre Economie
FORMERY Philippe Mathématiques Appliquées
GOUX Claude Meétallurgie
LE COZE Jean Matériaux
LOWYS Jean-Pierre Physique
MATHON Albert Gestion
PERRIN Michel Géologie
PEROCHE Bernard Informatique
PLA Jean-Marie Mathématiques
RIEU Jean Mécanique-Résistance des Matériaux
SOUSTELLE Michel Chimie
VERCHERY Georges Meécanique et Matériaux
PROFESSEURS DE 2éme CATEGORIE
MM. LADET Pierre " Automatique
TOUCHARD Bernard Physique Industrielle
DIRECTEUR DE RECHERCHE
M. LESBATS Pierre Métallurgie
MAITRES DE RECHERCHE
MM. BISCONDI Michel Métallurgie
COURNIL Michel Chimie
DAVOINE Philippe Hydrogéologie
DRIVER Julian Matériaux
Mle FOURDEUX Angeline Matériaux
MM. GIRARDOT Jean-Jacques Informatique
GUILHOT Bernard Chimie
KOBYLANSKI André Métallurgie
LALAUZE René Chimie _
LANCELOT Francis Génie Electrochimique-Biotechnologie
MONTHEILLET Franck Matériaux '
THEVENOT Francois Génie des Matériaux
THOMAS Gérard Chimie
TRAN MINH Cahn Génie Electrochimique-Biotechnologie
PERSONNALITE HABILITEE A DIRIGER LES TRAVAUX DE RECHERCHE.
M. MAGNIN Thierry Matériaux
PROFESSEUR A L'U.E.R. DE SCIENCES DE SAINT-ETIENNE
M. VERGNAUD Jean-Marie Chimie des Matériaux






A Michéle,

A

SR S
D

% 5 WINES

#5

A Bertrand,






Ce thavail a 818 néalise a L'Ecole Nationale Supirieure des Mines
de Saint-Etienne dans Le département Maténiaux au sein de £'Zquipe Céramiques
Spéeiales dirnigée par Monsiewr Frangois THEVENOT, Maltre de Recherche. Je Lul
suls thes neconnaissant de m'avoin accuellli dans son Laboratoinre et de m'avoin
prodigud ses encouragements et ses préeleux consells pour mener & bien ce travall.

Je suis thes honoré que Monsdieun LTVAGE, Professeurn a £'Universite
P. et M. Curie de Parnis alt accepi? de présidern ce fury.

Je nemencie Messieurns FANTOZZI, Professeur & £L'INSA de LYON et
ROUSSET, Professeur & L'lUnivernsité de TOULOUSE d'avoir examing ce travail
et assurné Le nole de rapporteur.

Que Monsieuwr PHALIPPOU de L£'Univensité de MONTPELLIER regodive mes
nemenciements pour £'intérit qu'il a porté a ce travail et sa participation
au junry. ‘

Je nemencie Monsieur PHILIPPONNEAU Ingéniewr de recherche &
Aluminium Pechiney, GARDANNE d'avoin voulu faire partie de ce jury.

Je swis reconnaissant @ Monsieur Gilles ORANGE, Mailtre assistant a
L'INSA de Lyon pour sa collaboration & L'étude des propri@iis mécaniques, dans
Le cadre du CRRACS.

Jo nemencie aussi : Monsieurn HAUSNER, professeurn & £'Université
Technique de BERLIN (R.F.A.) de m'avoir accuedllli thois modis dans son Laboratoire,
Monsieur MIRHADT pour son amicale collaboration ainsi que La fondation du
"Souvenir du Pont Aénien"” pour £'aide matérnielle au cours de ce d€four.

Je sudls reconnalssant a MM. B. GUILHOT et P. ORLANS pourn Leur
préciewse collaboration.

Au courns de ces quatrhe annes passies au sedin de £'équipe Ciramiques
Spéciales, j'al beaucoup appriell L'esprit d'entraide et de camaraderie de tous
ses membres, fe Leuwr exprime Lcl une grande amiti@.



Je tiens a nemercien Le personnel de L'Ecole qui a participé a
ce thavall, plus particulierement Madame GIBERT pour Les analyses chimiques,
Mons.ieun JOUFFREY pour £a michroscople éLectronique, Mademoliselle BARTHOLIN
pour ses nombreux sernvices et Messdieurns BRAVET et GAULT, Ztechniciens du
Laboratoine pourn Leurn contribution pratique.

Engin, je nemerncie Madame M.C. MATHAIS pour son amicale collaboration

et poun Le sodin apporte a La dactylographie de ce mémodre.



l SOMMAIRE ‘

INTRODUCTION ittt ittt ittt ittt aeatonansessnenacososenesaanasnansanans
I - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES vttt ittt ieietierreenanraensanonans

T-7 = DEHANALELONS « oot e v et ianee e ttenaaaseanaesennanaeansnsonessonans
I-1-1 = Les solutions collofdaleS=80LS «.veteeeranenaeanrrantannens
I=1=2 = L[S gBLS tvuuureiaetennassoeassnsacsoosasosasssonssssnnenns
I=1-3 = Procédé SOL=geL +eeveearaenorneeasnssitocssoseneassaneacans
I-1-4
I-1-5

ABrogel — XETOGEL e tueen e ineenranastassosacsnsoannsons
MBthodes de SYNERESE v eveeenerneneenrnreenserasnoennansens

a) - précipitation d'une solution
b) - hydrolyse et polycondensation de composés organiques

c) - pyrolyse

T-1-6 = VietllliSsement «.eeeeneceneses et ettt e,
T=1=7 = SECHAGE +vvvenrnsnenennasennsosatasnsssosssestonssonsassans

T-2 = L'QAUMAALG oo o v v et s ittt inannoassensssanaasnsaassssssasasssacssnas

I-2-1 =~ Transformation du MINEYAL +«eeseeoecsantsacsanenscsnssncnns
I-2-2
I-2-3
I-2-4

Oxydes d'aluminium RYdLQLés «eeeeveeeesesianeeennnnsenonn.

Décomposition thermique des oxydes d'aluminium hydratds....

Structure cristallographique de L'alumine O «ceceveereannns

T=3 = LO ZAAMCONMO e o s e e v eussneaesnonansessasasasaaesnsssanassssanssansass

I=3~1 = Transformation Qu MINCLATL +veeeeenarenssatosessstsneonsenns

I-3=2 = Structure cristallographilque ««e.evevniniiiiiienaniennenn

I-4 - MBcanismes de ARMAOHCEMENT v eeunneueeeeiaerseansennnsennnonns

I-4-1 - Transformation de phase Sous contrainte «.......ceeeeeeenes

I=4=2 — MICPOFLESSUPALLON « v v euunienenanenssansanssnsnsssnossnssas



IT - METHODES EXPERIMENTALES ittt i i ittt i ittt ieiannnn, 33

11-1

11-2

I1-3

11-4

11-5

- PREparation des POUAMEA . et eeeennenieenraennoenenennnenenns 33
II=1-1 ~ Séchage QtOMLSATLON v uuuveeseneeeneeeneeneensennonnnnnnss 33
IT=1~8 = BPOYAGE v euevnrneneaansnsenasenaasensoseensanseensennes 33

a) — milieu sec

b) - milieu aqueux

IT-1-3 - Mélange des poudres : étude des conditions
de dEfLOCULATTON « v v et ettt tnee e teee e tteaeeennanaens. 34

a) - potentiel z8ta

b) - sédimentation

%

- Analyse et caractirisation des poudrnes .......oceeeeienennennn.. 36
IT-2-1 - Etude cristallographique (R.X.) «ueiuiiieiiiinueinnnnenns 36
II-2-2 - Spectroscopie infra~rouge (I.R) «eveeeviiiiiinnnennnnnn. 37
IT-2-3 = Mesure des surfaces SpECLFLQUES «veverrreeinrninrennenns 37
II-2~4 = Dosage des 1ong CHLOTUPES weeerverereneneeenastsenanssonas 38
IT=2=5 = FLUOTCSCENCE X v e veeverrnsnsessesseensessnsenansonnonnas 38
II=-2=6 = Analyse THEYMIQUE «+eveerrneeenrenennnesoennsnrnesesnenns 38

a) différentielle (A.T.D.)

b) gravimétrique (T.G.)
II-2-7 - Microscopie électronique 4 balayage (M.E.B.) ....v.v..... 39
- Préparation et caractérnisation des produits denses ............. 39
IT-3=1 = Compresston 4 CRAUA «.ovivienen it irnenneennenasnns 39
IT-3-2 - Dosage de la quantité de phase monoclinique ............. 42
II-3-3 = Mesure de la densitd apparente «e.eeeeeeeescenrneenennns 42
- Determination de £a MICAOSTAUCKUNE v oot enianeenesennantananns 43
IT=d~] = ODSEIYVATTON s v s v e veseensesnosseasssssasseesoannnnnennnnsn 43
II-4-2 - Analyse microstructurale StAtLSTIQUE +eeveeeererrannann. 43
- Mesure des PROPALELES MECANLGURS «ovvrernnenernnnennnernnennnnns 44
IT-5-1 ~ Résistance d la rupture en fleXion ....ceeeveeeereiiecenns 44

II=5=2 = Mesure de la ténacité d la rUPLUPE ++evrvivvurinnenenenn. 44



III - ELABORATION DE COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE A PARTIR DE PRECURSEURS

MINE RAU X ottt e it ettt ettt et i i i e 51
TII-1 - Rappels bAbLLOGRAPRAGUES ... ettt ieeansnanenaneneanns 51
111-2 - Elabonration de poudres d'oxydes a partin d'halogénuwries

MELXALLLGURS o v v e et e s it e aesatnesaeaeosonsessasasansnaensosnns 54
ITI-2-1 - Synthése et densification d'une poudre d'alumine ........ 54
ITII-2-1-1 - Optimisation du cycle d'élaboration

III-2-1-1-1 - Mode opératoire

III-2-1-1-2 - Influence des différents paramétres
pour la synthé@se de 1'alumine

a) - pH de fin de neutralisation
b) - température de précipitation
¢) - nature du lavage

d) - nombre de lavages

e) —- séchage

£) - calcination

IIT-2~1-2 - Densification des poudres

IIT-2-2 - Elaboration d'un composite alumine—zircone d partir
des chlorures d'aluminium et de BTLrCONTUM «..vevvvenanon. 71

III-2-2~1 - Mode opératoire
ITI-2-2-2 - Préparation des hydroxydes
11I-2-2-3 -~ Préparation des oxydes

TIT=2=3 = CONCLUSTOVE v e s s s teonennsosssnesanssaaanassssstsssssassas 77

I1T1-3 - MéLange de poudres alumine-zircone avec une zircone préparie

Par REACELoNn en PRASE GAZRUSEG «vvurv v eneenenensensnnsnenerannnes 77
ITI-3-1 = Caractérisation des POUdreS ........eeieesneeneeaiocnnnas 78
ITI-3-3-1 - La zircone
IIT-3-1-1-1 - Etude de la défloculation

a) - mesure du potentiel z€ta

b) - analyse granulométrique
ITI-3-1-2 - L'alumine
a) — RC172DBM
b) - A6Z



Iv -

ITI-3-2 — Elaboration du COMPOSTEE +eereureeenrensennstonensosnnons

III-3-2-1 - Mise en suspension et mélange des poudres

III-3-2-2 - Mise en forme des poudres

ITT=3=3 = CONCLUSTONS v e st suesesnsesasansenssaeetensnsssnssnesanas

ELABORATION DE COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE A PARTIR DE PRECURSEURS

QRGANIQUES ittt ittt ittt etatetaretattisasasosasasosncnsssnaonnnnnns
TV-1 - Rappels bAbLLOGRAPALGURS vov vttt en e ineeeesneeaneenseanenannnann
IV=1-1 - Synthése d'hydroxydes et d'oxydes d'aluminium ............
IV-1-2 - Elaboration de poudre de zircone ultra=fine ..............

IV=1~3 = Densification des oxydes synthétisés 4 partir de
PrECUrSEUPS OPGANTQUES v v v rvesesensssensesentsssaeensasas

V-2 - Préparation de composites alumine-zircone a partin d'alumine
commenciale (BAYER) et d'aclrtate de .Z{MCOMAUM  voveiinnevnnenanss

IV-2-1 - Mélange des deul COMPOSANES ..uveverrenunsnseresnsnsananns

IV-2-1~-1 = L'alumine
a) mesure du potentiel z&ta

b) étude de la défloculation par sédigraphie
IV-2~1-2 = Etude du composé acétate de zirconium

IV-2-2 - Préparation du COMPOSTEE «veveseeerntesnsncasnsacnnennsas

TV=28=3 = CONCLUSTONES +oeocceeesecsssosscsacssasestossnnnas e eee e

IV-3 - Elaboration de composites alumine-zincone & partin d'aleoolates..
IV=3=1 = HYdrOLYSE «uvvvtenennenuonsnsnatesensoseasnssnsesensnssnss
IV=3=2 = Calein@bLon .. ..u.eeeeeseseeeeennnssnanasaaassseneansnnss
IV-3-3 = Caractérisation des OXYdeS +-eeeevetvsncnsnsnrasonaraannns

TV=3~4 = CONCLUSTONS ot s s eesonnsosesasenseasssssenoassonsessassensos



V - CARACTERISATION DES COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE OBTENUS A PARTIR
DE DIFFERENTS PRECURSEURS tuitiiiiiiiiiiiiiiieiininnenaanannans

V-1 - Composites 8laborés a parntin de chlorures d'aluminium et

A0 ZAICOAUM v e e vt e eesseeessneseeaseeenneaeaassoaesansnnsssas
VomI=T = ROSULEAES <t e v eesntosensssnsnsesenssenssesosesssasnsnossan
V=1=2 =~ DLScUSSTON deS PESULTATE v vveeeeraenesesaosssssansonsas

V-2 - Composites alumine-zircone €Laboris & partin de zircone

"RAA FLAMME e i et
Ve = RESULEATES e e veeeeneeaseaensoensesssssassssssssssssssnss
V=2-2 — D780uUSSToN desS PESULTATS v eeeteeenatonsossasessoasanss

a) - effet de la température de frittage
b) -~ nature de 1l'alumine

c)
d)

effet de la taille de la zirconme avant frittage

effet de la composition

V-3 - Composites alumine-zircone éLabonés & partin d'acltate de
Z/(:/LCOVI_/{:LLm .......................... e s s et s e ac s s o nocsssaanens
V=3=1 = RESULTATS v eerserenssasenotsnssassnssssoasssesnsnsnneass

V=3=2 = DZ8CUSSTON eS8 TESULTAES «oetvvstearsesosssresnessnnsons

V-3-2-1 - Influence du broyage
a) le temps

b) pollution

V-3-2-2 - Influence de la teneur en zircone

V-3-2-3 - Influence de la température de frittage

V-4 - Composites alumine-zincone prépands a partin d'aleoolates .....
Ved=T = RESULEATS v e e veesssasnnonseesnassssansssannsssnssnsosss
Ved=2 = DISCUSSTOVL  + e s s nennseneesnsesesossesesosassesosaasssnsans

V-5 - Etude comparative des difgirents matérniaux obtenus ............

V~5-1 = Evolution de la taille des grains en fonction
de la composition du COMPOSTEE «+vverernnnnnnnnnannennnns

V-5-2 - Evolution des propriétés mécaniques en fonction
de la taille moyenne (d50) des graing «eceececeeceaseans

a) chlorures
b) flamme
¢) alcoolates

d) acétate



V-6-8 ~ Evolution des propriétés mécaniques avec la teneur

en zircone et avec la quantité de phase quadratique .....
V=-5-4 - Evolution des diamétres critiques de transformation .....
V=56=5 = CONCLUSTONS verevvnureenerenenossssassesossoasnossnannnen

CONCLUSIONS vttt ittt ittt et ine e enit s s enncnosonnennennnnnnas



INTRODUCTION

Les céramiques techniques constituent une classe de matériaux dont
les propriétés exceptionnelles (inertie chimique, faible taux d'usure, haute
température d'utilisation ...) permettent d'envisager une utilisation crois-
sante dans un proche avenir. Mais le probléme de Teur fragilité doit &tre
résolu, sinon leur développement restera réduit.

Outre 1'optimisation du cycle d'élaboration pour diminuer la taille
des défauts critiques, les céramiques combosites sont une solution pour amélio-
rer la ténacité & la rupture de ces matériaux. I1 existe deux grandes familles
de composites : - & fibres

- 3 dispersoides.

Notre étude portera sur cette deuxiéme grande famille de matériaux :
de fait le systéme alumine-zircone, 1'alumine &tant la céramique technique la
plus utilisée.

Ce composite d dispersoide, & matrice alumine, contrairement a
d'autres du méme type (A1,0s-ATON) [1,21 , A1,05-TiC [31 , ...) présente
1'avantage de la transformation du type martensitique de la zircone qui
induit différents mécanismes de renforcement. Des travaux précédents ont
montré les bonnes propriétés mécaniques de ces matériaux [4,5].

Mais pour bénéficier de cette propriété allotropique de la zircone,
i1 faut que cette seconde phase soit bien dispersée dans la matrice d'alumine
et qu'elle ait une taille déterminée. Mais les différents auteurs qui ont gtudia
les mécanismes de renforcement n'ont pas mis en évidence 1'effet d'une taille
minimum des particules de zircone sur le renforcement.



Au cours de notre &tude, nous nous proposons d'@laborer des composites
alumine-zircone possédant les microstructures les plus fines possible. , afin
d'é@tudier 1'influence de la taille des grains de zircone sur les propriétés

mécaniques.

Nous avons synthétisé différentes poudres d'alumine et de zircone,
a partir de plusieurs précurseurs organiques et minéraux. Aprés densification

de ces poudres par compression & chaud, nous avons &tudié les microstructures
et les propriétés mécaniques des composites obtenus.
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CHAPITRE 1

RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

I-1 - DEFINITIONS

I-1-1 - Les sofutions colloldales-s0ls

Une solution colloidale peut étre définie comme un systéme constitué
de deux phases dispersées : une Tiquide et 1'autre solide (particules qui ont
un diamétre compris entre 10 et 1000 A) [I-11.

Les sols peuvent étre classés suivant leurs natures et leurs propriétés :

- solutions macromoléculaires : les particules sont des molécules
géantes formées par 1'association de milliers d'atomes.

- sols micellaires : ou colloTdes d'association. Ces molécules ont

-

tendance & former des agrégats de molécules.

- sols minéraux : ils sont formés de particules minérales flottant
dans un liquide. Ce sont des microsuspensions obtenues soit par
dispersion d 1'état massif (broyage), soit par des réactions
chimiques pour lesquelles i1 y a agglomération de 1'état moléculaire
[1-21.

De nombreux travaux ont montré les différentes synthéses de sols

minéraux avec la plupart des métaux de transition notamment aluminium et zirconium
[I1-31.
Les différents constituants (sable, feldspath, craie ...) des céramiques

traditionnelles sont dispersés dans des sols & base d'argile [I-4].

Les méthodes d'obtention des gels sont trés diversifiges et les
composés biphasés obtenus peuvent avoir les prbpriétés de 1'une ou 1'autre
phase. De ce fait, i1 est trés difficile de dé&finir un gel.



Néanmoins, plusieurs définitions sont avancées mais ne tiennent
souvent pas compte de 1'arrangement des molécules. GRAHAM [I-5] utilise le
terme de gel pour décrire toute matiére coagulée et MATHIEU [I-6] les consi-
dére comme des systémes colloidaux ayant les propriétés des solides. ILER [I-7]
note que c'est un réseau tridimensionnel rigide et cohérent de particules
colloidales. '

Nous pensons que les gels que nous avons préparés correspondent &
un réseau tridimensionnel de particules avec une phase liquide interstitielle
variable.

FLORY [I-81 a &tabli une classification structurale qui englobe tous
les gels minéraux et organiques : ’

- gels lamellaires ordonnés ;

réseau de polyméres covalents ;
réseau formé par une agrégation physique de chaines de polyméres ;
gels particuliérement ordonnés.

Lorsque le solvant d'un gel est &vacué dans des conditions hypercri-
tiques, le produit obtenu est un aérogel. Dans le cas contraire, c'est-d-dire
quand le solvant est évacué dans des conditions normales un xé&rogel est obtenu.

I-1-5 - Méthodes de synthise

————————————————————

L'obtention d'hydroxydes par 1'intermédiaire de gel peut se faire suivant
trois types de réactions :

a) Précipitation d'une solution :

IT s'agit d'obtenir une phase solide (hydroxyde) & partir d'un sol
soluble. Si 1'opération se traduit par 1'obtention d'une structure monolithique
translucide on parle de gélification (cas des solides Tyophobes). Généralement
il s'agit d'une véritable précipitation qui conduit 3 une suspension décantant
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plus ou moins facilement. Les facteurs d'action sur la précipitation sont
principalement Te pH, la température et la concentration. Les valeurs de
ces paramétres déterminent en majeure partie la structure du produit obtenu.

MCT, +n [OH1 - M [OH1, + YH20
-/

M : ion métallique de valence n.

Par abus de langage, nous parlerons dans ce mémoire de précipitation
de gel. Ceci n'est pas rigoureusement exact car il s'agit de suspensions plus
ou moins floculées qui ne sont pas véritablement des gels au sens strict du terme.

Un traitement thermique permet la transformation du gel en oxyde.

b) Hydrolyse et polycondensation de composés organiques [I-9]

, Cette méthode est basée sur la polymérisation d'un mélange d'alcoolates
métalliques M (OR)n ol R est un groupement organigue. Une réaction de complexation
entre ces alcoolates permet d'obtenir une solution homogéne. Un mécanisme de
réaction a &té proposé ol les composés organométalliques s'hydrolysent et se
polymérisent par condensation des groupements OH aboutissant & la formation de
ponts M - 0 - M. La vitesse de réaction sera plus lente quand le groupement
organique R sera plus grand.

M(OR), +n Hz0 ~ M(OH). + nR(OH)

¢) Pyrolyse

Les alcoolates subissent une décomposition pyrolithique
pour donner des poudres d'oxydes réfractaires de grande pureté.

I-1-6 - Vielllissement

Dans les gels, i1 existe un phénoméne particulier qu'est Te
vieillissement. La polycondensation des espéces chimiques se poursuit pendant
trés longtemps lorsque le gel est maintenu dans les "eaux méres" . Ce vieillis-
sement peut &tre accéléré thermiquement [I-10].
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C'est une étape trés importante qui conditionne 1'aptitude & 1la
densification d'une poudre. L'@limination du solvant doit se produire de
"facon douce" pour qu'elle ne fasse pas &clater par son passage violent &
1'état gazeux les microcristallites réguliéres. Le solvant doit pouvoir
diffuser vers la surface du grain & 1'état Tiquide ou a basse température.

Lors de 1'élimination du solvant, les forces capillaires provoquent
1'agglomération des particules. L'intensité de ces liaisons intergranulaires
dépend du rayon des pores du gel. En effet d'aprés la formule de LAPLACE
les forces capillaires (AP) sont d'autant plus grandes que les rayons des
pores (R; et Rz) sont petits [I-11] :

AP=Y('}E' + 1112-)

vy étant 1'énergie interfaciale du solvant, les forces capiliaires
diminuent Tors d'un changement de solvant.

Si T'agglomération se produit, i1l se formera des microporosités
intergranulaires autour desquelles les cristaux se développeront. Ces intrapores
ne s'@limineront que trés difficilement lors du frittage et la densité théorique
ne sera pas atteinte. Ces microporosité@s sont dans leur nature différente des
pores qui peuvent se former dés 600 d 700°C par diffusion aux points de contact
des grains, et qui s'@liminent par un broyage de désagglomération (Figures I-1,
I-2).

I-2 - L'ALUMINE [I-12]

L'@laboration se fait dans la  plupart des cas & partir de 1la
bauxite qui est en quantité importante dans la crolte terrestre. Le minerai
bauxite contient généralement de 30 & 65 % d'alumine, de 1 & 15 % de Si0; et
de 10 & 20 % d'eau. Trois &tapes principales permettent de transformer le
minerai en oxyde d'aluminium : - précipitation (procédé BAYER ou EXAL)

- calcination
- broyage
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(a)
_pore

particule

{c)
agrégats

macropores

FIGURE I-1 - Différents modéles structuraux de gels séchés
a) agrégats ‘
b) agrégats avec macropores

c) agrégats secondaires de particules primaires
(d'aprés [I-117)

FIGURE I-2 - Forces capillaires au-cours du séchage [I-11]
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Depuis la fin du siécle dernier c'est le procédé BAYER qui est le
plus utilisé. Ce procédé met & profit les propriétés amphotéres de 1'alumine
hydratée qui entrainent des variations de solubilité de cette alumine dans les
solutions de soude :

Al1,0:3, Ho0 + NaOH —— AT1203, Na20 + 2H,0
A1,03, 3H20 + NaOH = Al1,03, Na0 + 4H,0

A chaud, la soude trés concentrée dissout 1'alumine de Ta bauxite,
laissant les diverses impuretés insolubles : par refroidissement et dilution de
la solution d'aluminate on précipite partiellement A1,0s;, 3H,0. Les eaux de
lavage entrent dans le circuit pour diluer les solutions concentrées. Les solu-
tions appauvries en alumine peuvent &tre concentrées par &vaporation et utilisées
pour un nouveau cycle.

Jusque dans les années 50, la pureté des alumines obtenues par ce
procédé (99,5 %) était suffisante pour 1'élaboration de céramiques (ré&fractaires,
isolateurs &lectriques). La nécessité de développér des produits avec des perfor-
mances plus élevées, a conduit les producteurs & affiner les conditions de prépa-
ration. Notamment 1'@tape de précipitation qui détermine le degré de pureté de
la poudre. Une précipitation conduit & une quantité importante d'impuretds inclu-
ses ou adsorbées. Par une précipitation lente la pureté peut étre augmentée

jusqu'a 99,7 %.

Le procédé EXAL permet de porter la pureté de ces alumines jusqu'a
99,98 %. L'hydroxyde d'aluminium produit par Te procé&dé BAYER est attaqué par
de 1'acide sulfurique et additionné & une quantité définie de sulfate de potas-
sium pour obtenir un sulfate double d'ammonium et d'aluminium hydraté : (NHy)»
SO02  A12(SOs); , 24H.0 appelé kalinite ou plus couramment ALUN. La cristalli-
sation de 1'alun d'ammonium entraine une purification élevée de 1'hydrate

d*alumine [I-131.

L'étape de calcination qui a lieu jusqu'a 1200°C permet entre autre la
transformation de 1'hydroxyde formé en oxyde d'aluminium. Aprés 1'apparition
d'une série de phases cristallographiques correspondant aux alumines de transition -
qui sont hygroscopiques et attaquables par les acides - la phase a (corindon)
stable 3 température ambiante apparait & haute température.



- 13 -

Différents procédés de broyage (boulet, jet d'air, vibration) détrui-
sent les agrégats formés lors de la calcination.

L'obtention d'alumine & partir de différents précurseurs conduit a
des gels d'hydroxydes. Ce sont des agglomérats de cristaux extrémement fins
d'hydroxydes pouvant retenir de grandes quantités d'eau par adsorption et
capillarité [I-14].

Ces alumines hydratées se composent de quatre principales formes
cristallines correspondant & deux degrés d'hydratation. Elles sont désignées
différemment selon les pays ou les auteurs.

Formule Minéralogique Nomenclature de | Nomenclature
chimique . MABER de 1'ALCOA
A1,0;, 3H20 . Hydrargillite Trihydrate vy Trihydrate o

ou
Gibbsite Trihydrate 8
. Bayerite
A1203, H,0 . Boehmite Monohydrate v Monohydrate o
. Diaspore Monohydrate o Monohydrate 8

TABLEAU I-1 - Classification des alumines hydratées.

Outre ces quatre hydrates bien cristallisés, il existe aussi deux
autres phases :
- la Pseudoboehmite
- la Nordstrandite
La Gibbsite (de structure cristallographique monoclinique) est le
constituant principal des bauxites exploitées en Amérique par le
procédé BAYER.

.1a Bayerite (monoclinique) pure n'est obtenue que pour des conditions
de préparation trés limitées.

.les Bauxites européennes sont composées essentiellement de bohémite
(orthorombique) Taquelle est obtenue par cuisson & 1'autoclave de la
gibbsite ou par neutralisation d'une solution de sel d'aluminium.
.1e Diaspore (orthorombique) se trouve souvent mélangé aux oxydes
d'autres métaux.
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Les autres formes d'oxydes d'aluminium hydratés sont moins courantes
et obtenues seulement en Taboratoire.

Les séquences de décomposition thermique ne sont pas encore bien
déterminées, car les processus de déshydratation ne sont pas univoques. De plus,
les alumines de transition n'ont pas de diffractogrammes de R.X trés bien définis.
I1 existe dans la Tittérature Ta description de plusieurs phases dont les diffrac-
togrammes ne se différencient les uns des autres que par la position et 1'inten-
sité de certaines raies.

La décomposition des hydrates a é&té cependant schématisée de la facon
suivante par GITZEN [I-12] :

i 1 | 1 | ] 1 | 1 I

i
L a
Gibbsite -r Chi - Kappa Alpha
Boehmite r—————— Gamma Delta Theta Alpha
b
- a
Bayerite Eta ) Theta Alpha
Diaspore E— _ Alpha Alumina
] | ] ] | | | ] ] | | | ]
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

FIGURE I-3 - Séquence de déshydratation dans 1'air des oxydes d'aluminium hydratés.

La nature des phases présentes lors de la décomposition dépend non
seulement de la nature de 1'hydroxyde mais aussi de la taille des cristallites,
de la vitesse de chauffe, des impuretés et de Ta pression de vapeur d'eau.
Par exemple sur la figure I-3 le cycle "a" est favorisé par 1'humidité, 1'alcalinité
et une grosse taille des grains (100 um), tandis que le cycle "b" est favorisé

par une faible taille de grains (< 10 um).
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L'alumine o ou Te corindon, cristallise dans le systéme rhomboédrique.
11 est de coutume de représenter une structure rhomboédrique dans un repére
hexagonal dont le rapport c/a dépend des paramétres 1 et o de la maille
rhomboédrique.

La structure de 1'alumine o est faite d'un assemblage hexagonal compact
d'atomes d'oxygéne (suivant une périodicité ABAB). Dans cet &difice, 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'alu-
mininum, une couche d'oxygéne de sorte qu'il faut sept couches d'atomes d'oxygéne
pour représenter la maille structurale du corindon (Figure I-4).

La densité théorique d'une mole d'alumine a &té calculée par différents
auteurs d partir des paramétres de maille et suivant la relation :

4/3 M

ca?y

Pth

M : masse moléculaire
N : nombre d'Avogadro
c,a:paramétresde la maille d'alumine.

Auteurs Années A Chm dih
KRONBERG 1957 0,475 , 1,297 4,01
SWANSON. et al. 1960 0,4758 1,2991 3,987
JAN et al. 1960 0,47591 1,29884 3,9862
ROSSI and 1970 0,4758 1,2990 3,987
LAWRENCE
PHILLIPS et al. 1980 0,475923 1,299208 3,9851

TABLEAU I-2 - Paramétres de maille et densité théorique de 1'alumine
d'aprés [I-16].
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O site vacant

o ion aluminium

FIGURE I-4 - Maille hexagonale de 1'alumine a.
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I-3 - LA ZIRCONE [I-171

L'intérét porté & la zircone est beaucoup plus récent que dans le cas
de 1'alumine. En effet, i1 y a quelques années, les seuls domaines d'application
étaient Ta synthése de zircones totalement stabilisées (propriétés électrolyti-
ques) et 1'incorporation de la zircone &lectrofondue dans des réfractaires. It
n'y avait donc aucun intérét & produire des poudres ultrafines, frittables et
de haute pureté (sans ajout de stabilisant). Depuis 1975, le rdle de la zircone
non stabilisée ou partiellement stabilisée dans le renforcement des propriétés
mécaniques a été mis en évidence [I-18] et a provoqué 1'apparition de telles
poudres sur Te marché.

La zircone est synthétisée & partir de deux minerais :
- le zircon qui est un silicate de zirconium (Zr0,-Si0.) contenant environ
un tiers de silice.

- la baddeleyite comportant de la silice (1 & 2 %), de 1'oxyde de titane et
de 1'oxyde de fer.

La purification de ces minerais a lieu soit par voie chimique, soit a
trés haute température (plasma).

- Méthodes chimiques :

- Chloration et décomposition thermique : 1'attaque du minerai se
produit par une chloration en 1it fluidisé en présence de carbone
a 1200°C.

- Décomposition alcaline : traitement & la soude caustique ou au
carbonate de sodium formant un zirconate (Na,ZrO;), lequel apreés
hydrolyse peut &tre calciné soit directement, soit aprés attaque
d 1'ammoniaque.

- Fusion en présence de chaux suivie d'un lavage & 1'acide chlorhydrique.

- La préparation au plasma concerne uniquement le zircon qui est décomposé
et séparé de la silice par un trajtement 3 la soude. La morphologie, Ta taille
des cristallites et le taux d'impuretés incluses ou adsorbées dépend: . de la
méthode de préparation utilisée.
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La zircone présente trois variétés allotropiques :

- 1'une stable & basse température (< 1170°C) cristallise dans le
systéme monoclinique (Figure I-5) ;

(o] o] Q
ses paramétres cristallins sont : a = 5,16 A, b = 5,19 A, ¢ = 5,30 A et
g = 98,9°,

(densité théorique : dth = 5,56 g/cm®)

H

- la deuxiéme est stable entre 1170 et 2400°C, cristallise dans la
forme quadratique (Figure I-6). Les paramétres de maille sont :

o] [+]
a=b=5,09Aetc=5,18A (d calculée = 6,10 g/cm?).

- la derniére cristallise dans le systéme cubique, est du type fluorine
et est stable au-dessus de 2400°C jusqu'd@ la température de fusion (2680°C) ;
a8 = 5,12 A (dy, calculée = 6,09 g/cm®).

Transformation monoclinique-quadratique :

Cette transformation a fait depuis plusieurs années 1'objet de différen-
tes études car elle présente de nombreuses caractéristiques :

- cette transformation réversible comporte un hysteresis au refroidis-
sement : c'est-a-dire que la transformation monoclinique - quadratique a lieu
au chauffage entre 1000 et 1170°C tandis qu'au refroidissement la transformation
débute & 1000°C pour se terminer & 700°C (Figure I-7) [I-20].

- cette transformation est du type martensitique, la quantité de
phase transformée est fonction de la température et non du temps de calcination.
De plus elle s'effectue sans aucune diffusion d'atomes en dehors de 1a maille
€lémentaire. I1 s'agit seulement d'un réarrangement de la structure atomique et
d'une modification des longueurs de liaison (Figure I-8) [I-211.

- ce changement de structure cristalline s'accompagne d'une augmenta-
tion de volume au refroidissement (de 3 @ 5 %). C'est cet "accident thermique"
qui est responsable de 1a non tenue & Ta cuisson des piéces en zircone pure.
Pour résoudre ce probléme, une stabilisation des phases quadratique et cubique
est possible par ajout de MgO, Ca0 et Y,0s qui forme des solutions solides de
Zircone stabilisée [I-171.



I-5 - Monoclinique I-6 - Quadratique

FIGURES I-5, I-6 - Structure cristalline de la zircone (d'aprés [I-19])
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FIGURE I-7 - Transformation monoclinique-quadratique au chauffage et au
refroidissement (d'aprés [I-20]).

FIGURE I-8 - Structure monoclinique
Couche de groupements Zr0; (x = 1/4)

" projetée sur le plan (100). Les croix
indiquent la position des oxygénes dans
la forme quadratique, les fléches indi-
quent le déplacement probable des atomes
d'oxygéne (d'aprés [I-217).
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I-4 - MECANISMES DE RENFORCEMENT [1-171

La dispersion de particules de zircone dans une matrice fragile
d'alumine permet d'améliorer le comportement mécanique. Ceci grdce & la trans-
formation martensitique de la zircone qui conduit & trois principaux mécanismes
de renforcement :

- transformation de phase
- microfissuration
- interaction fissure-particules.

Les deux premiers mécanismes sont spécifiques d la transformation des
particules de zircone et ont fait 1'objet de différentes théories. Par le troi-
siéme type de renforcement i1 faut entendre les mécanismes de blocage de 1a
fissure ("crack arrest") ou d'encrage ("crack bowing"}ainsi que déviation
("crack deflection") et de multiplication des fissures ("crack branching").Ce
dernier type de renforcement est rencontré dans tous les composites & dispersoides.

Au refroidissement de la zircone, de 1200°C & 1a température ambiante
la transformation quadratique - monoclinique peut &tre évitée. Si la zircone est
finement divisée ou si une pression est exercée par la matrice les particules de
Zircone peuvent étre maintenues dans une forme quadratique métastable. Les
particules peuvent &tre introduites comme une seconde phase durant 1'é@laboration,
par exemple zircone dans alumine ou, étre développées comme une seconde
phase par traitement thermique, pendant ou aprés frittage (PSZ).

Le mécanisme de renforcement est considéré comme résultant des
contraintes induites par la transformation des particules sous forme quadratique
dans Ta forme monoclinique. Si une fissure se produit, une zone de contrainte
de tension est générée autour du front de fissure. Ces contraintes reldchent
les contraintes de Ta matrice sur les particules de zircone quadratique, et si
elles sont suffisantes permettent la transformation en 1a phase monoclinique
(Figure I-9). L'expansion de volume et les contraintes de cisaillement dévelop-
pées grdce d la transformation martensitique exercent sur la matrice des contrain-
tes de compression qui absorbent 1'énergie de la fissuration.



“ ™ Particule de ZrO;
"~ métastable (quadratique)

Partlcule ayant subi la
\ transformatlon martensi-
tique (monoclinique)

Champ de contrainte
autour de la fissure

FIGURE I-9 - Transformation de zircone métastable sous le champ de contrainte di
d une fissure.

FIGURE I-10 - Analyse
Quadratique de LANGE

Bid = variation d'énergie
de déformation
An. = variation d'énergie
Ge : . s
libre chimique
AUd -
e (uT)

Fissure

(a)

FIGURE I-11 - Transformation martensitique d'un grain de zircone (quadrat1que en
monoclinique entre 1000 et 900°C) avec une expansion de 3 & 5 % en volume,
qui développe des microfissures autour des particules (a). Une fissure
arrivant dans la particule est déviée ou divisée (b).
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I existe une taille critique des particules de zircone, au-dessus de

laquelle elles se transformeront directement au refroidissement (d_ ), et une

)
c
autre au-dessous de laquelle elles resteront & 1'état quadratique méme sous
1'effet des contraintes (d'c). Ces tailles critiques des particules sont
fonction des contraintes exerc@es par la matrice et de Ta quantité de zircone

présente dans le matériau.

, Dans ce type de renforcement, 1'augmentation de la ténacité, s'accom-
pagne d'une augmentation de 1a résistance & Ta flexion car la taille des défauts
critiques n'est pas augmentée.

Différentes approches thermodynamiques ont &té effectuées afin de
mettre en évidence les paramétres importants pour augmenter la ténacité :

- LANGE [I-22,I-23] a pu obtenir un diagramme de phase indiquant les
diverses transformations des particules de zircone en fonction de leurs tailles
(Figure I-10). Nous pouvons remarquer que pour obtenir des particules de zircone
a 1'état quadratique & basse température il est nécessaire d'avoir des petites
tailles de grains. D'autre part, les microfissurations ou le maclage ne peuvent
étre évités que pour les petites tailles de particules. D'aprés LANGE, la téna-
cité augmentera avec la quantité de maclage ou de microfissures générées par la
transformation de la zircone donc avec la taille des particules.

- EVANS [I-24] fait intervenir dans son développement, explicitement
la taille des particules ainsi que la densité de macles, et prévoit une taille
optimale pour 1'augmentation de ténacité.

- Dans son analyse CLAUSSEN [I-251 montre que pour obtenir une téna-
cité aussi élevée que possible, i1 est nécessaire de minimiser la taille des
particules, diminuer Ta Targeur de la distribution et la différence de coeffi-
cients de dilatation matrice-particule.

Lorsque 1a transformation martensitique se produit au refroidissement,

=

1'augmentation de volume qui en résulte donne naissance & des fissures.
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Des contraintes tangentielles sont produites autour de la particule
transformée entrainant une microfissuration de la matrice. C'est par leur
aptitude & allonger ou dévier, dans un champ de contraintes, le chemin de propa-
gation de la fissure que Tes microfissures peuvent en absorber ou dissiper 1'éner-
gie, augmentant ainsi la ténacité de la céramique (Figure I-11).

Afin d'obtenir le maximum de ténacité, l1a teneur en zircone doit étre
optimisée. La ténacité sera améliorée grdce aux microfissures générées par les
particules de zircone, mais une augmentation de la taille des défauts critiques
fait décroitre la résistance 3 la flexion.

Comme dans le cas de 1'autre mécanisme, de nombreuses théories ont
tenté de dé&finir les conditions permettant la microfissuration et 1'augmentation
de 1a ténacité : '

D'aprés CLAUSSEN [I-25 -1-271, suivant la taille des particules,
plusieurs phénoménes peuvent se produire. Les plus grosses particules .vont
subir la transformation au refroidissement et, si- leurs tailles sont supérieures
d un diamétre dc’ vont créer une fissuration de la matrice. Le mécanisme d'absorp-
tion d'énergie sera alors di & 1'extension de ces microfissures. Quand la taille
des particules est inférieure a dc’ la microfissuration n'aura lieu que sous
1'effet simultané des contraintes internes et de la contrainte en fond de fissure
due d la contrainte appliquée. Dans ces conditions le mécanisme d'absorption est
dii 4 la fois & la nucléation et d 1'extension des microfissures. Enfin, quand
les particules ont une dimension inférieure d un diamétre d'c (dC > d'c) elles
restent & 1'état quadratique.

L'augmentation de la ténacité varie en fonction de la largeur de 1la
distribution de la zircone. D'aprés EVANS [I-28] la ténacité augmente quand
cette largeur décroit, et le diamétre au-deld duquel Ta particule de zircone
se transforme dépend de 1'énergie superficielle, des microfissures, du module
élastique, des différences de coefficient de dilatation (matrice-particule)
et de la forme des particules. '

_ Pour KREHER et POMPE [I-29] la ténacité est une fonction de la
densité des microfissures.
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Ces deux mécanismes jouent un role effectif sur le renforcement des
céramiques alumine-zircone, la prépondérance de 1'un par rapport & 1'autre
étant fonction principalement de la distribution et de 1a taille des particules
de zircone ainsi que de la taille des grains de la matrice (Figure I-12).

Les différentes analyses ne sont pas toutes en accord avec les résul-
tats expérimentaux pour le renforcement par transformation de phase, dans le cas
de Ta microfissuration elles semblent étre satisfaisantes. La figure I-13 montre
que les résultats expérimentaux de CLAUSSEN sont en accord avec 1'analyse de
KREHER et POMPE [I-291. L'extrapolation de cette comparaison permet de penser
qu'il est possible d'obtenir des ténacités plus élevées avec des particules
plus fines.
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FIGURE I-12 - Ténacité et résistance & la flexion des composites
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FIGURE I-13 - Comparaison entre les résultats théoriques de KREHER et POMPE

(trait§ p]ejns) et les résultats expérimentaux de CLAUSSEN (pointillés)
pour T'alumine zircone [I-29].
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CHAPITRE I1I

METHODES EXPERIMENTALES

IT-1 - PREPARATION DES POUDRES

Nous avons utilisé un atomiseur de laboratoire DORST du type D 1-3
dont la capacité de vaporisation d'eau est de 1 & 3 litres /h. Cet appareil
permet de déshydrater des suspensions aqueuses par pulvérisation de gouttelet-
tes qui sont séchées avant d'atteindre les parois du sécheur par un courant
d'air chauffé & 250°C. La poudre séche ést transportée par ce courant d‘air,
qui est toujours supérieur & 100°C, jusqu'd un séparateur de poussiére
aérodynamique. Cet appareil produit des aggiomérats relativement fins car le
temps de parcours d'une gouttelette, qui dépend des dimensions de 1'appareil,
est court.:

I1-1-7 - Broyage
Deux types de broyeurs ont &té employés :
a) — en milieu sec pour désagglomérer la poudre :

. Broyeur planétaire "FRITSH, pulvérisette S" avec une jarre et des
billes en alumine pendant 15 minutes.

. Vibro broyeur du type "SIEBTECHNIK"("ou "AUREC")avec un temps beaucoup
plus court (1 & 2 min). L'intérieur de ce broyeur est recouvert de téflon.

b) - en milieu aqueux pour ré&duire la taille des particules :

. Attriteur “"NETZSCH type 1-S" avec une suspension contenant au moins
50 % de matiére séche. Les parois du récipient sont recouvertes de P.V.C., le
bras qui tourne & une vitesse de 300 tours par min. est en carbure de tungsténe
et les billes (@ 5 a 7 mm) sont en zircone stabilisée et électrofondue. La jarre
d'un volume de 5 1itres est refroidie par circulation d'eau et contient
3 Tlitres de billes.
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Les solides mis en suspension dans une solution aqueuse présentent
une charge superficielle. Le signe de celle-ci ainsi que 1'importance des
forces électrostatiques superficielles répulsives entre les particules dans
une suspension colloidale varient avec le pH, 1a nature et la concentration
en dispersant. Des mesures du potentiel zéta, et de la répartition granulomé-
trique des agglomérats (par sédimentation) en fonction du pH nous ont permis
de définir les conditions de mise en suspension des poudres d'oxydes.

a) - Potentiel zéta : £

La figure II-1 représente la répartition des jons dans la double
couche électrochimique : ‘

Autour de Ta particule solide, négative, les cations s'organisent :
- en une couche monomoléculaire fixe et 1lide au solide qui se déplace avec la
particule si, par un moyen quelconque, on déplace la particule solide par
rapport au liquide ou 1'inverse.

- en une couche diffuse et mobile.

On appelle potentiel z&ta ou potentiel électrocinétique, le potentiel du plan

qui sépare Ta couche fixe de la couche mobile. Ce potentiel conditionne les
interactions entre particules et le comportement des suspensions. La stabilité
d'une suspension est d'autant plus grande que la valeur absolue du potentiel

z8ta est grande. Pour éviter la floculation 3 température ambiante MOORTGAT [II-1]
a montré que le potentiel z&ta doit étre supérieur @ 30 mV, ce qui correspond

d une énergie &lectrique supérieure au mouvement Brownien.

Les couches potentiel zéta en fonction du pH ont &té établies selon
deux types de méthodes :
- E.M.T.A. (Electrophoretic Mass Transfer Analyser)

La technique de mesure est basée sur 1'@lectrophorése : lorsque 1'on
crée une différence de potentiel entre les deux électrodes immergées dans 1la
suspension, les particules chargées migrent, soit vers 1'intérieur, soit vers
1'extérieur de l1a cellule de mesure, selon la polarité de 1'électrode. Aprés
un certain temps, la concentration des particules, & 1'intérieur de la cellule,
a été modifiée par la migration.
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A partir de cette variation de concentration et, connaissant la
durée de 1'expérience, le courant imposé, la résistance de la solution et la
concentration de 1a matiére, on peut déterminer la vitesse &lectrophorétique
des particules et en retirer la valeur du potentiel zéta. Pour que Ta mesure
soit significative, il est nécessaire d'utiliser une grande quantité de poudre.

- Zétamétre de RIDDICK :

~ Par le méme phénoméne d'électrophorése, et suivant le signe de leurs
couches électriques, les particules migrent vers 1'anode ou vers la cathode.
La vitesse moyenne des particules est mesurée en fonction d'une différence de
potentiel appliquée. La valeur du potentiel zéta est alors obtenue & 1'aide
de tables de conversion.

b) ~ Sédimentation

L'évolution de la dispersion-des mélanges de poudres de zircone et
d'alumine en solution aqueuse a &té suivie en meéurant la distribution granulo-
métrique des particules par sé&dimentation en utilisant un SEDIGRAPH "Micro-
meritics 5000-D" (Figure II-2).

Le SEDIGRAPH utilise le principe de 1a loi de STOKES [II-2] qui lie
la vitesse de sédimentation d'une particule solide dans un liquide, & 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 1'intensité d'un faisceau de rayons X avant et aprés
le passage au travers de la cellule, dans laquelle se déroule la sé&dimentation.

I1-2 - ANALYSE ET CARACTERISATION DES POUDRES

E1le permet 1'analyse des phases en présence dans la poudre. Les
spectres de diffraction de rayons X sont effectués :

- soit d T'aide d'un diffractométre & compteur 1inéaire (SIEMENS D500) couplé
d un microordinateur (DIGITAL PDP 11-23) qui pilote le déroulement du spectre,
calcule la position des pics, la distance interréticulaire correspondante,
leurs intensités surfaciques et leurs hauteurs ; (avec une anticathode de Cu,
A Cu Kal = 1,5418 R)

-

- soit & T'aide d'un diffractométre & compteur mobile (C.G.R. Théta 60) et d'un
enregistrement simultané (avec une anticathode de Co : ACo Kal = 1,7889 Z),
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L'application de la spectroscopie infra-rouge pour 1'identification
des composés minéraux est beaucoup moins facile que dans le cas de substances
organiques. Néanmoins 1'analyse par spectroscopie infra-rouge nous a permis de
mettre en évidence 1'impureté majeure des gels d'alumine obtenus & partir de
chlorure : NHsC1 qui présente une vibration caractéristique (NH4+) pour un

nombre d'onde de 1410 cm ‘.

Les mesures sont effectuées sur des poudres mélangées d du bromure
de potassium {(concentration environ 1 %) et pastillées. Le spectrographe
infra-rouge "PERKIN ELMER 683" permet de balayer les nombres d'ondes compris

1

entre 4000 et 400 cm .

La mesure des surfaces spécifiques est basée sur la détermination du
volume gazeux nécessaire pour former une monocouche de gaz & la surface de
1'échantillon.

L'appareil de mesure utilisé "MICROMERITICS 2100 D" utilise le procédé
classique d'adsorption en multicouches de gaz & basse température, et les résul-
tats sont traités par la théorie de BRUNAUER, EMMETT et TELLER [II-31. Ces auteurs
ont établi une équation représentative de 1'isotherme d'adsorption, relation qui
présente une partie linéaire pour des pressions relatives comprises entre 0,05
et 0,35 :

1

P/P, 1 C
C

Ty CTV Y (P/Py)

m
o V. : volume adsorbé 3 la pression P

P_ : pression de vapeur saturante du gaz & la température de travail
V_: volume de la monocouche

C : constante liée aux chaleurs d'adsorption et de Tiquéfaction du gaz.

Cette relation permet de connaitre Vm’ et ensuite connaissant o,
surface couverte par la molécule, 1a surface spécifique est donnée par la
relation :

oV _F¥
S = M

V
ol V : volume molaire

N : nombre d'AVOGADRO .
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L'étalonnage des volumes morts se fait par introduction d'hé&lium
et les mesures de surface par adsorption d'azote d la température de 1'azote
liquide.

-~

Pour les poudres préparées a partir de chlorure d'aluminium, Ta
quantité d'iomns C1~ est dosée par une méthode potentiométrique. Ceci aprés
attaque de 1'hydroxyde par de la soude.

Dans le cas des coprécipitations de chlorures d'aluminium et
de zirconium, le dosage des ions C1~ se fait sur les eaux de lavage et la
quantité d'ions C1~ résiduels dans le gel est déterminée par différence.

11-2-5 - Fluohescence X

Des clichés de fluorescence X ( Philips PW 1404) tube Au 5 kV, 5 mA
ont été effectués afin de déterminer la teneur en zircone de certains mélanges
d partir d'une courbe d'étalonnage.

a) — différentielle (A.T.D.)

L'A.T.D. est basée sur 1'étude de la différence de chaleur dégagée ou

absorbée par la matiére quand elle subit des transformations physiques ou chimiques.
IT s'agit d'enregistrer la différence de température entre 1'&chantillon et

un corps neutre de référence qui ne subit aucune modification thermique au

cours du chauffage. Dans ces conditions, la courbe enregistrée est une paral-
18Te & 1'axe des températures lorsque 1'échantillon s'échauffe selon la méme

loi que le corps de référence. Tout phénoméne thermique au sein de 1'échantil-
lon, fait naitre une différence de température qui atteint son maximum en fin

de réaction et s'annule plus ou moins lentement jusqu'a ce que 1'@quilibre de
température soit de nouveau atteint. On enregistre ainsi des pics endothermiques
ou exothermiques qui déterminent les départs d'eau, les transformations allotro-
piques, les précipitations de phases ou encore d'autres phénoménes de changement
d'état ou réactionnels.
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L'appareillage d'analyse thermique utilisé est un ensemble "PERKIN
ELMER" composé de :

- un contrdleur d'analyse thermique “systéme 7/4" programmable
- un four haute température "D.T.A 1700"
- un enregistreur XY.

La montée en température (20°C/min) s'effectue sous balayage d'air.
La masse de produit étudiée est comprise entre 50 et 60 mg et le produit de
référence est une alumine contenant entiérement 1a phase a.

b) - gravimétrique (ATG)

Les appareils utilisés permettent 1'enregistrement simultané des
courbes d'A.T.D., d'analyse thermogravimétrique (ATG)et d'analyse thermogravi-
métrique différentielle (TGD). Ils sont du type NETZSCH ou METTLER et fonc-
tionnent suivant le méme principe, c'est-d-dire que Ta thermobalance est &
compensation électromagnétique. Le four (Super Kanthal) programmé et régqulé
permet d'atteindre 1650°C dans un tube laboratoire en alumine. La température
est contrdlée au niveau de 1'échantillon.

Cette observation permet d'apprécier qualitativement la morphologie
de la poudre, 1a taille approximative des agglomérats formés lors du séchage
par atomisation. Le microscope & balayage utilisé est du type "JEOL JSM840".
Un minimum de poudre est fix& sur un support autocollant qui est ensuite
‘métallisé & T'or & 1'aide d'un évaporateur sous vide.

I1-3 - PREPARATION ET CARACTERISATION DES PRODUITS DENSES

Au cours de notre étude, nous avons densifié toutes Tes poudres
par frittage sous charge en utilisant une presse uniaxiale "DEGUSSA VSP Gr
7/10 - 30 kW" (Figure II-3, II-4). La poussée est obtenue grdce d un systéme
de vérins pneumatiques (force maximale 20 kN). Le réglage de la pression

d'admission sur le vérin se fait grace 3 un détendeur r&glé manuellement.
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FIGURES T1I-3 et II-4 - Presse a chaud Degussa.
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Le chauffage est assuré par un résistor en graphite permettant d'atteindre
des températures de 1'ordre de 2400°C.

L'utilisation du graphite impose 1'atmosphére du four : vide primaire
ou gaz neutre (N, ou Ar) et son alimentation est assurée par des thyristors.
Un microordinateur (H.P. 85) commande le programme de température choisi et
permet la saisie des données suivantes :

, - le retrait de 1'échantillon, qui est mesuré par 1'intermédiaire
d'un capteur de déplacement inductif "IFELEC L50R" &quipé& d'un module d'ali-
mentation "IFELEC type GDL" placé sur le piston inférieur ;

- la température qui est mesurée au niveau de la surface externe de la
matrice de pressage, par visée latérale, & 1'aide d'un pyrométre 3 radiation
infra-rouge du type IRCON 22B30 &quipé de deux modules d'échelle MODLINE II
9/16 et 15/30 couvrant 1'intervalle 900 & 3000°C. C'est d partir de cette
mesure que s'effectue la régulation de«températune. La température peut étre
mesurée au niveau de 1'échantillon par visée axiale, les pistons étant percés
jusqu'd 1 mm de la pastille. Cette mesure est ponctuelle et s'effectue & 1'aide
d'un pyrométre d& disparition de filament. L'&cart entre la température mesurée
latéralement et axialement est environ 40°C ;

- le vide;
- 1a pression.

Le microordinateur peut restituer les données sous forme d'é@volution
en fonction du temps ou bien les traiter et tracer la dérivée de ces phénoménes.
Des études cinétiques ont été réalisées sur cette presse [II-4-1I-87.

Les échantillons sont comprimés & chaud sous vide primaire dans une
matrice et avec des poincons en graphite. De ce fait la pression maximale que
1'on puisse exercer sur la poudre est limitée par la résistance mécanique du
graphite (40 MPa). L'interaction éventuelle de la poudre avec la matrice est
évitée en utilisant un papier graphité séparant la matrice de 1'échantillon.

La montée en température est effectuée & 30°C/min jusqu'a 900°C puis
20°C/min jusqu'd la température de palier. La vitesse de descente est suivie
10°C/min.

o L
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Aprés Te frittage sous charge des échantillons, et avant décapage
mécanique de Teurs surfaces, un dosage aux R.X. permet de déterminer les propor-
tions de phase monoclinique et quadratique de la zircone d 1'aide de la formule
de GARVIE et NICHOLSON [II-91.

1(111), + I(11T)
V =

=

I(111), + I(11T),, + 1(111),

avec Vm : fraction volumique de la phase monoclinique
I(lll)m : intensité de la raie (111) monoclinique
I(llT)m : intensité de la raie (11T) monoclinique

I(111)  : dintensité de la raie (111) quadratique.

q

Nous avons utilisé les intensités surfaciques des pics, calculées
directement & partir des clichés de diffraction de R.X.

Par ailleurs le laboratoire a mis au point une nouvelle formule plus
précise tenant compte des facteurs de structure [II-101.

I-3-3 = Mesure de la densité apparente

La densité apparente des échantillons frittés est mesurée par deux
méthodes selon la présence ou non de porosité ouverte. Si 1'@chantillon est
sans porosité ouverte, la densité est mesurée par "poussée dans 1'eau" d'aprés
la formule :

- Pi
Ox = Pr =P, % Peau

: masse volumique apparente de 1'@chantillon (g.cm-a)
Py : poids de 1'échantillon sec (g)

P, : poids de 1‘'@chantillon soumis & 1a poussée d'ARCHIMEDE (g)

-

o) : densité de 1'eau & la température de 1'essai (g.cm'3).

Si 1'échantillon présente une porosité ouverte, la densité est mesurée
par 1a méthode de G. ARTHUR [II-11]. Dans ce cas 1'échantillon est imprégné
sous vide par du xyléne qui posséde la propriété de ne pas étre miscible dans
1'eau. Ensuite la densité est mesurée par "poussée dans 1'eau”. La porosité

ouverte peut &tre calculée & partir de la quantité de xyléne absorbée par
_1'&chantilion.
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I1-4 - DETERMINATION DE LA MICROSTRUCTURE

171-4-1 - Obsenvation

L'échantillon est tronconné & la scie diamantée et enrobé & froid
dans une résine. Le polissage est effectué & 1'aide d'une polisseuse automa-
tique "PRESI MECAPOL A" en utilisant des disques diamantés "STRUERS" de 65 a
20 um, puis un papier abrasif au carbure de silicium (granulométrie 1000) et
en terminant par des pates diamantées (successivement 6 et 3 um).

Les joints de grains des composites alumine-zircone sont révéiés par
attague thermique a 1'air, 4a la température de frittage pendant 1 a 2 min.
Les matériaux en alumine pure n'ont pu é&tre attaqués dans les mémes conditions
a cause d'un grossissement exagéré des grains.

Afin de rendre conductrice la surface & observer, une mince couche
d'or (10 & 15 nm) est déposée par évaporation sous vide.

L'observation au microscope électronique & balayage a lieu en élec-
trons secondaires, ou en &lectrons rétrodiffusés afin de mieux apprécier le
contraste entre les deux phases : alumine foncée et zircone claire.

A T'aide d'une table & digitaliser HITACHI IIIIB et d'un microordina-
teur IBM A.T. nous avons digitalisé les microphotographies obtenues au M.E.B.
C'est-a-dire que nous avons enregistré la taille et la position de chaque grain.
Pour ce faire, nous avons pointé deux diamétres par grain d'alumine (le plus
grand et le plus petit) et un diamétre pour la zircone. Le microordinateur en
déduit le diamétre sphérique équivalent, ceci pour 1000 grains au moins par
composition et par phase afin d'obtenir une analyse statistique correcte.

Les valeurs des diamétres moyens (D50) sont déduites par un traitement
informatique a partir des distributions de taille en nombre, cumulées ou par
tranche de tailles [II-121. Nous avons calculé la répartition granulométrique en
yolume afin de comparer les résultats obtenus par diffraction de R.X. La répar-
tition en nombre qui n'est pas une valeur calculée nous a semblé plus représen-

tative de 1'état du matériau.
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II-5 - MESURE DES PROPRIETES MECANIQUES

—————

une scie diamantée. Les faces ont été polies sur du papier abrasif au carbure
de silicium 600. Des chanfreins ont &té réalisés sur les arétes de la face en
tension. L'équipage de flexion est en alumine et est constitué de deux platines
et de trois rouleaux servant de points d'appui. Les deux points d'appui sur
lesquels reposent 1'@prouvette sont distants de 1 = 15 mm (Figure I1I-5-a).

Les essais sont réalisés sur une machine "INSTRON n° 004" avec une
cellule travaillant en compression et une mise en charge de 0,1 mm/min.

La contrainte de rupture o est calculée & partir de la formule
suivante :

c=3 B
b.w?
avec P : charge
1 : distance entre les appuis
b : largeur de 1'éprouvette
w : 8paisseur de 1'éprouvette.

Deux méthodes de mesures sont généralement utilisées. La micro-
indentation qui consiste & faire pénétrer un corps dur de géométrie donnée
d la surface d'un échantillon afin de réaliser une déformation irréversible.
Cette méthode n'étant pas normalisée et pas trés bien appliquée aux matériaux
polycristallins, nous avons préféré employer la méthode SENB (norme ASTM),
c'est-a-dire que le facteur d'intensité de contrainte critique en mode I (KIc)
a été mesuré par essais de flexion 3 points sur des éprouvettes (3 x 4 x 17 mm®)
présentant une fissure artificielle (entaille) dont les dimensions sont bien
supérieures a celles des défauts existant dans le matériau [II-9]. La contrainte
nécessaire pour propager cette fissure, de dimensions connues, permet alors de

-

calculer la ténacité & la rupture du matériau (Figure II-5-b).
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FIGURE 1I-5 - Eprouvettes utilisées pour les essais de rupture
(flexion 3 points)

a) Mesure de la résistance & la rupture
b) Mesure de la ténaciteé
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Les entail]es/sont obtenues en deux temps : on effectue une premiére
entaille & 1'aide d'une scie diamantée d'épaisseur 0,35 mm sur une profondeur a
(avec un rapport a/w = 0,3). On amorce alors au fond de cette entaille une
microfissure @ 1'aide d'une autre scie diamantée d'épaisseur 0,13 mm. On obtient
donc une fissure de profondeur relative a/w = 0,4 avec un rayon en fond d'entaille
voisin de 70 um (une fissure Ta plus fine possible étant recherchée), la lecture
de ces mesures s'effectuant au microscope optique.

Le calcul de KIC nécessite la connaissance précise de la contrainte
appliquée au moment de la rupture ainsi que Ta longueur de Ta fissure a. au
point d'instabilité [II-14].

Kie = of Y3,

Ce qui conduit, dans le cas d'éprouvettes de flexion entaillées (SENB).

3 P 1
Ky = —  va.Y

profondeur de 1'entaille
paramétre de forme donné par la relation suivante :

it

4

_ an
Y = § AL ()
Les coefficients An ont été calculés en flexion 3 points par KENDY et al. [II-15] :
) 1
Ay = 1,90 + 0,0075
A = - 3,39+ 0,08 L
W
A, = - 15,40 - 0,2175%
A, = - 26,24 + 0,2815 %
A, = 26,38 - o,145%
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CHAPITRE I1I1

ELABORATION DE COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE
A PARTIR DE PRECURSEURS MINERAUX

III-1 - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES - GELS D'HYDROXYDES PREPARES A PARTIR DE
PRECIPITATION D'HALOGENURES

La précipitation d'halogénures métalliques & partir d'une base a fait
depuis de nombreuses années 1'objet de plusieurs &tudes. Celles-ci mettent en
évidence 1'influence de nombreux paramétrgs sur la nature de 1'hydroxyde obtenu
[III-11.

L'aluminium est soluble en milieu aqueux sous forme de cation A1°%

en milieu acide (pH < 4), d'anion aluminate A10,” en milieu basique (pH > 12)
[I1I-2]. Mais le comportement des solutions de sels d'aluminium ne peut s'expli-
quer par la présence de ces seules espéces en solution. Des mesures électrochimi-
gues (pHmétrie et conductimétrie) ont permis de déterminer trois &tapes pour la
floculation des gels d'hydroxydes métalliques [III-3] :

1'hydrolyse
un mécanisme d'olation : formation de liaisons entre les jons
métalliques par 1'intermédiaire de groupements hydroxyles (A1-0H-Al)

un mécanisme d'oxalation : apparition de pont oxo de la forme A1-0-Al.

Des expériences plus complexes (diffusion de la lumiére, spectroscopie
infra-rouge et Raman, RMN ...) ont permis de déterminer la nature des espéces en
solution pour expliquer la formation d'un trihydrate & partir d'un gel de degré
d'hydratation moindre. En milieu dilué le métal est 1ié dans un enviroggement

octdédrique : pour une solution acide c'est 1'espéce solvatée AT(H20)s qui
intervient, dans le cas d'un§+so1ution basique ol Ta basicité est définie par
le rapport %#, A1(H,0)s (OH) peut gtre une des espéces mise en jeu [III-4]

ol des groupements OH ont remplacé des molécules H,0.

Dans les solutions plus concentrées les octaédres &lémentaires s'asso-
cient pour partager un sommet ou une aréte pour former des espéces stables
dimérisées ou polymérisées du type Al130us (OH»u)(H20)12(Figure II1I-1) [III-51.
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FIGURE III-1 - Représentation du groupement d'octaddres

A113504(0H)24(H20)12

Mais i1 existe de nombreuses espéces intermédiaires, dont certains
modéles donnent leurs structures en fonction du degré de polymérisation [III-63.

Le pH de précipitation qui dépend de la nature et de la concentration
de la phase utilisée est un facteur important qui influe fortement sur la nature
et les propriétés du précipité obtenu [III-7 - III-9]. SATO [III-10] montre que
la nature de la base joue un rdle important sur la transformation du gel qui
selon Tui est la suijvante :

Gel frais d'hydroxyde Bayerite B—

Pseudobceh mite —_—
d'aluminium amorphe = Hydrargillite <=—

Ceci se produisant par un vieillissement dans la solution de précipitation.

La structure cristalline du gel est influencée par la quantité et la
nature des impuretés présentes [III-11] qui dépendent souvent du pH de la
solution. A bas pH, le gel chargé positivement s'entoure d'anions étrangers
fortement retenus dans la structure et la cristallisation est inhibée. Le
séchage entraine la formation d'un gel fortement hydraté et désordonné ol
la majeure partie des ions d'aluminium se trouve & 1'état de coordinance IV.

A pH élevé le gel chargé négativement repousse les rares anions étrangers [III-127.
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Pour IMELICK [III-9], i1 est plausible que Ta limite de 1'E&change
entre les anions et 1'hydroxyde soit définie par le pH de 1'eau de lavage
utilisée. I1 remarque une apparition de phases de mieux en mieux organisées
en fonction du Tavage du gel.

ROSS [III-111 a &tudié les effets des jons C1~, NO; et C10, sur
la cristallisation de A1(OH)s. I1 en a déduit que la vitesse de cristallisation
de AT(OH); est inversement 1iée a la tendance de 1'impureté anionique & rentrer
dans le réseau du précipité formé. C'est-d-dire que la vitesse de cristallisation

sera d'autant plus faible que la structure de 1'inclusion anionique sera simple.

Les impuretés présentes dans les hydroxydes jouent un rdle important,
car si elles ne se décomposent pas en méme temps que 1'hydrate i1 peut y avoir
destruction de la forme du grain au moment de leurs sublimations [III-131.

Mais le facteur prépondérant est le pH plutdt que la quantité d'impu-
retés, car lors du lavage il ¥ a acidification des eaux méres.

La transformation du gel en xérogel se produit lors de 1'&tape du
séchage. PAPEE [III-14] montre que les conditions de séchage influent de facgon
qualitative sur la nature du produit formé. Une &limination progressive de 1'eau
sous pression réduite fournit un solide de moindre degré d'organisation cristal-
line.

Enfin différentes études [III-15 - III-17] sur la transformation des
hydroxydes d'aluminium en oxydes d'aluminium ont &té menées grdce a des mesures
d'A.T.D. et d'AT.G. Elles mettent en évidence 1'influence du pH de précipitation
sur les températures de transformation.

Une &tude sur la coprécipitation de sulfate d'aluminium et d'oxychlo-
rure de zirconium montre que la pression de vapeur d'eau due 3 la transformation
d'hydroxyde d'aluminium en oxyde joue un rdle important sur la zircone. Le
grossissement de grains est inhibé et la température de transformation
monoclinique -+ quadratique est augmentée : la phase monoclinique est donc
stable pour des températures supérieures [III-18].
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IIT-2 - ELABORATION DE POUDRES D'OXYDES-A PARTIR D'HALOGENURES METALLIQUES

Des travaux précédents, effectuds dans 1'Ecole (département Chimie
Physique) ont permis de synthétiser un hydroxyde d'aluminium & partir de chlorure
d'aluminium neutralisé par 1'ammoniaque [III-19, III-20]. IT a &t& montré que
différentes formes cristallines de 1'hydroxyde d'aluminium peuvent é&tre obtenues
en fonction du pH de préparation.

A partir de ces conditions opératoires que nous avons optimisées,
des poudres d'oxydes pures (A1,03) ou mixtes (A1:.03-Zr0,) sont &laborées, carac-
térisées puis densifiées par compression & chaud.

ITT-2-1-1 - Optimisation du cycle d'élaboration

III-2-1-1-1 - Mode opératoire (Fi/’gure I11-2)

Les produits de départ sont : |
- chlorure d'aluminium : A1CTs, 6 H0 M = 241,43 g/cm’
de pureté 99,5 % (Riedel de Haen)

. ammoniaque : en solution 4N (PROLABO).

Le chlorure d'aluminium est mis en solution dans 1'eau permutée &
raison de 13,6 g d'ions A1%* par litre. L'agitation est maintenue constante

(300 tr/min) durant toute la précipitation. Le pH est suivi en continu par
une électrode double de verre, un pHmétre a affichage digital et un enregis-
treur temps/pH (Figure III-3).

L'ammoniaque est introduited une vitesse de 6 ml/min au début,
puis & 2 ml/min afin d'obtenir une préparation plus homogéne & 1'approche
de Ta polymérisation (ces vitesses d'introduction sont données pour 800 m]
de solution).

Au cours de la précipitation nous tragons 1'évolution du pH en
fonction de la quantité d'ions OH dintroduite. La Figure I1I-4 représente
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AlCl,;, 6H,0 AMMONIAQUE

\ /

Gel
(Hydroxyde)
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Séchage

Calcination
(Oxyde)

FIGURE III-2 - Mode opératoire
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cette variation qui se décompose de la fagon suivante :

de A en B : forte fixation des hydroxydes par A1°" puis formation de polyméres
entourés d'eau ;

de B en C : répulsion des polyméres chargés positivement. La neutralité électri-
que est rétablie grdce aux anions. Cela donne naissance d des sels
d'aluminium basiques.

En C, la solution se trouble, il n'y a plus de répulsion entre les polyméres
qui, de ce fait, s'assemblent pour former 1'hydroxyde d'aluminium
[III-201.

L'apparition d'un précipité fait admettre qu'une certaine résistance
a di étre vaincue pour rendre possible la séparation solide-liquide. Il a été
établi expérimentalement qu'une sursaturation précéde 1'apparition de Ta phase
solide qui est amorcée par un gel.

Aprés la précipitation, 1'introduction d'ammoniaque continue jusqu'au
pH de fin de neutralisation désiré. I1 s'agit en fait du pH de vieillissement
du gel, lequel est maintenu 14 heures dans ce milieu.

Le gel est ensuite lavé pour &liminer les produits n'ayant pas réagi
lors de la réaction, car 1'&limination des ions &trangers est un facteur déter-

minant dans le processus de recristallisation des gels d'alumine [III-121.

Des étapes de séchage et de calcination sont ensuite nécessaires pour
transformer 1'hydroxyde en oxyde.

Des mesures d'A.T.D. permettent de déterminer les températures de
calcination.

III-2~1-1-2 —~ Influence des différents paramétres pour la

synthése de 1'alumine

a) - pH de fin de neutralisation

C'est le paramétre principal qui influe sur la nature de la phase
cristallographique de 1'hydroxyde formé.
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Le tableau III-1 représente la phase cristallographique du gel aprés
un vieillissement de 14 heures & des pH différents.

pH 6,5 7,5 8,5 9,5 10,5
Structure Amorphe Boehmite Boehmi te Boehmite | Bayerite
Bayerite

TABLEAU III-1 - Structure cristallographique du gel en fonction du pH de
fin de précipitation (précipitation & température ambiante)

A bas pH (6,5) le produit obtenu est amorphe puis cristallise en
monohydrate (boehmite) et &volue enfin avec un pH plus élevé vers une struc-
ture trihydrate (bayerite).

Le gel d'hydroxyde d'aluminium passe donc par un état monohydrate
amorphe puis cristallisé, avant de se transformér en trihydrate cristallisé.

b) - Température de précipitation

Une premiére série de précipitations a été effectuée dans un récipient
thermostaté & 60°C. Une seconde a eu 1ieu & la température ambiante (20°C). La
nature des phases obtenues est représentée sur le tableau III-2.

pH 7.5 9 10,5
T°C
20 Amorphe Boemmite Bayerite
60 Amorphe Bayerite

TABLEAU III-2 - Variation de la structure cristallographique du gel
en fonction de la température de préparation.

Une température plus élevée favorise la formation du trihydrate
d'aluminium (Bayerite) qui est obtenu & partir du pH 9 pour une précipitation
a 60°C.
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c) = Nature du lavage
Deux types de lavage ont été réalisés, dans deux milieux différents :

- au soxhlet dans de 1'alcool méthy1ique
- sur verre fritté puis par centrifugation dans 1'eau.

Dans ce deuxiéme cas le gel est remis en solution dans de 1'eau
permutée. Au-deld de trois passages successifs sur verre fritté, le gel colmate
les pores du verre fritté et le lavage devient trés difficile. L'eau est alors
séparée par centrifugation.

Nombre de lavages 0 1 2 4 5 6 719 11
Verre fritté + Cen. | 24 13 15,1 4,5 3,5
Soxhlet 24 12 7,5] 7,5 8 8

TABLEAU III-3 - % d'ions C1~ contenu dans les gels en fonction des moyens de

lavage.

Le tableau III-3 indique Ta quantité d'ions C1  restant dans le gel
(préparé & pH 9 et & 60°C) aprés lavage. Dans le cas du soxhlet la valeur
minimale atteinte est 8 %, tandis que dans 1'autre cas (verre fritté + centri-
fugation) une teneur plus faible est obtenue beaucoup plus rapidement.

La figure III-5 représente 1'é@volution du pic de spectrocopie par I.R.
de NH.C1 (1400 cm'l). Cette impureté majeure disparait aprés trois lavages sur
verre fritté.

Nous avons choisi, pour la suite de notre &tude le cycle de Tavage
sur verre fritté (3 fois) puis trois lavages par centrifugation.

d) - Nombre de lavages

Les spectres de diffraction de R.X. en fonction du lavage (Figure III-6)
mettent en évidence le départ de NH.C1 (pic & 19°) aprés trois lavages, ainsi
que, 1'évolution de la structure cristalline du gel. Avant Tavage le gel est
amorphe et au cours du lavage la phase trihydrate (bayerite) tend & cristalliser.
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Les impuretés ralentissent donc la cinétique de transformation de 1'hydroxyde.
La transformation du gel s'effectue au cours du vieillissement du gel et
1'élimination des impuretés favorise cette transformation.

H Nbre de lavages 0 Verre frittg Verre fritté
p et centrifugation
Structure 3 6
7,5 Amorphe 25 11 4
9 Bayerite 25 5 2

TABLEAU I1I-4 - Teneur en C1~ en fonction du pH de fin de neutralisation. (en %)

Le tableau III-4 indique qu'une structure amorphe retient plus facile-
ment les impuretés qu'une structure cristallisée. Ceci confirme les résultats
obtenus par lavage au soxhlet, car d'aprés HUGO [III-19], 1'alcool méthy1ique
favorise 1'existence de la phase amorphe. Dans ce cas, il est plus difficile
d'éliminer les impuretés.

e) = Séchage

Au cours de cette étape, le gel perd au moins 90 % de sa masse initiale.
La vitesse & Taquelle 1'eau s'évacue conditionne la granulométrie de la poudre.

Dans le cas d'un séchage dans une étuve, 1'élimination de 1'eau provo-
que une agglomération des particules d'hydroxyde en enfermant des micropores.
I1 se crée des liaisons fortes qui se consolident Tors de la calcination. Les
figures III-7 représentent une poudre d'hydroxyde d'aluminium préparée d pH 7,5
séchée 3 120°C et broyée 30 min (broyeur planétaire, jarre et billes en alumine).
L'étape de désaggliomération n'est pas suffisante pour briser les aggliomérats
formés lors du séchage (Figure III-7-a, gel lavé au soxhlet, III-7-b, gel lavé
sur verre fritté).

La présence des micropores et le début de frittage lors de la calcina-
tion des agglomérats diminuent la réactivité et 1'aptitude 3 la densification de
la poudre. Nous avons donc choisi une autre méthode de sé&chage, créant des agglo-
mérats sphériques creux : dans un sécheur atomiseur. Les agglomérats formés ont
des liaisons beaucoup moins fortes que dans le cas du séchage par &tuve.



FIGURE ITI-7-b -

Gel d'alumine (préparé
a pH 7,5) séché a
1'étuve aprés 4 lavages
sur verre fritté et
désagglomération

FIGURE III-7-a - Gel d'alumine

(préparé & pH 7,5) séché

a 1'étuve aprés 11 passages
au soxhlet et désagglomé-
ration.

FIGURE III-8 - Gel d'alumine
(préparé a pH 9)
séché dans Tle
sécheur atomiseur
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L'atomiseur pulvérise le gel d'hydroxyde dans un courant d'air chaud.
Le séchage est homogéne pour une goutte de gel (Figure III-8). Les liaisons
intraagglomérats sont moins fortes que Tors du séchage dans 1'étuve. Ces agglo-
mérats sphériques ont une taille comprise entre 2 et 20 um, et peuvent se
briser facilement lors de la pression exercée au cours du frittage sous charge.
Ce moyen ‘de séchage apporte une meilleure coulabilité a Ta poudre et permet
d'éviter une étape de désagglomération.

f) = Calecination

Cette &tape transforme 1'hydroxyde en oxyde. Elle se fait dans un
four & chambre sous un balayage d'air. Afin de déterminer les températures de
transformation de 1'alumine de transition,en alumine o des A.T.D. sont réalisées.
Notre but &tant d'obtenir des poudres réactives, nous rechercherons au cours de
cette &tape des températures de calcination optimales. C'est-a-dire que le
produit calciné doit contenir de 1'alumine o non agglomérée avant le frittage.

Les thermogrammes de la figure III-9 représentent un gel amorphe
(pH 7,5) et un autre cristallisé en bayerite (pH 9) préparés a 60°C, et lavés
trois ou six fois.

Dans le cas du produit amorphe ou celui cristallisé (lavé 3 fois) un
pic endothermique & 340°C représente le départ de NH,C1, impureté majeure. Ce
départ masque 1'&limination de 1'eau qui se fait & partir de 100°C. Sur le
produit cristallisé en bayerite, lavé six fois, les différents départs d'eau
ne sont pas masqués par le départ du chlorure d'ammonium qui est en trés faible
quantité (Tableau III-4).

Aprés ces dégagements d'eau, un pic exothermique (750°C) indique le
début de formation des alumines de transition. Cette transformation n'est pas
visible pour le produit le plus pur (bayerite C3 : trois lavages sur verre
fritté, suivis de trois centrifugations).

Enfin, le pic exothermique situé & 1250°C représente la transformation
irréversible en alumine q.
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FIGURE III-9 - Courbes d'A.T.D. des différents gels d'alumines. F3 : 3 Tavages sur verre fritté.

C3 : F3 suivi de 3 Tavages par centrifugation.
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Nous notons que la température de cette transformation dépend de Ta
quantité d'impuretés présente avant la calcination. Les impuretés retardent
donc la transformation en alumine a.

Le tableau III-5 indique les valeurs des surfaces spécifiques des
poudres d'alumine préparées & différents pH (& 20°C),séchées a 1'étuve, et
calcinées a différentes températures.

Temperature | py 7,5 | ph 8,5 bH 9,5 pH 10,5
Structure Amorphe Boehmite + 5252?252 Paverite
1000°C-2h 44 35 40 98
1050°C-1h 16 13 Y 80
1100°C-30min | 11 10 12 66
1200°C-30min | 6 6 ~ 6,5

TABLEAU III-5 - Surface spécifique (m®/g) en fonction du pH de fin de
neutralisation et de la température de calcination

(produits lavés C3)

Les alumines de transition ont des surfaces spécifiques &levées tandis
que celle de 1'alumine o est généralement inférieure & 10 m?*/g (Tableau III-5).
Les spectres de diffraction X des produits correspondant sont représentés sur
les figures I11-10 &III-13. Mais 1'intensité des pics de diffraction X de
T'alumine o est beaucoup plus intense que celle des alumines de transition.

Pour les produits calcinés & 1000°C pendant 2h, les surfaces spécifi-
ques sont relativement élevées, bien que 1‘alumine o apparaisse déja en diffrac-
tion X. Un mélange alumine o, alumine de transition est présent, sauf pour la
poudre préparée 3 pH 10,5 ou 1'alumine a n'apparait qu'a 1200°C. Lorsque 1a
température de calcination augmente, les valeurs des surfaces spécifiques
diminuent et la quantité d'alumine o augmente. Les poudres préparées a des pH
inférieurs & 9,5 contiennent principalement de 1'alumine o & partir de 1100°C.
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pH
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FIGURE I1I-12 - 1100°C 30 min

FIGURE II1I-10 - 1000°C 120 min
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FIGURE II1I-11 - 1050°C 60 min FIGURE I1I-13 - 1200°C 35 min

FIGURES TIII-10 & III-13 ~ Spectres de diffraction X des gels d'alumine calcinés (Anticathode Co).
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A 1200°C, la surface spécifique diminue encore et 1'alumine o apparait pour
le pH 10,5, pour laquelle nous observons, une largeur des pics de diffraction X
plus importante.

La structure cristallisée du type bayerite (trihydrate) retarde donc
la température de formation de 1'alumine a.

IIT-2-1-2 - Densification des poudres

L'influence du nombre de lavages et de la température de calcination
sur la réactivité de la poudre est mise en évidence par frittage sous charge.
Les poudres sont densifiées & 1650°C pendant 15 min. Le tableau III-6 et la
figure I1I-14 représentent les densités des poudres lavées 3 et 5 fois (cette
fois sur verre fritté) et calcinées pour différents couples (T, t).

Température Nombre de dA d p p
Temps (t) (T) lavages g/cm? R g ©q Py
-2
1000°C . 3 3,62 91,1 2,3.10 8,9
90 min 5 3,85 9,8 1,7.1072 1,5
1050°C 3 3,56 89,5 5,5.107° 5,0
60 min -
5 3,93 98,6 2,5.107° 1,5
1100°C 3 3,82 96,0 2,7.107°% 3,9
40 min
5 3,98 100 - -
dA : densité apparente P0 : porosité ouverte
dR : densité relative PE : porosité fermée

TABLEAU I11-6 - Densité des frittés en fonction des conditions de calcination

et de Tavage (gel préparé 3 pH 8,5-20°C).

Les poudres lavées trois fois présentent des densités inférieures
par rapport 3 un produit mieux lavé. De plus Torsque le produit contient une
quantité plus importante d'alumine o, pour des températures de calcination
supérieures, la densification est meilleure.
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T (° C) et temps de CALCINATION

FIGURE III-14 - Variation des densités relatives de poudres d'alumine

en fonction des conditions de lavage et de calcination.
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A partir des conditions de préparation d'une poudre d'alumine pure,
nous avons préparé un mélange de deux oxydes d'aluminium et de zirconium.
Aprés la coprécipitation des deux chlorures, des mesures de potentiel z&€ta ont
permis de déterminer trois pH de fin de neutralisation. La transformation des
hydroxydes 's'effectue selon le procédé mis au point pour la poudre d'alumine
pure.

IIT-2-2-1 - Mode opératoire (Figure III-15)

ITI-2-2-2 - Préparation des hydroxydes

Une solution de chlorure d'aluminium (A1C1;, 6H,0 Riedel de Haén)
et de zirconium (ZrCl, MERCK) est réalisée en milieu aqueux d raison de 17g
d'A1%%" et 9,4 g de Zr*T par litre, c'est-i-dire avec les concentrations

suivantes :

~

[A1C13] + [ZrCly] = 0,6 mole/1.

2 PR
¥ M e
Al 203 Z)"Oz

M

La base (ammoniaque, 4M) est introduite, & température ambiante afin
de coprécipiter les hydrates d'aluminium et de zirconium. L'addition d'ammonia-
que est poursuivie jusqu'a différents pH de fin de neutralisation. Ces pH de
fin de neutralisation sont déterminés grdce a des mesures de potentiels zéta.
Nous avons tracé la variation du potentiel zéta en fonction du pH de la solution
(Figure II£-16). Ces mesures sont effectuées avec des solutions contenant 3 %
en volume de gel. Pour des pH inférieurs & 8, le gel est chargé positivement et
présente un potentiel &gal d 30 mV. Ce potentiel chute ensuite pour atteindre
le point de charge nulle pour un pH de 9,2. Enfin, Tes particules se chargent

négativement et le potentiel devient négatif.

Nous avons choisi trois pH correspondant & des valeurs caractéristiques
de potentiel zé&ta :
- pH 7,5 : le potentiel est &levé ( + 30 mV), la répulsion entre les
particules est maximum.
- pH 10,5: i1 s'agit d'un potentiel intermédiaire (- 15 mV).
- pH 9 : correspond & une valeur proche du point de charge nulle
ol i1 n'y a plus de répulsion entre les particules.
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AICL,, 6H,0 ZrCl,
AMMONIAQUE

Gel
(Hydroxydes)

Lavage

Séchage

|

Calcination
(Oxydes)

Frittage sous Charge

FIGURE III-15 - Elaboration d'un composite alumine-zircone
d partir d'halogénures.
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Aprés agitation de la solution pendant 14 heures (vieillissement au pH
de fin de neutralisation (cf. III-2-1-1-2-a)), le gel est lavé, dans un premier
temps sur verre fritté puis par centrifugation avec remise en solution du produit
dans 1'eau entre chaque Tavage.

La figure III-17 représente la variation du pH du gel en fonction du
nombre de lavages. I1 y a acidification du gel, au cours du lavage, qui tend
vers le pH de T'eau utilisée pour la remise en suspension. Avant d'é@tre séché
dans le sécheur atomiseur, le gel est remis en solution afin d'obtenir une
viscosité donnée.

Les dosages d'ions C1~ aprés ij lavages et 1'analyse de phases par
diffraction de rayons X sont représentés sur le tableau III-7.

pH de fin de _

neutralisation 755 9 10,5

Structure Amorphe Boehmite Bayerite
% C1~ 2,2 2,6 1,3

TABLEAU III-7 - Structure cristallographique de 1'alumine dans le coprécipité
d'hydroxydes, et teneur en C1~ des gels aprés séchage.

Dans le coprécipité,]'hydrate de zirconium (Zr(OH)q)*a une structure
amorphe qui n'est pas décelable en diffraction de R.X. ; 1'hydroxyde d'alumi-
nium monohydrate préparé & pH 9 est trés faiblement cristallisé en boehmite.
Cela signifie qu'aprés la précipitation, le gel évolue progressivement vers
une structure cristalline mieux ordonnée, avec 1'ajout continu d'ions OH .

C'est le produit trihydrate bayerite qui est Te plus pur aprés lavage.

IT1-2-2-3 - Préparation des oxydes

Afin d'obtenir des poudres densifiables, les hydroxydes sont transformés
en oxydes aprés séchage. Pour garder une réactivité suffisante Tors du frittage,
nous avons recherché la quantité nécessaire en alumine o afin de garder une
réactivité optimale de la poudre lors du frittage.

*Cette &criture est sommaire, elle peut étre remplacée par Zr0,, nH:0.
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FIGURE III-17 - Variation du pH du coprécipité au cours des lavages.
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FIGURE III-18 - A.T.D. des hydrates d'atuminium et de zirconium.
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A T'aide d'A.T.D. nous avons déterminé les températures de cette
transformation (Figure III-18). Nous pouvons remarquer sur les thermogrammes,
que la température de formation de 1'alumine o augmente avec le pH. C'est-d-dire
qu'un hydroxyde mieux cristallisé se transforme en oxyde a une température
plus haute qu'un hydroxyde amorphe.

Afin d'avoir une quantité variable d'alumine o, nous avons calciné ces
hydroxydes a& la méme température. Le tableau III -8 représente la quantité
d'alumine o (dosée par diffraction X) contenue dans la poudre en fonction de la
température de calcination et du pH de fin de neutralisation.

pH 755 ' 9 10,5
1100°C -30 min 2 1 0,5
1200°C -30 min| 93 . 74 6

TABLEAU III-8 - Teneur en alumine o aprés calcination du mélange des hydroxydes.

Les poudres calcinées & 1100°C sont pratiquement composées d'alumine
de transition, tandis que la teneur en alumine o pour les produits calcinés &
1200°C varie de 6 & 93 % selon le pH.

Les différentes solutions de chlorures de départ &tant identiques, un
dosage par fluorescence X montre que la quantité de zircone présente dans le
mélange d'oxydes décroit avec 1'augmentation du pH (Tableau III-9).

H phase de 1'hydroxyde % vol. de
P d'aTuminium Zircone
7,5 Amorphe 8,6

9 Amorphe 7,2
10,5 Bayerite 6,5

TABLEAU III-9 - Quantité de zircone contenue dans le composite.
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L'étude physicochimique de ce systéme a é&té réalisée par P. ORLANS
[III-21] qui a déterminé 1'influence de la quantité de zircone sur les tempé-
ratures de transformation de 1'alumine, laissant supposer une interaction du

zirconium dans 1'alumine.

11-2-3 - Conclusions

L'étude de la synthése d'une poudre d'alumine a, & partir de chlorure
d'aluminium, nous a permis de contrdéler les paramétres de précipitation de
1'hydroxyde et de transformation de 1'oxyde.

Nous avons appliqué cette méthode de préparation & la coprécipitation
de chlorure d'aluminium et de zirconium afin d'obtenir un mélange homogéne
d'alumine et de zircone de réactivité différente selon le pH de fin de neutra-
lisation choisi.

Par ailleurs, ce travail a fait 1'objet’de publications [II-22 -24].

II11-3 - MELANGE DE POUDRES D'ALUMINE-ZIRCONE A PARTIR DE ZIRCONE PREPAREE PAR
REACTION EN PHASE GAZEUSE

Nous avons &laboré un composite alumine-zircone & partir d'un mélange
de deux poudres d'oxydes en utilisant le processus classique de préparation et
de mise en forme par séchage dans un sécheur atomiseur.

Deux poudres d'alumine commerciales ont &té employées :

- RC172DBM de REYNOLDS (USA) du type Bayer [III-25]
- A6Z de CRICERAM (F) du type EXAL [III-26].

La poudre de zircone a &té préparée par le laboratoire de catalyse
appliquée et de cinétique hétérogéne de 1'université de LYON I. I1 s'agit
d'une vaporisation d'oxychlorure de zirconium dans une flamme oxygéne-hydrogéne
a 2200°C (voir annexe).
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Nous avons orienté la caractérisation des poudres dans le but d'obtenir
des suspensions d'oxydes bien défloculées.

ITI-3~1-1 - La zircone

Ce sont des poudres d'oxyde de zirconium pures dont Ta morphologie est
représentée sur les figures III-19 et III-20. Dans la suite de ce mémoire nous
abpe]]erons cette zircone : zircone par flamme.

Trois lots, de surfaces spécifiques différentes, ont &té réceptionnés
(Tableau III-10).

Lot Surface Spécifique d. eq.
B.E.T. m?/g . nm
K 60 ’ 17
V2 35 28
V4 15 , 66

d. eq. : diamétre sphérique équivalent

TABLEAU III-10 - Caractéristiques des poudres de zircone par flamme.

Un dosage de phase par diffraction de rayon X indique que 80 % de
la poudre a une structure quadratique.

ITI~-3~1=1=1 - Etude de la dé&floculation

Les trois lots ont &té préparés & partir des mémes réactants, le temps
de séjour de la vapeur d'oxychlorure a &t& modifié afin de faire varier la
taille des particules. Nous avons effectud 1'étude de la défloculation unigquement
pour le lot ayant la surface spécifique intermédiaire.

a) - Mesure du potentiel & (z8ta) en milieu aqueux en fonction du
pH en vue de déterminer les conditions de mise en suspension optimales, dans le
cas de mélanges avec différentes alumines, Figure III-21.

Ces mesures ont été réalisées au zétamétre de "Riddick". Elles
montrent une défloculation appréciable (répulsion maximale entre les grains de
zircone) pour des pH < 5,5 et > 9,3. Le point de charge nulle se situe a pH 7,2.
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FIGURE III-19

FIGURE III-20

FIGURES I1I-19, III-20 -

Poudre de zircone préparée par réaction en
phase gazeuse (M.E.T.)
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b) - Analyse granulométrique

Les derniéres mesures ont gtéd confirmées par des analyses de la répar-

tition granulométrique des agglomérats par sédigraphie a absorption de rayons X
(SEDIGRAPH).

La Figure I1I-22montre 1a répartition granulométrique 3 pH 2,0 en
présence d'HC1 : 90 % des grains en masse < 0,27 um
d. moyen : non détectable < 0,1 wum.

La Figure I1I-23 effectuée a pH 2,0 en présence d'HNO; est équivalente
3 la Figure 1I11-22. I1 en est de méme pour 1a Figure III-24 ol les mesures ont
gté faites & pH 10 (NH.OH + polyacrylate d'NH4+). Par contre sur la Figure I11-25
3 pH 7,2 (PCN) on peut remarquer que :
90 % de la poudre a un diamétre < 4,2 um
et 10 % de la poudre a un diamétre < 3,4 um.

Le diamétre moyen &tant de 3,7 um.

Ces mesures confirment donc le domaine de défloculation optimal pour

des pH inférieur & 5,5 et supérieur a 9,3.

II[-3-1-2 - L'alumine

Les principales caractéristiques physicochimiques des poudres sélection-
nées sont rassemblées dans le tableau III-10 ; la teneur en phase o 3 12 surface
spécifique et 1a pureté (exprimée en ppm de Nap0).

Type Teneur en Surface spécifique ppm Na»0
d'alumine phase a (%) B.E.T. m?/g

RC172DBM > 95 7,2 420
A6Z 94 6,0 100

TABLEAU III-10 - Caractéristiques des poudres d'alumines commerciales utilisées.
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Des mesures de répartition granulométriques ont permis de déterminer
les conditions &lectrochimiques dans lesquelles les suspensions sont Te mieux
dispersées.

a) - Alumine RCI172DBM

La Figure III-26 qui représente la répartition granulométrique en
fonction du pH (début et fin de mesure) indique trois types de suspensions :

- pH > 7,5 : agglomération de la poudre ; diamétre des agglomérats
supérieurs a 5 um ;

- 6,9 < pH < 5,9 : zone intermédiaire ol les agglomérats sont supérieurs au
micron 3

- pH < 4,5 : la dispersion est maximale, le d50 est situé entre 0,2 et
0,3 um qui est Te diamétre des particules.

Afin de ne pas travailler dans des domaines de pH acide, nous avons
utilisé une solution de pH 10 avec un dispersant organique. La poudre d'alumine
RC172DBM est mise en suspension dans cette solution.

La Figure III-27 représente la répartition granulométrique de 1'alumine
avec des teneurs variables en dispersant (polyacrylate d'ammonium). La déflocu-
lation & pH 10 est réalis@e pour une teneur en dispersant inférieure ou égale &

3°/so0.

b) - Alumine A6Z

La Figure III-28 représente la répartition granulométrique de 1'alumine
A6Z en fonction du pH. Il existe deux types de répartition :

- 1'une grossiére ol la poudre s'agglomére au-dessus du pH 6,9. Le
diamétre des agglomérats est supérieur a 4 um.

- T'autre plus fine ol l1a poudre est défloculée au-dessous du pH 6,5.
Le diamétre moyen des agglomérats varie de 1 3 0,4 um selon le pH
de la suspension.
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ITT-3-2-1 = Mise en suspension et mélange des poudres

Nous avons préparé des suspensions de poudre d'alumine avec 60 % de
matrice séche :

- pH 10,+ 2°/50 de dispersant pour 1'alumine RC172DBM
- pH 3,5 pour T1'alumine A6Z

Les suspensions de poudre de zircone sont réalisées avec 35 % de

-

matiére séche @ pH 10 et 3,5.
Les barbotines d'alumine et de zircone préparées au méme pH sont
mélangées sous agitation violente puis homogénéisées 14 heures au broyeur a

rouleaux (jarre en P.V.C. et billes en alumine).

Aprés ajout de 2,5 % en masse de liant (alcool po]yvinyﬂiqué en
solution de pH 10 ou 3,5), les barbotines sont séchées dans un sécheur atomiseur.

ITI-3-2-2 - Mise en forme des poudres

Des pastilles (@ 20 x 20 mm®) sont pressées uniaxialement sous 320 MPa.
Un traitement thermique (Figure I[II-30) permet d'é@liminer le Tiant et de conso-
lider les pastilles. La densification finale s'effectue par compression & chaud.

Les mélanges de poudres suivants ont &té préparés :

Alumine Zircone % vol. de zircone
RC172DBM 15 m?/g 3,4. 6,8. 10,2
RC172DBM 35 m?/g 3,4. 6,8. 13,6
ARZ 35 m?/g 3,4. 6,8
RC172DBM 60 m?/g 3,4. 6,8. 10,2

TABLEAU III-12 - Composition des mélanges alumine-zircone "par flamme".

Le frittage sous 40 MPa est effectué & 1450, 1500 et 1550°C pendant
15 min. sous vide.
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Al,0,; commerciale Z10,

Réaction en phase vapeur

Mise en suspension Mise en suspension
pH 10 pH 10
- MELANGE
SECHAGE
ATOMISATION
PRESSAGE
UNIAXIAL
FRITTAGE SOUS CHARGE

FIGURE IT1I-29 - Cycle d'@laboration d'un composite alumine-zircone

d partir de zircone préparée par réaction en phase gazeuse.
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FIGURE III-30 -~ Cycle d'élimination du liant et consolidation
du composite alumine-zircone (zircone par flamme).
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L'&tude de la dispersion de poudres d'alumine et de zircone nous a
permis d'obtenir un mélange homogéne de poudres fines d'oxydes sans passer par
une étape de mélange par broyage. Les cdmposites ont été préparés & 1'aide de
deux poudres d'alumine d'origine différente et trois poudres de zircone de
granulométrie différente.
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CHAPITRE 1V

ELABORATION DE COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE
A PARTIR DE PRECURSEURS ORGANIQUES

IV-1 - RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Ce procédé permet d'obtenir des produits de grande pureté, possédant
des surfaces spécifiques &levées et donc des températures de transformation
basses.

Les applications sont nombreuses allant des verres : ZARZICKI [IV-1]
a montré qu'il était possible d'é&laborer un verre de silice dense sans passer par
la fusion ; aux céramiques composites a fibres : 1'@laboration de matrices a
des températures relativement basses entraine une interface fibre matrice
intéressante [IV-21].

Nous allons, dans un premier temps, décrire plusieurs travaux sur
1'élaboration d'hydroxydes et d'oxydes d'aluminium, puis dans un second temps
d'utilisation des poudres d'oxydes d'aluminium et de zirconium préparées suivant
ces méthodes, pour 1'élaboration de matériaux céramiques.

__________________________________________

En 1922 ADKINS T[IV-3] a préparé des xérogels en hydrolysant un
alcoolate d'aluminium par de 1'eau ou de Ta vapeur d'eau. Depuis, les produits
les plus utilisés sont les alcoolates qui sont des groupements organiques 1iés
au métal par 1'intermédiaire d'un oxygéne (M=0 R ). Ces produits peuvent étre
élaborés & partir d'une attaque du métal pur [IV-4 - IV-57 mais 1'utilisation
de produits commerciaux extrémement purs est la plus courante.
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VICARINI [IV6 - IV7] a transposé une méthode mise au point pour des
gels de silice & des gels d'aluminium. Les aérogels sont obtenus par hydrolyse
du butylate secondaire d'aluminium, en solution dans de 1'alcool butylique
secondaire, par de 1'eau. Les composés de la réaction &tant volatils, ils
s'&liminent Tlors du séchage en conditions hypercritiques : dans un autoclave.
Afin d'obtenir un hydroxyde ayant une grande surface spécifique et un volume
poreux important, il est nécessaire d'avoir une faible concentration en alcoolate
d'aluminium (inférieure a 10 moles %) et d'effectuer la précipitation dans un
milieu neutre ou alcalin. Lorsque la solution alcoolique d'alcoolate d'aluminium
devient acide, ou lorsque Ta concentration en.butylate secondaire d'aluminium
dans le butanol secondaire croit, la stoechiométrie de Ta réaction d'hydrolyse
est modifiée. L'eau en excés provoque la cristallisation du gel d'alumine en
trihydrate qui &volue vers une composition moins hydratée.

Ces méthodes sont trés générales et peuvent s'appliquer & d'autres
dérivés alcoylés, mais bien sir, les propriétés des aérogels seront différentes
pour chaque composeé.

Les travaux de YOLDAS qui lui ont permis d'obtenir des piéces en
alumine transparente ont servi de base pour la préparation de poudres d'alumines
pures et ultrafines [IV-8, IV-9]. L'hydrolyse d'une solution de butoxyde secon-
daire d'aluminium est suivie d'une peptization qui permet de disperser de facon
stable un précipité pour former un sol. Une &tude de 1'hydrolyse, a mis en évidence
les différentes &tapes de la transformation. L'hydrolyse & une température supé-
rieure 3 80°C donne de la boehmite tandis qu'd Ta température ambiante c'est un
hydroxyde d'aluminium amorphe monohydrate qui est obtenu. Lors du vieillissement
dans 1la solution mére les groupements OR sont remplacés par de 1'eau permettant
la cristallisation. Au-dessus de 80°C, il y a une libération rapide des groupements
OR et la structure bayerite cristallise. Si le vieillissement a lieu en-dessous
de 80°C un processus plus lent de dissolution et de recristallisation permet la
formation de la bayerite. L'autre facteur influencant la cristallisation de la
bayerite est la quantité d'alcool présent dans la solution mére.



- 99 -

YOLDAS [IV-10] définit la structure du gel en mesurant la pérte de
masse lors de la calcination aprés un premier séchage a 110°C.

15 % de perte de masse pour A10(OH)
35 % de perte de masse pour A1(OH)s.

BYE et ROBINSON ont &tudié la cinétique de transformation de 1'hydro-
xyde d'aluminium : i1 passe par une structure pseudoboemmite [IV-11] :

amorphe  ———— pseudoboehmite  ————> bayerite.

Cette transformation est initialement rapide, mais la vitesse de
réaction diminue ensuite. I1s attribuent ce changement de vitesse & la large
zone de solubilité de la pseudoboghmite due & ses différents degrés d'ordre.

Des observations couplées de diffraction de rayons X, microscopie
électronique & balayage et Résonance Magnétique Nucléaire ont permis de compren-

dre les é&tapes de transformation du sol en poudre synthétisée d partir de pro-
pionate d'aluminium ayant subi ou non un traitement ultrasonore : [IV-121].

Sol —= gel —= poudre amorphe ——> poudre cristallisée.

L'auteur pense que les différences de structures entre les produits
obtenus seraient dues au changement de position de 1'&1ément 27A1.

FANELLI [IV-13] présente une technique originale d'hydrolyse permet-
tant d'obtenir des poudres d'alumine amorphe de taille moyenne de 1,5 um. Le
butoxyde secondaire d'aluminium en solution dans 1'alcool est hydrolysé, non
pas par ajout d'eau, mais par 1'eau formée par la déshydratation de 1'alcool.
Ceci se faisant dans des conditions hypercritiques de séchage par autoclave.

Une poudre d'alumine de transition est obtenue par oxydation gazeuse
d'un acétyl acétonate d'aluminium [IV-14]. La taille des particules peut varier
de 10 & 80 nm en fonction de la température de réaction et de la concentration
du gaz utilisé.
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Le contrdle de la précipitation au cours du temps, c'est-d-dire de Ta
germination cristallisation du gel est une idée apportée par KISS et al [IV-15]
reprise par BOWEN et BARRINGER [IV-16] ‘dans 1'élaboration de poudre de BaTiOs;.
Cela permet de contrdler la croissance des germes, et d'é@viter un grossissement
exagéré et non contrdlé des particules. La poudre obtenue est constituée de
particules ayant un diamétre identique qui, aprés séchage, si 1'étape de désagglo-
mération est évitée, permet d'obtenir des produits en cru ayant des densités
proches de 1'empilement le plus compact (0,74).

CATONE [IV-171 a déterminé les zones de concentration des réactants

permettant d'obtenir des sols d'hydroxydes d'aluminium contenant des S0z~ avec
une répartition granulométrique trés serrée (@ = 0,3 & 0,6 um).

Dans une étude oll, i1 contrdle la précipitation du gel a partir d'une
solution homogéne, AYRAL [IV-18] obtient des particules de 0,1 @ 0,2 um de
diamétre. Les traitements thermiques nécessaires a la transformation'en alumine
s'effectue sans modification de forme mais avec une diminution de la taille des

précipités.

MAZDIYASNI [IV-191 a préparé des poudres ultrafines de zircone par
pyrolyse. L'alcoolate de zirconium est décomposé par projection dans une enceinte
d haute température. La granulométrie de la poudre dépend de la taille des goutte-
lettes qui sont formées.

Une poudre de zircone monoclinique a été obtenue par hydrolyse et
polycondensation d'un alcoolate de zirconium, au sein d'un milieu réactionnel
homogéne ou hétérogéne [IV-20].

OGIHARA a décrit les conditions de préparation (différentes concentra-
tions en réactants) pour obtenir aprés hydrolyse et vieillissement du tétrabuto-
Xxyde de zirconium, une poudre de zircone monodispersée [IV-21].

Un mélange de poudres alumine-zircone est réalisé & partir d'alumine o
commerciale et du propoxyde de zirconium hydrolysé a 50°C. Les auteurs [IV-22]
remarquent par microscopie en transmission un dépdt de zircone enrobant les grains
d'alumine.
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organiques

La nature de 1'hydroxyde de départ a une influence certaine sur les
conditions de frittage de T1'alumine. Une structure trihydrate (bayerite) posséde
une vitesse de frittage plus &levée que le monohydrate (amorphe ou boehmite). De
méme, la quantité d'eau présente lors de 1'hydrolyse joue un réle important sur
1'étape de densifitation. Par exemple si la quantité d'eau est inférieure a la
stoechiométrie de la réaction, 1'hydrolyse n'est pas compléte et la densification
totale ne sera pas atteinte [IV-23].

Lors de 1'hydrolyse d'un alcoolate de zirconium il y a formation
d'un hydrate. La quantité d'eau présente lors de la réaction, ne modifie pas
le type d'hydrate, mais modifie sa structure, car on peut observer une meilleure
densification lorsque la quantité d'eau est plus importante.

YOLDAS [IV-23] a montré que 1'arrangement moléculaire des hydroxydes,
- hydrates ou oxydes formés par 1'hydrolyse d'un atcoolate est variable et peut
étre modifié. Ces variations de structures modifient les températures de trans-
formation des oxydes ainsi que les vitesses de densification.

De méme, la température d'hydrolyse peut modifier aussi 1'aptitude au
frittage d'une poudre.

MIRHADI [IV-4]1 a abaissé la température de frittage d'une alumine de
300°C en optimisant les conditions d'élaboration : température, pH d'hydrolyse
et concentration des réactants.

La Figure IV-1 représente la variation des densités des alumines
frittées sans charge en fonction de 1a température de frittage selon le procédé
d'@laboration (alcoolate).

Peu de travaux ont été réalisés sur 1a caractérisation mécanique des
produits obtenus. Néanmoins BECHER [IV-28 - IV-301 a réalisé des mat@riaux
directement 3 partir de gels : fibres, dépdts ou piéces denses. Un séchage
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a partir d'alcoolates, frittées sans charge.
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particulier (dans une membrane poreuse par dialyse ou dans un milieu peu
mouillant) permet de contrdler 1'étape de retrait. Des composites alumine-
zircone, avec des tailles de grains de 5 um pour 1'alumine et moins de 1 um

pour la zircone ont &té réalisés. Les poUdres sont obtenues & partir d'hydrolyse
d'alcoolates d'aluminium et de zirconium et sont densifiées par frittage sous
charge. Les teneurs volumiques varient de 0,5 & 30 % et selon Ta composition

la taille des grains de zircone est comprise entre 0,5 et 2 um et celle de
1'alumine entre 5 et 10 um. I1 observe une augmentation de la résistance a la
flexion pour 12 volume % et de 1'énergie de rupture Y1 Pour 10 volume % de

Zircone.

L'augmentation de la ténacité due & la transformation de la zircone
a été observée sur des matériaux silice-zircone préparés & partir d'alcoolates.
La quantité de zircone quadratique étant controlée par traitement thermique [IV-311.

Un composite alumine-zircone a &té préparé par séchage d'une solution
alcoolique d'alcoolates d'aluminium et de zirconium dans un sécheur atomiseur
[IV-32]. Aprés un frittage sans Charge, les auteurs ont quantifié la quantité
de zircone transformée.

IV-2 - PREPARATION DE COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE A PARTIR D'ALUMINE COMMERCIALE
(BAYER) ET D'ACETATE DE ZIRCONIUM

Avant d'aborder 1'hydrolyse simultanée de deux précurseurs organiques,
i1 nous a paru intéressant d'étudier la dispersion d'une alumine commerciale
dans une solution d'acétate de zirconium. Aprés homogénéisation de la barbotine
alumine-acétate de zirconium, nous avons utilisé le cycle d'élaboration d'une
cBramique technique (Figure IV-2).

IV-2-1-1 - L'alumine

L'alumine utilisée, la nuance RC172DBM, est produite selon le procédé
BAYER. Afin d'avoir une homogénéité parfaite du mélange, il est nécessaire de
mettre en suspension la poudre d'alumine dans les meilleures conditions grdce
d une méthode électrochimique. Des mesures du potentiel &lectrocinétique &
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FIGURE IV-2 - Cycle d'élaboration d'un composite a]uminefzircone a Partir
d'acétate de zirconium et de poudre d'alumine commerciale.
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et une étude de la répartition granulométrique, des agglomérats de la suspension,
par sédimentation en fonction du pH ont &té réalisées.

a) - Mesure du potentiel zéta (méthode E.M.T.A.)

Malgré une dispersion importante des valeurs expérimentales, 1'allure
de la courbe potentiel z&ta en fonction du pH montre que la zone de défloculation
se situe & des pH inférieurs & 5 (Figure IV-3).

La charge superficielle des particules d'alumine est positive pour des
pH bas (potentiel positif) et négative pour des pH &levés. Cela peut s'expliquer
par 1'hydratation superficielle de 1'alumine par Tes ions hydroxyles.

b) - Etude de la défloculation par sé&digraphie

Cette étude a dé&ja été réalisée pour la préparation de composites
alumine-zircone a partir de zircone "par flamme".

La Figure IV-4 et le tableau IV-1 ci-dessous résument ces résultats.

pH Taille moyenne des agglomérats
< 7,5 : 53 8 um
6,9 < pH > 5,5 1,53 0,7 um
> 4,4 | > 0,3 um

TABLEAU IV-1 - Taille moyenne des agglomérats d'alumine RC172DBM
en fonction du pH de 1a solution.

Les deux types de mesure se complétent : pour des pH supérieurs & 7,
le potentiel d'é@lectronégativité est trop faible, donc la répulsion entre les
particules est trop faible, ce qui entrafne une agglomération. Une zone inter-
médiaire est situde entre les pH 5 et 7, ol la répulsion entre les particules
n'est pas suffisante pour permettre une défloculation totale. La zone ol le pH
est inférieur & 4 traduit des répartitions granulométriques Tes plus fines et
la répulsion entre les particules semble trés satisfaisante.
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FIGURE IV-3 - Variation du potentiel zéta en fonction du pH
(suspension aqueuse d'alumine RC172DBM).

FIGURE IV-4 - Répartition granulométrique d'alumine RC172DBM en fonction du pH.
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TV-8-1-8 = Etude du composé acétate de szsirconium

Le produit utilisé est 1'acétate de zirconium Zr (CH3C00), en solution
provenant de la Société MAGNESIUM ELEKTRON (G.B.). Les caractéristiques techniques
de ce produit sont notées dans le tableau IV-2.

Des é&tudes de perte de masse et d'A.T.D. sont réalisées sur de 1'acétate
de zirconium (solution séchée & 110°C).

Au cours d'un chauffage jusqu'd 1200°C, on observe une perte de masse
progressive jusqu'a 800°C de 38 %, ce qui correspond & 1'é@limination de 1'acide
acétique.

La Figure IV-5 représente le the}mogramme d'A.T.D. de Ta caicination
de 1'hydrate de zirconium en zircone. Les deux premiers pics endothermiques
correspondent au départ d'eau physisorbée et de structure du produit. Le pic
exothermique suivant est attribué & Ta cristallisation de la zircone & partir d'une
phase amorphe [IV-33]. Le pic exothermique suivant pourrait &tre dd d une
reprise en oxygéne de la zircone non stoechiométrique [IV-33]. Les pics endo
et exothermique observés en montée et en descente en température traduisent la
transformation allotropique monoclinique/quadratique de la zircone. Lors de la
premiére montée, le pic endothermique n'apparait pas, car la cristallisation
depuis la phase amorphe s'est faite en la phase quadratique probablement a
cause de la petite taille des cristaux. Ensuite Ta croissance des cristaux est
marquéepar des accidents thermiques de plus en plus prononcés.

Le pH naturel de 1'acétate de zirconium é&tant de 3,3, nous avons
préparé une suspension d'alumine contenant 35 % de matiére séche d pH 3, ce
qui correspond & une barbotine d'alumine bien défloculée. Les divers mélanges
sont réalisés pour obtenir un kilogramme de poudre aprés calcination.

L'alumine est introduite lentement (de 30 & 45 min) dans la solution
d'acétate de zirconium dont le pH est maintenu & 3 avec de 1'acide acétique
Rectapur (Prolabo).
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Elément % Masse
Zr0; 23,0
CH3C00™ 17,5
Si0; ‘ 0,03
Ti0, 0,03
Fe,03 < 0,01
S04 0,04

d =1,33 g/cm®
pH = 3,3

TABLEAU IV-2 - Composition.de la solution d'acétate
de zirconium utilisée.

d'aprés fiche technique MAGNESIUM ELEKTRON (G.B.)

1é&re montée

Z28me montée

?28me descente
are descente

L v L T T T )
1200 T°C

0 200 400 600 800 1000

FIGURE IV-5 - Analyse thermique différentielle de la calcination de Zr(OH).
en zircone (vitesse de montée 20°C/min, sous air).
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Un malaxage sur un broyeur & rouleaux (Jjarre en P.V.C. et billes
d'alumine) pendant 16 heures maintient 1'homogénéité du mélange.

Un broyage par attrition permet ensuite de réduire la taille des
grains d'alumine et de parfaire 1'homogénéisation de la barbotine. Afin de se
rendre compte de 1'efficacité de cette étape nous avons fait varier le temps
d'attrition de 0 @ 8 heures.

Aprés ajout de plastifiant (alcool polyvinylique 2 %) la solution
est séchée dans le sécheur-atomiseur. La Figure IV-6 représente la répartition
granulométrique des agglomérats aprés séchage : c'est une large répartition
comprise entre 6 et 38 um.

A ce stade le mélange est constitué de poudres d'alumine a, et d'hydrate
de zirconium.

Afin de transformer cet hydrate en oxyﬁe un traitement thermique est
nécessaire. Aprés pressage de pastilles (P 20 x 23 mm® sous 320 MPa) la réaction
s'effectue sous air avec une montée en température trés lente pour ne pas
dégrader la tenue mécanique de la pastille lors du dégagement de 1'eau et du
craquage du liant (Figure IV-7). Aprés la réaction, le traitement thermique
se poursuit jusqu'd 900°C pour consolider 1'é&chantillon.

La densification totale de ces pastilles est effectuée par frittage
sous 40 MPa sous vide suivant les couples température, temps :

1450°C 15 min
1480°C 1 min
1500°C 15 min
1550°C 15 min

IV-2-3 - Conclusions

L'acétate de zirconium se transforme par un traitement thermique en
zircone. Aprés avoir effectué un mélange intime alumine-acétate, un séchage
par atomisation et un cycle de calcination ont permis d'obtenir une poudre
homogéne d'alumine et de zircone.

Par ailleurs, une é&tude de 1'influence du mode de séchage (&tuve
ou atomisation) sur les propriétés du composite alumine-zircone a fait 1'objet
d'une publication [IV-343].
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Repartition Granulometrigue (MALVERN)
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FIGURE IV-6 - Répartition granulométrique des agglomérats aprés atomisation.
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FIGURE IV-7 - Cycle de traitement thermique sous air, des pastilles alumine a-
hydrate de zirconium avant frittage.
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1V-3 - ELABORATION DE COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE A PARTIR D'ALCOOLATES )

De nombreux travaux ont présehté les avantages de la synthése directe
d'hydroxydes et d'oxydes métalliques & partir de précurseurs organiques. Les
travaux réalisds par 1'équipe du professeur HAUSNER, qui a synthétisé une alumine
trés pure et réactive & partir de 1'hydrolyse d'isopropylate d'aluminium [IV-41,
ont servi de base 3 notre étude. Nous avons transposé la méthode utilisée pour
1'hydrolyse simultanée de deux alcoolates d'aluminium et de zirconium.

————————

Le cycle d'élaboration d'un composite alumine-zircone 3 partir de
cette méthode est décrit sur la Figure IV-8.

Les produits de départ sont : '

- le butoxyde secondaire d'aluminium” : AT(0C4Hg)s (M

1 246,33 g)

contenant au moins 21 % en masse d'alumine.

- le propoxyde IV de zirconium™ : Zr(0CsH-). (Mm = 327,58 g).

Ces produits ont &té choisis car ils se présentent 4 1'état liquide
et permettent une réaction en milieu homogéne dans de 1'alcool isopropanol.
Avant son mélange 1'alcool est distillé sous atmosphére d'argon afin d'éliminer
toute trace d'eau. Les concentrations du mélange sont : 1,5 moles des deux
alcoolates pour un litre d'alcool. La teneur en propoxyde de zirconium varie
afin d'obtenir un mélange d'oxydes allant de 0 & 20 volume % de zircone.

Le mélange est agité trois heures & la température ambiante avant hydrolyse.

Deux solutions d'hydrolyse sont préparées : & pH 10 et pH 12 & partir
d'ammoniaque concentrée & 25 % (solution tampon & pH 12) avec ajout d'eau
permutéé.

La solution d'alcoolates est introduite goutte d goutte (Figure [V-9)
(1'opération dure 1 heure) dans la solution & pH donné&, dans un rapport de
50 moles d'eau pour une mole d'alcoolate. La concentration en alcoolate est faible
pour permettre 1'hydrolyse compléte et la formation d'une poudre tres dispersée
aprés calcination, comme cela est observé également avec 1'alun d'ammonium
[IV-35]. Le gel obtenu est agité pendant une heure afin de parfaire 1'homogénéi-
sation et 1'hydrolyse.

“FLUKA (C.H.) pureté pour analyse.



Al(o C4H9)3 ' ZI(OC3H7)4

ALCOOL ISOPROPYLIQUE

AMMONIAQUE
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1000°C
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FRITTAGE SOUS CHARGE

FIGURE IV-8 - Cycle d'é&laboration d'un composite alumine-zircone
d partir d'alcoolates.
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L'hydrolyse des alcoolates se produit suivant les réactions décrites
par YOLDAS [IV-10] :

AT (OCuHs)s + H20 = Al (0C4Hs)z (OH) + CyHoOH
Zr (0C3H7)1+ + H20 -+ Zr (0C3H7)3 (OH) + CsH,0H.

L'alcool résiduel est éliminé par deux lavages successifs : aprés une
premiére centrifugation (3300 tours/min) le gel est remis en solution dans 1'eau
permutée puis recentrifugé avant séchage.

Pour permettre la polymérisation du gel et sa transformation en oxyde,
des traitements thermiques sont effectués. Dans un premier temps, lors du séchage
i 1'étuve pendant 48 heures le gel se transforme en hydrate. Des mesures de
diffraction de R.X., indiquent la présence.d'un trihydrate d'aluminium de type
bayerite bien cristallisé pour le gel préparé d& pH 12 et d'un mélange monohydrate-
trihydrate pour le gel pH 10 (Figure IV-10), 1'hydrate Zr(OH). est amorphe donc
non décelable aux R.X. : |

Aprés une désagglomération de deux minutes dans un vibrobroyeﬂr reccu-
vert de téflon, la calcination sous air & 1000°C ou 1200°C pendant une heure
transforme le gel en oxyde.

Les réactions aprés hydroiyse sont :
pour le butoxyde d'aluminium :

2 Al (OC,Hs)2 (OH) + 6 H,O

CH,s
o |
120%C 5 AT(OH)s + 4 (CHs - CHs - CH )
|
OH

1000-1200°C
——— Al 203 + 3H20

de méme le propoxyde de zirconium subit les réactions suivantes :
Zr(0CsHs)s (OH) +3 H,0 CH.

{
———>  Zr (OH)s + 3 (CH:s - CH - OH)

-_— Zr0, + 2H.0



1V-3-7 - Calelnation

Les Figures IV-11 représentent les thermogrammes d'A.T.D.
thermogravimétrie des produits préparés a pH 10 et 12 aprés séchage :

exothermique de décomposition débute & 200°C. Les pertes de
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des hydrates

et de
Ta réaction

masse représentées au tableau IV-3 sont différentes selon le pH de préparation

du gel.

- pH 10 12
Composition | Al1,03 |5% Zr0. |10 % ZrO, |15% ZrQ0, |20% Zr0,| A1,03}10%Zr0,| 15%Zr0,
en volume
é%-x 100 28 25 26 26 26 33 32 34

TABLEAU IV-3 - Perte de masse des gels aprés calcination & 1200°C.

Pour le pH 12 la perte est d'environ 34 %, ce qui correspond 3 Ta
déshydratation d'un trihydrate A1(OH)s.
25 %, ce qui correspond & la déshydratation simultanée d'un mono et trihydrate.

Pour le pH 10, la perte est voisine de

Lors de sa transformation la perte de masse de 1'hydrate de zirconium est de 33 7%,

les variations dues 3 sa décomposition sont comprises dans les erreurs de mesures

(variation voisine de 1 % pour les composites contenant jusqu'a 20 vol.% de

zircone).

1V-3-3 - Carnacterisation des oxydes

__________________________

Le degré de cristallisation en alumine o des poudres d'alumines pures

est déterminé par les spectres de diffraction X de la Figure IV-12.

La transformation alumine de transition-alumine o s'effectue & plus

basse température pour la poudre préparée d pH 10. A pH 12, pour la méme tempé-

rature de calcination, 1'alumine de transition et 1'alumine o sont présentes.

La poudre & pH 12 caicinée & 1000°C présente seulement de 1'alumine de transition.

Les pics représentant 1'alumine o sont étroits et plus intenses que ceux des

alumines de transition.

Les mesures de répartitions granulométriques sont représentées sur la

Figure IV-13. La poudre pH 12, calcinée & 1000°C (courbe 2), qui ne contient pas
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d'alumine o est Ta plus fine, celle calcinée & 1200°C (courbe 1) composée d'un
mélange alumine de transition - alumine o comporte 80 % des agglomérats ayant une
taille supérieure 3 2 microns. I1 faut un broyage de dix minutes dans un vibro-
broyeur pour ramener le diamétre moyen (dsq,) de la poudre pH 10, 1200°C, de 10
(courbe 3) & 3 microns (courbe 4).

pH 10 12
T°C Calcination 1200 1000 1200
S.S. B.E.T. m?/g 8 +1 71 + 10 30 £ 5

TABLEAU 1V-4 - Surface spécifique des poudres d'oxyde d'aluminium pures.

La surface spécifique de la poudre pH 10, 1200°C (alumine a pure)
est de 8 m?/g, tandis que celle de la poudre pH 12, 1200°C représente le
mélange d'alumine o et d'alumine de transition.

1V-3-4 - Conclusions

La synthése de poudre d'alumine-zircone a été réalisée d partir de
précurseurs organiqgues. Nous avons mis en évidence 1'influence du pH d'hydrolyse
et des températures de calcination sur la granulométrie de la poudre avant
densification.

Ce travail a été 1'objet de deux publications [IV-36-IV-377.
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CHAPITRE V

CARACTERISATION DES COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE
OBTENUS A PARTIR DE DIFFERENTS PRECURSEURS

V-1 - COMPOSITES ELABORES A PARTIR DE CHLORURES D'ALUMINIUM ET DE ZIRCONIUM

V-1-1 - Resultats

Le tableau V-1 rappelle 1'ensemble des caractéristiques physicochimiques
effectuées sur les composites alumine-zircone préparés aux différents pH, avec :
Calc. T°C : Température de calcination en °C
% Zr02 q : Teneur en zircone métastable & 1'état quadratique.

Les figures V-1 & V-4 représentent les microphotographies de ces
composites frittés sous charge (1600°C, 15 min), Tes figures V-5 et V-6 les
répartitions granulométriques statistiques a) en nombre et b) en volume.

pH d um d um

A]an ZY‘OQ

7,5 1,48 0,23

9 1,78 0,29

10,5 1,67+ 0,23
TABLEAU V-2

Le tableau V-2 représente le diamétre moyen (ds,) des grains d'alumine
et de zircone (3 partir de la répartition granulométrique en nombre).

V-1-7 ~ Discussion des résultats

Les poudres calcinées & 1100°C présentent une quantité d'alumine o
et des propriétés mécaniques inférieures & celles calcinées & 1200°C. La densi-
fication des poudres augmente avec la température de calcination, la température

de frittage et le pH de préparation.’
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AlLO3

pH Phase 710, Calc. Frittage %Zr0, | d/dth Of Kic
Initiale vol.%| Te°C % 0, T°C q MPa +0.2 MPaVm
7.5 Amorphe 8.6 1100 2 1600 80 93.5 494 + 52
1200 93 1550 93 94.5 623+ 75
1600 100 96.9 731+ 87 4.5
9 - Amorphe 7.2 1100 1 1600 15 97.6 434 + 75
1200 74 1550 100 96.6 704 + 102
1600 100 98.2 798 + 48 5.0
- 10.5 Bayerite 6.5 1100 0.5 1600 100 94.2 755 £ 58
1200 6 1550 96 98.6 706 £ 95
1600 97 98.7 841 45 4.8

-

TABLEAU V-1 - Caractéristiques physicochimiques de composites alumine-zircone préparés a partir de chlorures.
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FIGURE V-1 - A1,0:-8,6 Vol.% Zr0, - pH 7,5

fritté sous charge 1600°C, 15 min

(8lectrons rétrodiffusés).

- pH 10,5
électronsrétrodiffusés)

-6.5 Vol.% 7r0
1500°C 18 Ming

FIGURE V-4 - Al1,0;
fritté sous charge

FIGURE V-2 - A1203-8,6 Vol.% Zr0, - pH 7,5 détail
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Nous avons cbmparé (Figure V-7) les vitesses de densification des
poudres préparées a pH 10,5 et calcinées & 1100 ou 1200°C, contenant respecti-
vement 0,5 et 6 % d'alumine a. La vitesse de densification passe par un maxima
vers 1300°C, ce qui correspond & la transformation des alumines de transition
en alumine a. Cette transformation se produit dans un intervalle de température
beaucoup plus étroit pour Ta poudre calcinée & 1200°C. Le second maxima qui
représente la densification de la poudre, apparait 50°C plus tdt pour la poudre
calcinée @ 1200°C. Nous pouvons donc penser que la transformation de 1'alumine

retarde la densification.

La Figure V-8 représente les vitesses de densification des poudres
calcinées & 1200°C et frittées & 1600°C mais préparées d des pH différents et
contenant différentes teneurs en alumine o. Le premier accident sur la courbe
de 1a poudre préparée a pH 10,5 est la transformation des alumines de transition
qui débute a 1100°C, tandis que la densification débute & 1250°C ou 1300°C selon
que Tla poudre contient 74 ou 93 % d'alumine o pour les pH 9 et 7,5. Le second
accident, qui représente la densificat%on due au frittage débute a 1450°C pour
les trois poudres, mais s'accélére plus rapidement pour le pH 10,5. Dans ce cas,
la transformation de 1'alumine favorise la densification de la poudre.

Les meilleures valeurs de résistance & la flexion correspondent aux
densifications & 1600°C qui débutent aux températures les plus basses. C'est-a-
dire que les poudres calcinées & 1100°C ne présentent pas suffisamment d'alumine a
avant frittage pour assurer une densification permettant 1'élimination des poro-
sités ouvertes (densités inférieures & 95 % de la densité théorique). Néanmoins,
pour les poudres calcinées & 1200°C, i1 est nécessaire de fritter a 1600°C afin
d'obtenir une densité optimale qui entraine des meilleures résistances mécaniques
avéc une distribution de résultats plus serrée.

Les micrographies des Figures V-1 & V-4 montrent que Tes microstructures
sont semblables quelque soit le pH de préparation, que la taille des grains
d'alumine est environ 1,6 um, tandis que celle de la zircone est de 0,29 um.

La microphotographie de la Figure V-2 montre qu'une part importante de la
zircone est située en position intragranulaire. Dans ce type de matériau,

d microstructure extrémement fine, la fracture est généralement intergranulaire,
ce qui signifie que les grains de zircone intragranulaires ne participent pas
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Vitesse de densification
pH 10,5 (AI203 Zr02)

45

40 -

35 -

30 -

25 -

0 T T T T T
1 1,2 1,4 1.6
(Milliers), '

température en C
—— 11

—s— 1200C oc -
FIGURE V-7 - Vitesse de dens%fication des compos?tes alumine-zircone préparés a pH 10,5

et calcinés & différentes températures (montée 20°C/min, palier 15 min).

Vitesse de densification

45
40 /
35

30 -

10

T T T T

1 1.2 1,4 1,6
(Milliers)

temperature en C

——pH 10,5 —=—pH 9 —— pH 7,5

FIGURE V-8 - Yitqssg de densification des composites alumine-zircone préparés
d différents pH et calcinés & 1200°C (montée 20°C/min, palier 15 min).
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au renforcement. De plus, Te dosage de la phase quadratique de la zircone
indique une métastabilisation pratiquement totale de la zircone : il n'y a
donc pas microfissuration du matériau, ce qui explique les faibles valeurs

de ténacité. Dans ce cas, le diamétre critique dC de transformation de la
zircone est inférieur & 1 um (d'aprés la répartition en volume) et les grains
de zircone du matériau ont une taille inférieure a d'C (cf § 1-4).

La valeur du potentiel zéta et le pH de la solution d'hydrates
d'aluminium et de zirconium n'ont pas d'influence sur la nature de Ta micro-
structure du composite (répartition homogéne de la zircone et taille des grains
voisine) (Figures V-5 et 6), mais modifient fortement les conditions de trans-
formation de 1'alumine, ce qui entraine des valeurs de propriétés mécaniques
différentes. Pour obtenir une densification optimale et de meilleures résis-
tances a la flexion par frittage sous charge de tels composites, la matrice
d'alumine doit contenir une quantité d'alumine a(yoisine de 6 %. |

La zircone produite par ce procédé est trop fine pour pouvoir amélio-
rer la ténacité du matériau, néanmoins, par un blocage des grains d'alumine
elle participe & 1'augmentation de la résistance a la flexion.
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V-2 - COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE ELABORES A PARTIR DE ZIRCONE PAR "FLAMME"

V-2-1 - Resultats

Les tableaux V-3 @ V-6 représentent les caractérisations physiques
effectues sur les composites frittés sous 40 MPa a différentes températures :

1500°C 15 min
1550°C 15 min
1450°C 15 min

avec : % Vol. Zr0; : % en volume de zircone

Zr0, m  : % en volume de zircone & 1'@tat monoclinique
Zr0, g : % en volume de zircone a 1'état quadratique
d : densité du composite.
d/dth : rapport densité composite sur densité théorique.

Les figures V-9 & V-15 représentent les microphotographies des composites.
I1 est & noter quelques arrachements de grains dus & un début de polissage trop
violent , (Microscopie Electronique & Balayage, &lectrons rétrodiffusés).

Les Figures V-16 & V-22 sont les répartitions granulométriques statis-
tiques mesurées aprés frittage.

Les Figures V-23 3 V-25 représentent les variations des propriétés
mécaniques de ces matériaux avec des valeurs de 1'alumine RC172DBM frittée
sous charge a 1500°C.

o = 632 + 54 Kie = 452 MPa v/m d'aprés [V-11.

V-2-2 - Discussion des nésultats
a) Effet de la température de frittage

Un frittage sous charge @ 1550°C permet d'augmenter la valeur de
la résistance a la flexion pour 6,8 volume % de zircone. C'est pour des teneurs
supérieures en zircone que Of est amélioré avec un frittage a 1450°C.
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Al203 6,8 vol.% Zr02 (FLAMME)

100% &

80% - ‘X %
70% - \

80% -

50%

407% —

PRI I S SR W 3
LI Mt SAE SN R RN L

100 50 30 20 10 5 3 2 1,

3

ot ol 3 ) 1

Diomeatre sphérique équivalent en ym
ju 35 m2/g < 60 m2/g A 15 m2/g

Distribution normalisée

15%
14% —
13% -~
12% -
11% =
10% -
9% -

0% IR S U S | i I TS UK VA S TR S 1 I 3
(] LN R R B L 0 RS S M RN BN § L L

100 50 30 20 10 5 3 2

Diamatre sphérique équivalent en pm
o 35 m2/g o 80 m2/g A 15 m2/g

FIGURE V-16 - Répartition granulométrique statistique de composites alumine -

6,8 Vol. zircone par "flamme" en fonction de la surface spécifique
de la zircone de départ.

a) distribution cumulée b) distribution normalisée
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A1,03~ 3,4 Vol.% Zr0:

A1,05-6,8 Vol.% Zr0,

A1205-13,6 Vol.% Zrd:

FIGURE V-3 - Composites alumine-zircone "par flamme"
A1,05 : RC172DBM - - Zr0, : 35 m?/g
frittés sous charge a 1500°C, 15 min.
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A1,03- 3,4 Vol.% Zr0,

A]an' 13,6 Vol.% ZY‘Oz

FIGURE V-10 - Composites Al,03-Zr0, par “flamme” (A1,03-RC172DBM-Zr0, : 35 m?/g)
frittés sous charge 1450°C 15 min.






A1,03- 3,4 Vol.% Zr0:

A]zOg- 6,8 Vol.% Zr0,

A1,0; - 13,6 Vol.% ZrOq

FIGURE V-11 - Compositesalumine-zircone par "flamme"
(A120s : RC172DBM ; Zr0, : 35 m*/g)
frittés sous charge 1550°C, 15 min.






A1,03- 3,4 Vol.% Zr0Q:

A1,0;- 6,8 Vol.% Zr0;

0w §
T wt I Y

Sz

LY

FIGURE V-12 - Composites alumine-zircone par "flamme"
(A120s : A6Z - Zr0, : 35 m?/q)

frittés sous charge 1500°C, 15 min.
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A1,03-6,8 Vol1.% Zr0,
fritté sous charge
1550°C, 15 min

Al 203-6,8 Vol.% Zr0.
fritté sous charge
1450°C, 15 min

FIGURE V-13 - Composites alumine-zircone (A1,05 : A6Z ; Zr0, : 35 m?/g).







A]203- 3,4 Vol.% Zr02

A1,03-6,8 Vol.% Zr0,

A1203'10,2 Vol.% ZrOQ

FIGURE V-14 - Composites alumine-zircone par "flamme"
(A1203-RC172DBM - Zr0, : 60 m?/g)
frittés sous charge 1500°C, 15 min
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A1,03-3,4 Vol.% Zr0;

A1203‘ 6,8 Vol.4% ZPOz

A]203-10,2 Vol.% Zr0,

FIGURE"V-IS - Composites a]umine-zircone par "flamme"
(A1,05 : RC172DBM ; Zr0, : 15 m?/g)
frittés sous charge 1500°C, 15 min
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1500 C 15 min. (a) 1500 C 15 min.
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FIGURE V-23 - Propriétés mécaniques des composites alumine (RC172DBM)-zircone
(flamme 35 m?/g) en fonction des différentes températures de frittage.
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FIGURE V-24 - Propriétés mécaniques des composites alumine (RClZZDBM)-zircone.
(flamme 60 m?/g) en fonction des différentes températures de frittage.
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FIGURE V-25 - Propriétds mécaniques des composites alumine (RC172DBM)-zircone
(flamme 15 m?/g) en fonction des différentes températures de frittage.
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L'observation des microphotographies des figures V-9 & V-13 met
en évidence 1'influence de 1'augmentation de la température de frittage sur
le grossissement des grains d'alumine.

Un frittage & 1450°C préserve une taille de grains d'alumine minimale,
mais la consolidation n'est pas toujours totale pour les faibles concentrations
en zircone (valeurs de O¢ basses), néanmoins pour les concentrations 6,8 volume %
en zircone les résistances & la flexion sont élevées.

A 1550°C, pour une faible teneur en zircone, nous observons un grossis-
sement des grains d'alumine, mais qui reste 1imité car la résistance a la flexion
est peu diminuée. Pour des teneurs supérieures & 10 volume % de zircone, 1'agglo-
mération des grains de zircone entraine un grossissement des grains d'alumine
et une chute de -

Les différentes températures de frittage mettent en évidence que la
température optimale de frittage qui entraine des” résistances mécaniques maxi-
males est fonction de la composition du matériau.

b) Nature de 1'alumine

A T'aide des Figures V-9 et V-12, nous pouvons comparer la morphologie
des deux alumines aprés frittage. Pour de faibles concentrations en zircone
(le grossissement de 1'alumine n'est pas 1imité par la zircone) les grains
d'alumine A6Z inférieurs & 0,5 um semblent &tre beaucoup plus nombreux que pour
le composite contenant 1'alumine RC172DBM.

Les valeurs des résistances & la flexion sont supérieures pour les
composites &laborés a partir d'alumine RC172DBM, mais la ténacité & Ta rupture
est inférieure. Dans les deux types de composites, la dispersion est optimale.

La poudre d'alumine A6Z (EXAL) présente un diamdtre de particule
plus petit (0,3 pum contre 0,6) & 1'alumine RC172DBM (BAYER), une surface spéci-
fique inférieure (6 contre 7,2 m?/g) et une aptitute au frittage 1égérement
supérieure [V-I]. Le frittage sous charge et 1'ajout de particules de zircone
limitent les différences physicochimiques entre les deux poudres.
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c) Effet de la taille de la zircone avant frittage (composites

préparés i partir d'alumine RC172DBM)

Les répartitions granu]ométriqués de la zircone pour les composites
contenant 6,8 volume % de zircone apras frittage et en fonction de la taille de
la zircone de départ sont représentées sur la Figure V-16.

La poudre de zircone la plus fine (60 m?/g) conserve aprés frittage
une taille de grains inférieure aux deux autres poudres qui possédent une
répartition semblable. Par contre, quelle que soit 1a taille de Ta zircone,
1a répartition granulométrique de 1'alumine reste la méme aprés frittage.

Pour un frittage & 1500°C, 1'évolution de la résistance d la flexion
des composites en fonction de la taille initiale de la zircdne (-Figure V-26-a)
tend vers une l1&gére augmeﬁtation avec 1'accroissement de celle-ci. Pour les
autres températures les différences sont comprises dans les intervalles d'erreurs.

Les valeurs de t3nacité 3 la rupture passent par un maximum pour
les compositaes préparés i partir de zircone la plus fine (60 m*/g) & 6,8
" volume % de zircone, pour les deux autres séries de composites, le maximum
de ténacité 3 la rupture est atteint pour 10,2 volume % de zircone ou plus.

d) Effet de la composition

7r0, % Vol. Zr0, 450 A1,0s um |  d50 Zr0s um
60 m2/g 3,1 1,01 0,33
5.8 0,98 0,39
10,2 0,87 - 0,44
35 m2/q 3,4 0,98 0,43
6,8 0,94 0,49
13,6 0,93 0,34
15 m?/q 3,4 1,02 0,42
5.8 0,93 0,47
10,2 0,92 0,52

TABLEAU V-7 - Diamétre moyen (d50) des composites alumine-zircone
(A120s RC172DBM) en fonction de 12 zircone de départ
d'aprés la répartition granuloméirique en nombre.
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FIGURE V-26 - Evolution de la résistance a la flexion en fonction de la taille
de la zircone (17 nm = 60 m?/g ; 28 nm=35 m?/g; 56 nm=15 m*/g)
de sa teneur et de la température de frittage.
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Les Figures V-17 & V-22 représentent les répartitions granulométriques
aprés frittage des composites et le tableau V-7, les diamétres moyens des diffé-

rentes compositions.

L'augmentation de la teneur en zircone entraine une diminution de la
taille des grains d'alumine et une augmentation de la taille de la zircone. Ce
phénoméne déja observé [V-2] s'explique par un blocage des grains d'alumine par
Ta zircone qui est bien répartie dans le matériau et qui a tendance 3 s'agglomé-

rer et 3 coalescer.

Le compromis entre une taille de grains de zircone et d'alumine moyenne
entraine les meilleures valeurs de résistance & la flexion. Grdce & 1'introduction
de la zircone la résistance a la flexion est nettement améliorée par rapport
d 1'alumine pure. Mais Tla ténacité & la rupture varie plus sensiblement, les
meilleurs résultats sont obtenus pour des tailles maximales de zircone, ou pour
des températures de frittage de 1550°C (1éger grossissement des grains) et pour

1'alumine A6Z.

A 1'aide des courbes de répartitions granulométriques en volume et
des dosages de la phase monoclinique les diamétres critiques de transformation
ont pu étre calculés (Tableau V-8).

Surface spécifique . .
de Zr0, avant frittage % Vol. de Zr0; % Zr0z2 q d. -
m?/g

3,8 100 0,8

15 6.4 I5 0.8

10,2 77 0,8

3,8 100 > 0,9

35 6,4 92 0.7

13,6 65 0,6

3,8 100 > 0,6

60 6,8 98 > 0.6

10,2 72 0,6

TABLEAU V-8 - Evolution des diamétres critiques de transformation (dC)

des composites frittés sous charge.
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Pour les faibles teneurs en zircone, la taille des grains de zircone
reste inférieure au diamétre critique de transformation, et les grains sont
maintenus dans 1'atat métastable. Lorsque la taille des grains augmente, avec
la teneur en zircone, la quantité de phase monoclinique augmente, et, dans le cas
de la zircone 15 m?/g, la ténacité & la rupture croit 1égérement. Toutefois, la
quantité de zircone transformée n'est pas suffisante pour obtenir une augmenta-
tion significative de Ta ténacité.

Néanmoins, un mécanisme de transformation de phase, et un blocage des
grains de la matrice par les fines particules de zircone apportent une augmenta-
tion notable de la résistance a la flexion.



- 162 -

V-3 - COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE ELABORES A PARTIR D'ACETATE DE ZIRCONIUM

V-3-1 - Resultats

Les caractéristiques physiqués des composites alumine-zircone en
fonction du temps de broyage, de la composition et de la température de frittage
sont représentées sur les tableaux V-93 V- 14

Les Figures V-27 & V-33 sont Tes microphotographies de ces composites
frittés sous 40 MPa & 1500°C pendant 15 minutes.

Les variations des propriétés mécaniques (cf et K;.) sont sur les

Ic
Figures V-34, V-36, avec comme référence de 1'alumine RC172DBM pure dispersée
par voie électrochimique, non broyée et frittée sous charge & 1500°C, 15 min,

pour laquelle on trouve :

Of = 632 £ 54 MPa K;y. = 4,2 = 0,2 MPa

Ic

Les répartitions granulométriques en volume des composites frittés i
1500°C, 15 min sont données sur les Figures V-37 et V-38.

V-3-7 - Discussion des rBsultats

Avant d'étudier 1'influence de la teneur en zircone sur les propriétés
mécaniques, nous discuterons de 1'effet du broyage sur la microstructure et les
propriétés mécaniques.

V=3-2-1 = Influence du broyage

a) - Le temps

A partir d'une barbotine d'alumine contenant 11 Vol.% de zircone
(sous forme d'acétate de zirconium), nous avons fait varier le temps de broyage
de 0 & 8 heures. Sur Tles tableaux V-9 et V-I0 nous observons une variation de
Ta quantité de zircone avec le temps de broyage, qui est due & une pollution
par les billes de broyage. Cette augmentation n'est pas linéaire et semble
évoluer par sauts pour 2 et 6 heures de broyage. Nous reviendrons ultérieurement
sur 1'influence de ce phénoméne sur les propriétés mécaniques.
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FIGURE V-29 ~ A1,03- 4,9 Vol.% Zr0:

B broyé 6 heures,
fritté 1500°C, 15 min
(M.E.B.)

FIGURE V-30 - A1,03- 8,7 Vol.% Zr0;
broyé 6 heures,
fritté 1500°C, 15 min
(M.E.B.)

FIGURE V-31 - A1.0s5- 14 Vol.% ZrO:
broyé 6 heures,
fritté 1500°C, 15 min
(M.E.B.)
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FIGURE V-32 - A1:03-16,1 Vol.%
L Zr0,
broyé 6h,
fritté 1500°C,
15 min (M.E.B.)

FIGURE V-33 - A1,03-29,3 vol.% Zr0:
broyé 6h, fritté 1500°C
15 min (M.E.B.)




[E R —



173 -

. 9befouq op sdwel np uoLlouoy us (93e39oR) BUOIULZ-JULWN|e SO3Lsodwod sap sanbruedsw sy3vLAdodd - HE-A JYNDIA

ov

"OFA “6-A neajqe) *4o) 9befouq op sdweyl np uorlouoy ud 9N[0AQ BUODULZ U JUNBUIY BT

. ap sd
9 & H) mm<>ﬁmm P ho

~

£

i

@©

~TuUtw G} 3.00GF

(uARdW) OIM

ot

¥
[

'H) H9vAQHH 8p sdi
1 wuy

2
1

0

0
vy

005
09
=

001

008

v

“utw Gt J.0GG1

y ap sd
& H) mm<>@wm p Ps

g

006

0001

0088

002¥

"utw g1 J.00S7¥

(edW) 4_o



- 174 -

uor1ouoy ua (a3ezgoe)

0

20Jd "10A
oMo Zx mﬁ ot

1 1 i L

00v

005

009

-00L

0€

“utw 7 J.08v1

@ PTVE

00y

005

003

“utw G 3. 057

o€

5

“sadnay 9 ap abekouaq ap sdwey un anod 13 obe3314y ap saunjedapdway sop
JUOdALZ-dutwn|e sajLsodwod SOp UOLX9|4 e B BdURISLSDL B| 9P UOLIN|OAT - GE-A JUNSDIS

Al

0o

— N

005

~009

-008
006 3
-000F .

-008F

0E

=1

‘utw G J. 0851

BT

B~

-000%

(edh) 2 O

0077

002F

‘utw Gt J.008¥



- 175 -

UuoLl1ouoy ue Amu,.mu.wumv sulddlLZ~-guinje mwu.rwanou Sap a4njdnu €] € 9l1ll'u9l e[ 9p UOLIN|OAT] - g9¢~-A FUNHI4

£ mﬂ

"saunay 9 9p abehouq op sdwey un unod 38 abegylay op saunjedaduel sap

BT

G
1

0

o

€

¥

=]

-1

0E

0
3V

"utw ¥ 3.08KF

i

@

o

24

-8

-9

"utw g1 9, 0GkY

(waedi) “ OIN

(wARdK) 3IN

0

5%

ikl

o

€

-V

=

L

“utw g1 3.006V

-]

(WARGH) 0T



- 176 -

100

.

4,9 Vol.% Zr0;

14 Vol.% Zr0.
8,7 Vol.% 7r0,

i

Nb. cumule
S
@

/
)
2

e

O

16,1 Vol.% Zr0; —

100
b)

801

60

16,1 Vol.% Zr0,

4,9 Vol.% Zr0,
s7 Vol.% Zr0,

40

Vol. cumule

N 204

/

14 Vol.% Ir0, -

LSRN Setea e | Y LIRS S At 2

50 20 10 5 2 1 5 02 Of
# pm

FIGURE V-37 - Répartition granulométrique statistique de la zircone

en nombre (a), et en volume (b), des composites alumine-zircone
(acétate) frittés sous charge (1500°C , 15 min).
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FIGURE V-38 - Répartition granulométrique statistique de 1'alumine
en nombre (a) et en volume (b) des composites alumine-zircone

(acétate) frittés sous charge (1500°C, 15 min).
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Les observations au M.E.B. révélent des inhomogénéités dans le
matériau en fonction du temps de broyage (Figures V-27 et V-28). Sur les
microphotographies & faible grossissement on remarque des cercles (sphére
pour le volume) de forte concentration en grains de zircone. Ces sphéres
ont Ta taille des particules atomisées et s'@liminent lorsque le temps de
broyage augmente. D'autres auteurs ont rencontré des microstructures semblables
sur de tels matériaux hydrolysés par pulvérisation dans 1'ammoniaque [V-31.

Les composites préparés & partir de poudre non broyée présentent des valeurs de
résistance a la flexion nettement plus basses et plus dispersées que ceux
préparés a partir de poudre broyée. La résistance a la flexion est optimale
pour 4 heures de broyage. Ce qui correspond & la disparition presque totale

des inhomogénéités dues aux grains de zircone.

Ces résultats montrent que 1'étape de broyage a une relative impor-
tance, car elle permet non seulement une réduction de la taille des grains
d'alumine, mais aussi une imprégnation de 1'acétate de zirconium dans les grains
d'alumine. Si cette imprégnation n'est pas suffisante, lors du séchage par

atomisation, 1'acétate de zirconium migre & la périphérie de la goutte
formée lors de la pulvérisation du mélange (acétate de zirconium, alumine).

Ce qui entraine aprés un frittage une microstructure non homogéne. Néanmoins,

1'influence du temps de broyage sur les propriétés mécaniques a une importance
moindre car pour deux heures de broyage, la microstructure n'est pas homogéne

mais les valeurs de résistance & la flexion sont élevées.

b) = Pollution

Nous avons remarqué précédemment que la teneur en zircone augmente
avec le temps de broyage. Ceci est di & 1'usure des billes de broyage en zircone
&lectrofondue. Le matériau représenté sur la Figure V-29 a &té préparé a partir
d'alumine pure. La zircone qui provient des 6 heures de broyage, a coalescé au
cours du frittage mais queiques grains inférieurs & 0,5 um ont gardé leur
taille originelle .Les répartitions granulométriques statistiques aprés frittage
de ces grains sont représent@es sur la Figure V-37.

Cette zircone est totalement stabilisée, ne se transforme pas au
refroidissement et ne participe donc pas au renforcement. Mais par un blocage
des grains d'alumine elle permet une augmentation de la résistance & la flexion.
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Le broyage en milieu acide introduit un autre type de pollution.
Nous avons pu observer sur les Figures V-30 & V-32 notamment, des grains de
forme aciculaire. Aprés analyse des é€léments par fluorescence X, nous avons
relevé du cobalt. Ces grains de forme aciculaire seraient de 1'aluminate de
cobalt provenant d'une attaque du bras du broyeur en carbure de tungsténe-
cobalt, d'oli la formation d'une solution solide au cours du frittage.

V=-3-2-2 - Influence de la teneur en zircone

Les valeurs de résistance a la flexion passent généralement par un
maximum pour 8,7 Vol.% de zircone, puis décroissent 1égérement jusqu'a 14 Vol.%
avant de chuter fortement pour 29 Vol.%. Les valeurs de ténacité sont a peu
prés constantes quelque soit la teneur en zircone.

Pour ce type de composite alumine-zircone, la quantité de zircone
optimale est comprise entre 5 et 15 Vol.%. Or, 9 3 5 Vol.% de zircone de
chaque composition provient de 1'usure des billes de broyage, c'est-d-dire
que cette zircone ne participe pas aux renforcements par transformation de
phase ou microfissuration. Les valeurs &levées de résistance a Ta flexion
sont donc assurées par un blocage des grains d'alumine par des grains de
zircone stabilis@e (provenant du broyage) et un léger renforcement di & la
transformation de la zircone introduite & partir d'acétate. Le premier phéno-
méne semble prépondérant car lorsque la teneur en zircone augmente, les
propriétés mécaniques chutent. De plus, les ténacités évoluent peu, donc
1'influence des mécanismes de transformation est faible.

Vol.% 7r0, d50  um
AT,0- 7v0,
4,9 1,08 0,38
8,7 0,88 0,38
14,0 0,79 0,34
16,1 0,59 0,38

TABLEAU V-15 - Diamétres moyens (d50) des grains d'alumine et de zircone

aprés frittage d'aprés les répartitions en nombre.
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Le tableau V-151indique que Ta taille des grains d'alumine diminue
avec 1'augmentation de Ta teneur en zircone. La zircone &tant bien dispersée,
elle Timite le grossissement des grains d'alumine. La taille des grains de
zircone évolue peu.

Vol.% Zr0, 1,9 8,7 14,0 16,1 |

|
d. um > 1 > 1 0,55 0,4 |

TABLEAU V-16 - Diamétre critique de transformation (dc) de la zircone contenue
dans les différents composites (répartitions en volume).

A partir des répartitions granulpmétriques en volume de Ta zircone et
du dosage de la phase cristallographique par R.X., nous pouvons déterminer la
taille critique de transformation de la zircone (Tableau V-16).

Au-dessous de 8,7 Vol.%, cette taille est supérieure au micron car
la zircone provient essentiellement du broyage. Cette taille diminue ensuite avec
la quantité de zircone présente. La contrainte exercée par la matrice sur les
grains de zircone devient moins importante quand le taux de zircone augmente,
d'oll un diamétre critique de transformation inférieur.

V=3-2=3 = Influence de la température de frittage

Les meilleures valeurs de résistance a4 la flexion sont obtenues pour
1500°C 15 min. Un frittage sous charge & 1450°C 15 min, n'est pas suffisant
pour faire apparaitre une évolution avec la teneur en zircone et bien que les
densités soient maximales, les valeurs présentent des dispersions importantes.

Pour un frittage & 1550°C 15 min et jusqu'a 14 Vol.% de zircone, les
valeurs sont faibles et les dispersions importantes. La température de frittage
&levée provoque un grossissement important des grains, qui est ensuite limité
par la zircone au-deld de 14 Vol.%.

La courbe retrait de 1'échantillon en fonction de la température de

frittage présente un petit palier & 1480°C. Nous avons effectué un "frittage

rapide" & cette température pendant 1 minute. Les valeurs de résistance d la
flexion sont voisines de celles obtenues par frittage & 1500°C, mais plus
dispersées. Nous pouvons estimer qu'd cette température la densité ouverte
disparait, et un palier plus long suffirait pour réduire Ta porosité fermée

qui engendre des dispersions importantes.
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V-4 - COMPOSITES ALUMINE-ZIRCONE PREPARES A PARTIR D'ALCOOLATES

V-4-1 - Resultats

Les caractéristiques physiques des échantillons frittés & 1500°C
pendant 15 min sous 40 MPa et préparés selon les conditions décrites au para-
graphe IV-3 sont présentées sur le tableau V-17.

, Les variations des valeurs de la résistance d la flexion et de la
ténacité & Ta rupture, les microstructures des composites et les répartitions
granulométriques aprés frittage sont représentées sur les figures allant de

V-39 4 V-49.

V-4-2 - Discussion

La quantité de phase o (Figure IV-12) et les répartitions granulo-
métriques (Figure IV-13) des poudres avant frittage montrent les différences
physicochimiques induites au cours de la préparation. Nous possédons trois
poudres ayant un taux d'alumine o différent donc une réactivité différente.

La poudre préparée 3 pH 10 calcinée & 1200°C, totaiement transformée
en alumine a, présente une agglomération importante des particules due a un
début de frittage entre les particules, qui nécessite une &tape de broyage avant
la mise en forme.

Pour la poudre obtenue & pH 12 calcinée & 1000°C, qui ne contient pas
d'alumine a, le frittage sous charge permet une densification compléte, mais les
valeurs de résistance d la flexion qui sont Tégérement inférieures sont surtout
plus dispersées que pour la méme poudre calcinée & 1200°C.

pH | 10 12
% Vol.% Zr0, | 5 10 15 20 10 15
d50 A10; 1,58 1,42 | 1,45 | 1,83 1,01 0,92
d50 Zr0, 0,19 0,29 | 0,45 | 0,56 0,25 0,23

TABLEAU V-18 ~ Diamétre moyen (d50) en microns des grains d'alumine et de
zircone des poudres calcinées & 1200°C et frittées sous charge
(répartition en nombre).
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T° y K;. £ 0,2
o I B R R I R
10 1200 8,5 0 3,98] 3,98 100 388 = 41 3,6
(broyé) 4,05 4,14 | 97,9 100 | 712 + 79 -
10 4,12| 4,29 96,0 100 762 + 65 4,5
15 4,22} 4,42 95,4| 20 80 748 + 68 5,3
20 4,30 4,50 95,51 69 31 406 + 40 5,4
12 1000 71 0 3,971 3,98 99,9 645 =116 3,8
10 4,13| 4,29 96,3} 0 [ 100 758 108 3,8
15 4,241 4,43 95,7| 15 85 695 +110 4,5
|
12 1200 30 0 3,97 3,98 99,7 575 + 83 3,7
10 4,15{ 4,29 | ~ 96,7 0 | 100 878 + 48 4,0
15 4,23 4,43 | 95,4/ 11| 89 | 414+ 36 4,1
S.S.. : surface spécifique B.E.T.
d : densité échantillon
dth : densité théorique
% m : % de zircone monoclinique
% q : % de zircone quadratique

TABLEAU V-17 - Caractéristiques des produits obtenus par hydrolyse d'alcoolates.
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FIGURE V-39 - Variation des propriétés
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mécaniques en fonction de la teneur en zircone.
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B L R PP A ons

FIGURE V-44 - Al1,05- 5 Vol.% Zr0, (alcoolates pH 10) (M.E.B;)

FIGURE V-45 - A1,0s - 20 Vol. % Zr0, (alcoolates pH 10) (M.E.B.)
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Al203 ZrO2 (ALCOOLATES pH 12) ALUMINE
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FIGURE V- 48 - Répartitions granulométriques statistiques

a) en nombre b) en volume
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FIGURE V- 49 - Répartitions granulométriques statistiques
a) en nombre

b) en volume
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Aprés frittage, on retrouve la différence de granulométrie des
poudres calcinées (Figure IV-13 et Tableau V-18). L'augmentation de la teneur
en zircone entraine un grossissement des grains de zircone, mais pas une dimi-
nution notable des grains d'alumine, notamment pour 20 Vol.% de zircone, ol
la répartition de la zircone n'est plus optimale (Tableau V-18).

Pour 1a poudre obtenue & pH 10, nous observons un maximum de résis-
tance & la flexion Torsque la taille moyenne des grains d'alumine est plus
petite (10 Vol.% Zr0,, d50 A1,0; = 1,42 um, Tableau V-18). Cette valeur de Og
décroit ensuite avec 1'augmentation de la taille des grains d'alumine et de
zircone, 1'augmentation de la quantité de zircone monoclinique dans le matériau ;
dans les mémes conditions Ta ténacité & la rupture augmente. Lorsque la taille
de Ta zircone a dépassé un certain diamétré, elle se transforme dans la phase
monoclinique et provoque une microfissuration de Ta matrice. En augmentant la
taille du défaut critique cette microfissuration fait 1égérement chuter la valeur
de la résistance a la flexion, mais permet 1'augmentation de la ténacité & la
rupture [V-4]. A 1'aide des répartitions granulométriques en volume de la zircone
(Figures V-47 - V-49) et du dosage X de la zircone (Tableau V-17), nous pouvons
déterminer le diamétre critique de transformation de la zircone : il varie entre
0,4 et 1 micron selon la teneur en zircone du composite (15 ou 20 Vol.% Zr0,).

Pour la poudre pH 12 calcinée & 1200°C, la taille plus fine des grains
d'alumine et de zircone permet une augmentation plus importante de la résistance
a Ta flexion (10 Vol.% Zr0,), mais la ténacité & la rupture présente une valeur
voisine de celle de 1'alumine pure. I1 n'y a pas ou peu de microfissuration de
la matrice car la zircone est trop fine pour se transformer au refroidissement.
L'augmentation de la résistance & la flexion est due @ un blocage des grains
d'alumine par les fines particules de zircone.
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V-5 - ETUDE COMPARATIVE DES DIFFERENTS MATERIAUX OBTENUS

La Figure V-50 représente 1'évolution du diamétre moyen (d50) (relevé
d T'aide de la répartition statistique en nombre) des grains d'alumine et de
zircone du composite en fonction de la composition et de la méthode de préparation.

Pour les matériaux préparés par flamme, ou & partir d'acétate, la
taille des grains d'alumine diminue avec 1'augmentation de la teneur en zircone.
C'est-d-dire qu'il y a un blocage des grains d'alumine par ceux de la zircone et
que les grains de zircone restent bien dispersés dans la matrice d'alumine. La
zircone a tendance a se mettre aux joints triples augmentant ainsi son efficacité
a limiter le grossissement des grains d'alumine.

Pour les composites préparés & partir d'alcoolates & pH 10, cette
tendance est moins marquée. En effet entre 10 et 15 Vol.% de zircone, la varia-
tion de 1a taille des grains d'alumine est nulle, tandis que pour 20 Vol.% la
taille des grains d'alumine croit. Dans ce cas, 1'augmentation de la quantité
de zircone provoque une agglomération de la zircone, ce qui ne limite plus le
grossissement des grains d'alumine comme dans les cas précédents. C'est 1'envahis-
sement total des joints triples qui provoque soit 1'agglomération des particules
de zircone, soit la formation de particules en positions intragranulaires.

L'accroissement de la teneur en zircone provoque une augmentation de
la taille des grains de zircone, sauf dans le cas des composites préparés i
partir d'acétate. Dans ce cas, 1'étape d'attrition permet d'éviter 1'aggloméra-
tion qui se produit dans les autres procédés.

e L L e L L L L L D I L R TS

Les Figures V-51 et V-52 représentent 1'évolution des résistances &
la flexion et des ténacités & la rupture des différents composites en fonction
du diamétre moyen des grains d'alumine et de zircone et de Tleurs compositions.
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a) - Chlorures

11 s'agit de poudres préparées d différents pH et contenant une teneur
voisine en zircone (cf. Tableau V-1). Le pH de préparation influe peu sur la
taille des grains de zircone, Les meilleures valeurs de résistance
d Ta flexion sont obtenues pour une taille de grains d'alumine Ta plus impor-
tante.

b) -~ Flamme

Nous observons une faible variation de la taille des grains d'alumine,
la taille des grains de zircone &volue avec la teneur croissante en zircone.

La résistance a la flexion passe par un maximum pour 6,8 Vol.% de
zircone, la ténacité a tendance a augmenter avec la teneur en zircone.

c) = Alcoolates

-~

pH 12 : une forte augmentation de la résistance a la flexion est
observée pour 10 Vol.% de zircone, alors que 1a taille des grains évolue peu.

ph 10 : la ténacité d la rupture augmente avec la taille des grains
d'alumine et de zircone. Par contre la résistance & la flexion évolue peu ou
diminue avec 1'augmentation de la taille des grains d'alumine et de zircone.

d) - Acétate

On note peu d'@volution de la taille des grains de zircone mais une
augmentation des propriétés mécaniques avec 1'accroissement de la taille des
grains d'alumine.

B e syt S hugiugiuulih gy Alsndbuaup i Sl Suiiniioagivni: e

Dans les composites élaborés & partir d'acétate de zirconium, la
quantité de phase quadratique évolue fortement avec la teneur en zircone.

Les courbes de la Figure V-53 représentent les variations des résis-
tances mécaniques en fonction de la teneur en zircone, le pourcentage de zircone
quadratique est représenté sur la surface noircie des courbes, le pourcentage
en phase monoclinique é&tant le complément feprésenté hachuré.
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Q'f en fonction du % de ZrO2 mono. et qua.

B %Zro2q
%Zro2 m

O f(MPa)

4,9 14,9 24,9
% Vol. ZrO2
7 Kic en fonction du % ZrO2 mono. et qua.

Kic (MPa vim)

4,9 14,9 - 24,9

% Vol. ZrO2

FIGURE V-53 - Résistances mécaniques des composites alumine-zircone
(acétate) en fonction de leur teneur en zircone et de
la quantité de zircone quadratique.
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Nous observons une chute de la résistance & la flexion avec la
diminution de la quantité de phase quadratique, jusqu'd 15 Vol.% de zircone.
Ensuite la quantité de phase quadratique se stabilise (= 10 %) et la variation
de Ta résistance reste faible et est voisine de celle de 1'alumine pure.

Jusqu'a 10 Vol.% de zircone, le matériau contient beaucoup de phase
quadratique (90 %), ce qui entraine une augmentation de la résistance i la
flexion par un renforcement par transformation de phase sous contrainte
(formule de GRIFFITH [V-41) (bien qu'une partie de la zircone reste dans 1'état
quadratique car elle est stabilisée).

Au-dela de 15 Vol.% de zircone, cette derniére s'est transformée dans
la phase monoclinique au refroidissement entrafnant une microfissuration impor-
tante de la matrice qui fait chuter la résistance & la flexion.

Les valeurs de ténacité & la rupture sont peu affectées par les
variations de phase de la zircone. La forte microfissuration de la matrice due
& la transformation de la zircone n'entraine pas une augmentation significative de

1a ténacité & Ta rupture.

Les tailles critiques de transformation des particules de zircone
contenues dans les différents composites sont représentées sur la Figure V-54.
Ces diamétres sont calculés & partir des répartitions granulométriques statis-
tiques en volume et des analyses radiocristallographiques de la zircone.

La taille critique de transformation varie selon le type et les
paramétres de préparation.

Pour Tes composites préparés & partir de zircone par flamme, la
taille critique de transformation dépend de la taille de la zircone avant
frittage.
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Dans le cas de composites préparés a partir d'alcoolates, une micro-
structure plus grossiére entraine un diamétre critique de transformation supérieur
car la contrainte exercée par Ta matrice sur les particules de zircone est plus
faible : donc la transformation se produit plus facilement.

Pour les faibles concentrations en zircone (jusqu'a 9 Vol.%), la
taille des grains de zircone est toujours inférieure au diamétre critique de
transformation, ces valeurs ne sont donc pas représentées sur la Figure V-84,
Cela signifie que le composite n'est pas microfissuré lorsque la teneur en
zircone est inférieure & 9 Vol.% de zircone.

Au-dessus de 10 Vol.% de zircone, le diamétre critique de transforma-
tion diminue, donc une partie des grains de zircone peut se transformer au
refroidissement créant ainsi des microfissurations dans le matériau.

Les meilleures résistances & la flexion sont obtenues pour les composi-
tes contenant des teneurs égales ou inférieures & 9 Vol.% de zircone, donc pour
des matériaux qui ne sont pas microfissurés. Ce qui laisse penser que le renfor-
cement est dii & la transformation de la zircone sous contrainte, mais la ténacité
n'est pas augmentée. Nous considérens donc que les particules de zircone ne se
transforment pas au refroidissement (ou une faible proportion d'entre elles), et
sont donc en dessous du diamétre critique d‘C [V-5 - V-7]1 ol Tes particules de
zircone restent & 1'8tat métastable quelque soit les contraintes exercées par
1'environnement de la particule.

Les microfissurations produites dans les matériaux contenant plus de
10 Vol.% de zircone provoquent généralement la chute de la résistance 3 la
flexion sans augmentation des valeurs de ténacité d la rupture car les défauts
engendrés par ces microfissurations sont supérieurs & la taille du défaut

critique.

V-5-5 - Conclusions

La taille des grains des composites obtenus dépend non seulement de
leurs compositions, mais surtout du mode de préparation (différents paramétres,
degré de dispersion ...).
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Pour les faibles concentrations, les particules de zircone ont une
taille inférieure au diamétre critique de transformation, c'est-da-dire qu'elles
sont, au refroidissement, 3 1'état métastable quadratique, et qu'une partie
d'entre elles peut se transformer sous 1'effet d'une containte.

Lorsque 1a concentration en zircone est supérieure a 10 Vol.%, la
taille des grains de zircone augmente, et une partie se transforme dans la
forme monoclinique au cours du refroidissement, ce qui entraine une microfissu-
ration de la matrice et fait chuter la résistance a la flexion sans accroitre
les valeurs de la ténacité & la rupture qui, d'autre part, sont peu affectées
par la composition ou la taille des grains.

Pour des teneurs inférieures & 10 Vol.% de zircone, 1'augmentation de
la résistance a la rupture est donc liée & une microstructure fine du matériau
(d50 A1,03 < 1,5 um et d50 Zr0. < 0,5 um) et & une bonne dispersion de 1la
zircone. Le renforcement peut &tre di, soit d la gransformation de phaée sous
contrainte, soit d un blocage des grains d'alumine par la zircone. Mais comme
nous observons peu de variations de la ténacité, nous pensons que le second

mécanisme est prépondérant.
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CONCLUSIONS

La densification par compression & chaud, la caractérisation
des propriétés mécaniques (résistance & la flexion et ténacité & la rupture)
et des microstructures ont €té réalisées sur des produits obtenus
de poudres d'alumine-zircone synthétisées & partir de différents précurseurs :
d'abord des chlorures, puis un acétate de zirconium et des alcoolates de

-

a partir

zirconium et d'aluminium.

La mise au point du mode de préparation d'une poudre d'alumine 3
partir de la précipitation d'un chlorure d'aluminium a permis de transposer
cette méthode & la préparation de poudres d'alumine-zircone au départ des
chlorures des deux métaux. Aprés avoir mis en &vidence une quantité optimale
d'alumine o pour une densification plus rapide, un frittage sous charge 3
1600°C a permis d'obtenir des composites présentant des tailles moyennes de
grains de zircone comprises entre 0,2 et 0,3 um et ceux d'alumine inférieurs
d 2 um. Les valeurs de résistance 3 la flexion atteignent 840 MPa (pour
6,5 Vol.% de zircone), mais 1a taille relativement fine, et 1la position parfois
intragranulaire des particules de zircone n'entraine pas une augmentation impor-
tante de Ta ténacité a la rupture.

Le mélange de poudres d'alumine commerciales et de zircone préparée
par réaction en phase gazeuse,de taille variant de 17 & 56 nm,nous a permis
d'utiliser la méthodologie de dispersion et de mise en forme de poudres
d-oxydes commerciales. Les meilleures valeurs de résistance i la flexion sont
obtenues pour les composites préparés a partir d'alumine BAYER, et pour une
zircone qui a une taille la plus grossiére (56 nm) avant frittage.

Mais la différence de taille des grains de zircone ne s'observe pas
sur les microstructures qui présentent une taille moyenne des grains de zircone
compr1se entre 0,4 et 0,5 um et celle de 1'alumine voisine de 1 um (pour
6,8 Vol.% de zircone). Dans ce cas, les résistances a la flexion sont parfois
supérieures & 1000 MPa, et des essais de frittage sous charge d différentes
températures montrent une bonne densification des composites & partir de 1450°C.
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Le mélange d'une poudre d'alumine commerciale et d'un précurseur
organique de la zircone (acétate) a montré la faisabilité d'un tel procéde.
Nous avons pu observer 1'importance de 1'é&tape d'imprégnation de 1'acétate
dans 1'alumine sur la microstructure du composite. Aprés frittage, le diamétre
moyen des grains de zircone est voisin de 0,4 um et celui de 1'alumine proche
de 0,8 um (pour 8,7 Vol.% de zircone). Une augmentation de la résistance d la

~

flexion a été mise en évidence grdce & un renforcement par transformation de

phase induite sous contraintes, ou & un blocage de la fissure par les particules
de zircone.

L'@tude de Ta cohydrolyse des deux alcoolates d'aluminium (butoxyde II)
et de zirconium (propoxyde IV) dans des milieux de pH différents a permis d'obte-
nir deux types de composites. L'un & microstructure fine, (diamétre moyen de la
zircone inférieur 3 0,3 um et celui de 1'alumine égal & 0,9 um pour 10 Vol.% de
zircone) avec une valeur maximale de la résistance & la flexion (878 MPa), mais
une chute de cette valeur pour 15 Vol.% de zircone, 1'autre avec une microstructure
plus grossiére (d50 zircone égal & 0,3 um, d50 alumine égal & 1,5 um pour 10 Vol.%
de zircone) offrant des valeurs de résistance & la flexion 1égérement inférieures
(762 MPa pour 10 Vol.% de zircone) qui se maintiennent jusqu'd 15 Vol.% de zircone

-

et des valeurs de ténacité & la rupture supérieures.

L'ensemble des composites préparés présente de bonnes valeurs de
résistance @ 1a flexion dues & la bonne dispersion des particules de zircone
dans les matrices d'alumine & grains fins. Les valeurs de ténacité 3@ la rupture
ne sont que trés légérement augmentées, car la taille des grains de zircone
étant trop petite, en général bien inférieure & dc’ la transformation martensi-
tique ne peut pas se produire au refroidissement.

Le diamétre critique de transformation dc’ au-dessus duquel la parti-
cule de zircone se transforme au refroidissement (de la forme quadratique a
monoclinique) varie avec le procédé d'élaboration et avec la quantité de zircone
contenue dans le matériau.
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Nous pensons“que T1'accroissement de la résistance a la flexion est di
d un renforcement par transformation de phase induite sous contrainte (taille
< dc) et/ou & une interaction fissure-particule qui peut bloquer, dévier ou
diviser une fissure, grdace aux grains de zircone extrémement fins et bien
dispersés dans la matrice (taille < d'c, § I-4, Figure C-1).

Nous avons vu, au début de notre mémoire que les différents auteurs
qui commentent les mécanismes de renforcement n'étaient pas toujours d'accord
sur 1'effet d'une faible taille des particules de zircone (§ I-4).

Au départ :

- CLAUSSEN pensait que la ténacité augmente lorsque la taille des
particules de zircone diminue [C-1] ;

- LANGE prévoyait une augmentation de la ténacité avec la taille
des particules [C-2].

Notre étude permet d'éclairer ce pointf Nous avons préparé des compo-
sites dans lesquels les grains de zircone ont une taille moyenne 1égérement
supérieure & d'c. Dans ce cas, les particules de zircone, dispersées dans la
matrice d'alumine, ne se transforment pas en quantité suffisante pour permettre
une microfissuration de 1a matrice qui entrainerait une augmentation de la
ténacité.

Lors de la poursuite de ces travaux, i1 conviendrait de faire varier
la taille des particules de zircone tout en préservant une taille des grains
d'alumine aussi petite que celle réalisée dans cette &tude, afin de bénéficier
des deux renforcements principaux (microfissuration et transformation de phase).

; Afin de vérifier 1'effet du renforcement di & 1'interaction fissure-
particule, il serait intéressant d'élaborer des composites & matrice d'alumine
contenant une dispersion homogéne de fines particules ayant des propriétés
semblables & la zircone (notamment un coefficient de dilatation voisin,
Tableau C-1) mais ne comportant pas de transformation martensitique (CrB.).
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g.— m.
7Zr02 g. stable q. métastable | ( au refroidissement)
Pas de Transformation| Microfissuration
Type de renforcement induite sous
renforcement dua 2r02 contrainte
- »
d'c ‘ dc Diametre
des particules de ZrO2

FIGURE C-1 ~ Forme de la zircone.(q. quadratique, m. monoclinique)
en fonction de Ta taille des particules.

A120s Ir0; CrB»
E (GPa) 400 220 210
o °C”} 8.107° 11.10°° (a) 10,5.10"°
et
16.10  (c¢)

TABLEAU C-1 - Modules d'élasticité et coefficients de dilatation des composés.
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PREPARATION DES POUDRES PAR REACTION EN PHASE VAPEUR

1. Préparation d'oxydes métalliques par réaction en phase
vapeur ‘ :

A. La méthode du réacteur a flamme.

De nombreux oxydes métalliques peuvent &tre préparés par réaction
en phase vapeur (hydrolyse ou oxydation) & partir du chlorure cor-
respondant : AL203, Fe203, §n02, Tioz, Ge02, 5102, Zroz, Moos, VZOS’
szos..,. La méthode mise au point et déveLoppée au laboratoire
consiste 3 injecter la vapeur du chlorure dans une flamme hydrogéne-
oxygéne. Les particules d'oxydes recueillies a la sortie de la flam-
me sont non poreuses, monocristallines ou amorphes et leur taille

peut varier entre quelques nanométres et une centaine de nanométres.

Le chlorure est vaporisé dans un four. Si le chlorure est liquide,
il est injecté au débit choisi dans Lle four porté & une température
supérieure a la température d'ébullition du chlorure. Il est alors
entrainé par un gaz vecteur (02 ou azote) préchauffé. Si le chlorure
est solide, une charge est pLacée a L'intérieur du four (figure 1)
" dont la température détermine la pression partielle dans le gaz

vecteur.

oy

27227

- ZrCly

FIGURE 1 - SCHEMA DU REACTEUR A FLAMME
UTILISE POUR LA PREPARATION DE ZrOZ.
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Dans ce dernier cas Ll'évolution de L'état de surface et L'aire
superficielle du chldrure au cours du temps ne permettent pas de
maintenir une pression partielle de chlorure constante jusqu'a
l'épuisement du chlorure. En général, la charge est renouvelée
lorsqu'elle est & moitié consommée. Ce procédé se préte donc

mal & la préparation de quantités importantes d'oxyde, c'est
pourquoi un dispositif d'alimentation continue en chlorure solide

décrit ci-aprés est actuellement en cours de mise au point.

Le réacteur utilisé est un chalumeau constitué de tubes con-
centriques (fig. 1). La vépeur du chlorure est entrainée par un
courant d'air ou d'oxygéne dans la tubulure centrale. L'hydrogéne,
pur ou dilué par de L'azote du 3e tube, est séparé du tube central
par un écran d'azote (tube n°® 2) destiné & "décoller” la flamme,
c'est-é—dife la zone réactionnelle, du chalumeau afin d'éviter
son obstruction par lL'oxyde formé. Un 4e tube est prévu pour main-
tenir un lLéger excés d'oxygéne par. rapport 5 L'hydrogéne, quel

que soit le débit d'oxygéne utilisé dans le tube central.

Un tel réacteur permet :
. de faire varier la température de la flamme en diluant L'hydro-
géne par de l'azote,
. de faire varier lLa concentration en chlorure dans Lla flamme
en ajustant le débit de chlaorure,
. de faire varier le temps de séjour des espéces réactives dans

la flamme en modifiant le débit du gaz porteur du tube central.

Il est donc possible de contrdler les paramétres thermodynami-

que- et cinétique de la réaction de formation de L'oxyde.

A la sortie de la flamme, les particules sont recueillies par

précipitation électrostatique.

B. Préparation de ZEOZ;

Le précurseur utilisé est le tétrachlorure de zirconium. C'est
un solide a température ambiante. Il se sublime & 320°C. Sa tension
de vapeur qui est de 3,5 torr 3 200°C croit trés rapidement au-dela

de cette température.

Les premiers échantillons ont été préparés & partir de charges

de 20 grammes dans des flammes a 2200°C. En maintenant un débit
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‘moyen de tétrachlorure de zirconium (entrainé par de L'oxygeéne
préchauffé) de 30 ¢ h_1, il a été possible d'obtenir un oxyde
pulvéerulent dont la surface spécifique est de 37 m2 9-1. L'examen
par microscopie électronique - montre que les particules
d'oxyde .sont comprises entre 5 et SQ nm, la valeur moyenne corres-

pondant au diametre BET, soit 28 nm.

L'analyse radiocristallographique montre que L'oxyde ainsi
obtenu cristallise dans le systéme monoclinique bien que la phase

cubique soit également présente.

C. Alimentation continue en chlorure de zirconium.
Un dispositif de.transport de poudre a été fourni par la Socié-

té '‘PARI. Le schéma de fonctionnement est représenté sur la figure ?

. Il permet de convoyer le chlorure de zirconium depuis une réser-
ve jusqu'au four de sublimation en Ll'injectant perpendiculairement
au flux du gaz porteur dont Lla temperature supérieure 3 celle de
 sublimation permet La vaporisation totale du chlorure au fur et a
mesure de son introduction dans le flux. La mise en place de ce

dispositif est en cours de réalisation.

R
Al
P e L®
. ‘E;\" ~

Fzz““@mgﬁ@

sublimation @3

FIGURE 2 - SCHEMA DU DOSEUR DE CHLORURE DE

~ ZIRCONIUM
A : Moyen de dévoltage ; B : Aubes semi~-rigides
C : Spire de dosage
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2. PREPARATION DE Zr02 PAR INJECTION DE GOUTTELETTES DANS UNE

FLAMME.

Une autre possibilité pour obtenir de la zircone trés divisée
a été étudiée. IL,s'agit de nébuliser uné solution de sels de
ziréonium et d'injectér les fines gouttelettes ainsi formées dans
la flamme du Ehaluméad. Cette méthode est particuliérement inté-
ressante pour L'obtention de zircone yttriée puisque le chlorure

d'yttrium n'est pas volatil @& des températures modérées.

_Les premiers essais ont montré que des échantillons d'une

dizaine de m2 g 1 pouvaient &tre obtenus.
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