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Introduction

INTRODUCTION

Le procédé de mise en forme des céramiques paag®m@n bande consiste a coucher
une suspension céramique sur un support plan paoenio un objet dont la géométrie se
présente sous forme de feuille. Plusieurs domaiaesnologiques, notamment issus de
I'électronique, nécessitant ce type de produitsostité des travaux de recherche. Ce procédé
est classé parmi ceux dont la consolidation deid@ension s'opére par extraction du solvant
et plus précisément par évaporation de ce der@@r.principe propre regroupe en une seule
étape la transition liquide/solide de la suspensible séchage de I'objet, ce qui différencie
cette technique des méthodes de coulage clasdifuélm flexible composé de particules
céramiques enrobées dans une matrice polymériquiordt I'épaisseur peut varier de la
dizaine de microns a 10Q0n, peut étre ainsi préparé et entrer dans la fafwit de substrats
ou de composants multicouches.

Historiquement [1], les années 1943-1945 marquermébut du développement de la
technique de coulage en bande par des chercheeérscams, suivi par les premiers résultats
publiés (1947) et les premiers brevets (1952-198énhcernant la fabrication de
condensateurs. Suivent l'industrialisation et I'étfon vers des composants multicouches
dont les composites céramique — métal (1961), guésaoptimisation des conditions de
frittage, conduiront a la mise au point des ciunprimeés (1965). Ces composants trouvent
alors leur application dans le domaine de linfdiquee (1967) et les premiers substrats
d'alumine a partir de poudres fines sont fabriq€32). A partir de 1980, plusieurs équipes
de chercheurs vont s'intéresser a la conceptiorbdess de coulage, a I'amélioration de la
technique de couchage et a la formulation des ssgp®s. Les criteres de choix du matériau
(forme des particules, distribution granulométrigieela poudre) et des auxiliaires organiques
dépendent alors des propriétés souhaitées et daications envisagées. L'étude des
suspensions, et notamment de leurs propriétés afigaes, permet de faire évoluer
positivement ce procédé. D'autres voies sont awpdorées, telles que la mise au point de
membranes et la diminution de I'épaisseur des Isagdiepeut alors étre contrblée jusqu'a 3
pum (1998). Parmi les extensions exploitées de tetienique, la fabrication d'objets 3D par
dépbts successifs de couches de suspension a daiss@nce a un procédé de prototypage
rapide, connu sous le nom de “Laminated Object N&turing” (LOM).



Introduction

Au laboratoire du SPCTS de Limoges, T. Chartiem@dment contribué a mieux
identifier les parameétres qui régissent la prépamade bandes de microstructure homogeéne,
cohésives et manipulables, pouvant subir ensuiteaitement thermique a haute température
sans déformation. Pour maitriser la reproductéititun procédé par voie liquide, il faut
contrbler la structure de la suspension avant sadage et son travail de recherche s'est
beaucoup focalisé sur le choix des poudres et dagiadres organiques [2]. Plusieurs
formulations ont ainsi émergé et ont pu étre indigées. Généralement, elles s'établissent
comme suit : une poudre de granulométrie adaptée gice dispersée et réaliser une couche
d’épaisseur désirée, un solvant inerte vis a viegeudre et a pression de vapeur élevée, un
dispersant, un liant qui confére de la résistanéeamique a la bande crue et un plastifiant qui
améliore la flexibilité en réduisant la températdeetransition vitreuse du liant. Le solvant
tient un réle prépondérant pour réussir le déroalgnde chaque étape de la mise en forme.
Lors de la préparation de la suspension, son podigsociant doit le rendre apte a solubiliser
les auxiliaires organiques ; une faible tensionsdeface est préférable pour faciliter le
mouillage des particules lors de la dispersionaetiscosité doit également étre faible pour
permettre une teneur en solide élevée dans la ssispe Ensuite, pendant I'étape délicate de
consolidation, les particules doivent conserver &at de dispersion de la phase liquide. A ce
titre, une tension de vapeur élevée de ce derim@nde le temps d'évaporation et de séchage
de la bande ce qui réduit les risques de ségrégedte particules dans la couche. C'est ainsi
gue la majorité des systemes pour le coulage edebareté développée a base de solvants
organiques. lls sont indispensables dans le célstdisation de matériaux hygroscopiques ou
sensibles a l'oxydation tels que les carbures ®uniteures. Des mélanges azéotropes incluant
un alcool [3,4], répondent aux conditions d'usaitfes ci-dessus et sont largement utilisés.
En contrepartie, ces solvants se caractériseni pasdeur inflammabilité et leur toxicité.
Depuis les années 80, période pendant laquell@ridmreux systemes ont été mis au point, la
législation sur I'utilisation de tels solvants s'esnforcée et l'influence de ces composés, en
tant que déchets, sur l'environnement préoccuppdesoirs publics. Il est donc maintenant
impératif pour la fabrication industrielle d'objgtsr coulage en bande de développer des
systemes a base d'eau tout au moins quand le awatérpermet. Ce solvant n‘ayant pas été
naturellement sélectionné pour cette techniqueodéage en bande essentiellement parce que
sa tension de vapeur trop faible induit un tempsatesolidation et de séchage trop long, et
parce que sa tension de surface élevée entraingsdees dans les bandes. Par contre, son
pouvoir dissociant élevé élargit la gamme d'auxédmde mise en forme, en particulier pour

les dispersants. En milieu organique, la dispersies particules se fait exclusivement de
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maniere stérique alors qu'une contribution életdtmpie supplémentaire est possible dans
'eau. L'utilisation de ce solvant nécessite néansnale repenser la composition des
suspensions.

Le groupe Péchiney commercialise des poudres diaducalcinées obtenues par le
procédé Bayer. Ces poudres de phase cristallogpaplie typex, se présentent sous forme
d'agglomérats, dont la taille dépend notamment adéempérature de calcination. Avec
l'objectif de valoriser ses poudres, Péchiney aepris un travail de recherche dans le cadre
de ce doctorat ayant pour objectif la réalisatiensdbstrats d'alumine par coulage en bande
agueux. Plus précisément, c'est la poudre de reférEe662 dont la pureté est de l'ordre de
99,8% et la taille moyenne des agrégats d@mdqui est visée pour cette application. Afin
d'adapter sa distribution granulométrique pour néipe aux critéres du procédé, cette poudre
doit subir une étape supplémentaire de broyage.l@#x de poudre ont été préparés, se
différenciant par leurs conditions de températurd'leygrométrie pendant le broyage, et ont
constitué le support de ce travail de thése.

Des travaux antérieurs sur le coulage en bandantiaé en milieu aqueux [25] ont
montré que la gamme de choix des auxiliaires ogyees de mise en forme était
suffisamment vaste pour répondre aux besoins spéeff de chaque systéme. Nous nous
sommes donc attachés a choisir le dispersant dialgs parmi des produits commerciaux
permettant ainsi de valoriser, au niveau industtil formulation compléete (poudres et
auxiliaires) des suspensions. Pour se démarquepréesdentes recherches, l'influence des
propriétés de surface des particules sur leur digea été plus particulierement étudiée ainsi
gue le probleme lié a la fissuration des bandesdarséchage. Ce manuscrit qui rassemble les
résultats et leurs analyses effectués pendantailtide these commence par la présentation
des techniques expérimentales qui ont permis dlafbercaractériser les poudres d'alumines,
leurs propriétés d'adsorption en suspension aquanseque les propriétés rhéologiques et
électrocinétiques des suspensions. Ensuite, uhaitpe permettant de visualiser en paralléle
le retrait d'une bande crue et sa perte de massatdie séchage, ainsi qu'une technique
mesurant les contraintes internes de la bandedlosg®chage ont été développées. De méme,
il est montré comment la mesure du module d"Youmgtgchnique ultrasonore a été adaptée
afin de pouvoir I'employer au cours du séchageisarbande crue.

Le second chapitre relate I'étude de l'influence idguretés (Sig) MgO, CaO, NgO)
sur la dispersion des poudres d'alumine. La salélde celles-ci a été mesurée en fonction
des conditions de pH et leur role sur la réactivigé la surface caractérisée a l'aide des
propriétés électrocinétiques des suspensions. lubibt® de I'oxyde de calcium, a été plus
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particulierement examinée avec la présence du d@pe un sel de l'acide polyacrylique,
connu pour ses propriétés complexantes avec '8h C

Le troisieme chapitre aborde la mise au point déotenulation des suspensions de
coulage. Le dispersant retenu de référence CE661oesi par la société Coatex. Deux
formules de liants latex acryliques ont été testéese provenant du fournisseur Rohm et
Haas (B1000 + B1400) et l'autre de la société @mariDM611 + DM675). Une des
conditions clés pour la réalisation de suspensaptes a étre couchées est d'obtenir un
comportement rhéologique de type rhéofluidifiantouP tenir cet objectif, plusieurs
parametres ont été pris en compte : la distribugi@mulométrique de la poudre, la teneur en
solide et en auxiliaires organiques. Afin d’améiorla réactivité de Il'alumine lors du
traitement thermique, des agents de frittage, épsibus forme d'oxydes, sont nécessaires. La
derniere partie de ce chapitre rapporte commerd adaptée la formulation des suspensions
en présence de ces oxydes de natures chimiquéscditiés.

Il a déja été mentionné que la particularité ducgdg de coulage en bande est que la
consolidation de la suspension et le séchage dtl'e'effectuent en méme temps. Dans le
cas de systémes aqueux, cette étape est encordiffitie a maitriser. Nous avons souhaité
mieux connaitre I'ensemble des parameétres quis&gide déroulement de cette étape du
procédé en étudiant, les cinétiques d'évaporatiale eetrait, I'évolution du module d'Young
et les contraintes générées pendant le séchageseh¥ble des résultats et des conclusions
pour optimiser le séchage des bandes crues fajiei'du quatrieme chapitre.

Enfin le dernier chapitre traite des propriétés amnégues des bandes crues et de la
caractérisation des bandes frittées a travers deusité finale, leur microstructure et leur
rugosité de surface. Le manuscrit se termine parsynthése des résultats de ce travail et des

études complémentaires a envisager.

[1] R.E. Mistler, "Tape Casting: Past, Present, Potential", Ama@erSoc. Bull., 77[10],
p82-86 (1998).
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dispersants”, Am. Ceram. Soc. Bull., 71[10], p1821(1992).

[4] C.A. Gutiérrez and R. Morenog, "Tape casting of non-aqueous silicon nitridesslig.
Eur. Ceram. Soc., 20, p1527-37 (2000).

[5] A. Kristoffersson, "Water-based tape casting of ceramics and faiwitaf ceramic
laminates”, Doctoral thesis, Department of Ceraim@chnology, Chalmers University,
Goteborg, Sweden (1999).
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CHAPITRE I.
TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I. INTRODUCTION

La compréhension des mécanismes d'adsorption eftal@lisation des suspensions
concentrées ou diluées est nécessaire a I'obtedé@uspensions stables et homogénes. A ce
titre, plusieurs techniques expérimentales comphéanes, notamment de caractérisation
physico-chimique de la surface des particules dat \@dilisées. L'étude des différents
mécanismes régissant le séchage des bandes calaside, aprés coulage, a nécessité le
développement de plusieurs techniques expérimanggécifiques permettant de suivre les
différents parameétres qui évoluent pendant le sgchbes propriétés des bandes crues et
frittées obtenues doivent correspondre aux normegsirielles. Ainsi, leur validation passe
par la caractérisation de ces propriétes.

II. CARACTERISATION DES POUDRES

Les caractéristigues physiques des poudres (forres drains, distribution
granulométrique, surface spécifique) et les caratigues chimiques (nature des impuretés
chimiques, quantité et localisation de ces impg)esént a prendre en compte dans toutes les
étapes menant de la poudre d'alumine jusqu’au matbéttté. En effet, les propriétés
d’adsorption d’'un dispersant et de dispersion d'sugpension, les mécanismes de séchage et

de frittage des piéces crues sont etroitemenali&scaractéristiques des poudres initiales.

II.1. Granulométrie des poudres

Les distributions granulométriques des poudres @t obtenues a l'aide d’'un
granulométre a absorption des rayons X (Sédigraf@0 SMicrométrics). Un faisceau de
rayons X traverse une cellule contenant la suspen$a fraction de rayonnement absorbée
par la phase dispersée, lors de la sédimentatsbmreportionnelle a la masse de poudre. La
loi de Stokes, permet de calculer le diametre é&dent des particules supposées sphériques et

sans interactions :
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o= |8 D (1)

g(P—p,) t

Elle met en relation le diametre des particdbeda viscosité du liquide suspengif les
masses volumiques de la poudre et du liquide ss#pesspectivemerp etpo, I'accélération
due a la gravit@, la hauteur de sédimentatibret le temps de sédimentationCe systeme
permet I'étude de poudres dont la distribution gtamétrique est comprise entre 0,1um et
300um. Le liquide suspensif qui a été utilisé est golution dosée a 1/1000 d’eau distillée
meélangée a un dispersant, 'hexamétaphosphate dieinso(HMP). Ces mélanges sont
préalablement soumis, pendant 3 minutes, a l'actiome sonotrode (600W) assurant la
désagglomération de la poudre.

Dans le cas des émulsions acryliques en milieuxe@quun granulometre laser

(Malvern Mastersizer 2000) a été utilisé pour mesles distributions granulométriques.

II.2. Surface spécifique des poudres

La surface spécifique des poudres dépend princigalede la forme et de la taille des
particules, ainsi que de son état d’agglomératieife a été mesurée pour les difféerentes
poudres avec un appareil de type FlowSorb Il 230G0tilise la méthode B.E.T (Brunauer-
Emmet- Teller) d’adsorption d’azote a un point. liciénation de I'humidité de la poudre est
nécessaire. Pour les différentes poudres d’oxytlestes, les conditions de dégazage sont les

suivantes : 200°C pendant 2h sous balayage d’azote.

II.3. Morphologie des poudres

La morphologie des poudres a été observée au roapesélectronique a balayage
(MEB). Une goutte d’'une suspension poudre / éthatégosée sur un porte-échantillon
permet la dispersion des particules a observerphetographies prises renseignent sur I'état

d’agglomération de la poudre ainsi que sur I'éade sphéricité des particules.

II.4. Teneur en impuretés des poudres par analyse chimique

ICP (Induced Coupled Plasma)

Les poudres d’alumine analysées doivent dans ueenipre étape étre mises en
solution. Un mélange de poudre d’alumine (2g), aidanate de lithium (1,5g), de carbonate
de potassium (5g) et d’acide borique (2,59) esalpbdement chauffé a 1050°C pendant 30

minutes, puis refroidi rapidement par trempage da&asl. Le verre ainsi formé est ensuite
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dissous dans I'eau a 90°C avec de I'acide sulferi@ga concentration des ions en solution est
alors déterminée par spectrométrie atomique d’éomskCP utilisant une source plasma
d’argon comme moyen d’excitation. Les moléculeslalsolution analysée sont dissociées

suivant le processus d’excitation suivant :

. rebulisaion . 2 solvatation . . aromis mion )
Liguide ————# aérosol ——— gar moléculaire —————zaz atomigque

Excitat iow'i onis at ion
processus d'émission

Les électrons des atomes excités peuvent migres aigdeaux d’énergie supérieurs (E2)
dans lesquels ils sont instables. Ces électronseg@escendant directement a leur niveau
fondamental, ou en passant par des niveaux d@nantgrieurs E1), liberent de I'énergie
sous forme de rayonnement a la fréequenctelle que k=E2-E1,h étant la constante de
Planck. Ainsi de nombreuses longueurs d’ondes Bgées peuvent étre émises a partir d’'un
niveau d’excitationE2) donné. L'intensité des raies est proportionnelle a la concentrafion
de I'élément dans le plasma. Les fréquences sarisiel pour I'analyse en fonction de la
concentration de I'élément a doser (raie intensar pme faible concentration et raie peu
intense pour une forte concentration), et des éedles interférences entre les différents
éléments présents dans la solution.

La mesure des teneurs en impuretés principalesSN&lg, Ca, Fe a été effectuée au
laboratoire de Pechiney Gardanne sur un appareERMIO OPTEK (modéle IRIS
Advantage Il HR).

III. CARACTERISATION DES SUSPENSIONS

Différentes techniques expérimentales ont étésag pour comprendre et maitriser les
interactions entre les différentes espéces chirsiguésentes dans les suspensions. L’'objectif

est d’obtenir une suspension stable, homogeneumeteneur en solide éleveée.

III.1. Adsorption du dispersant

Les isothermes d’adsorption des molécules de diapes la surface de I'alumine ont
été obtenues par la méthode des restes. Des simppeosntenant 2,45% vol. d’alumine avec
différentes teneurs en dispersant ont été prépakésssuspensions sont désagglomérées a
I'aide d’'une sonotrode a 600W pendant 30s puiHeegt ajusté a 9 par ajout d’acide (HCI)

ou de base (NaOH). Elles sont alors mises souat@gitavec un barreau aimanté pendant 8
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heures pour atteindre I'équilibre, puis centrifug@20 000g pendant 20 min. L’'opération de
centrifugation est répétée autant de fois que wé@es pour obtenir un surnageant
parfaitement clair. Une fraction donnée du surnageat séchée a 85°C pendant 5h, puis a
110°C pendant 1h. Cette derniere température ahétiéie pour éviter toute dégradation du
dispersant. Le résidu obtenu est alors chauffé @@G@endant 2 heures. La différence de
masse avant et apres cette pyrolyse permet d'estanguantité de dispersant non adsorbé,
présent dans le surnageant. La quantité de disgesdaorbé a la surface de I'alumine peut
alors étre obtenue par différence avec la quamiitéduite initialement dans la suspension.

Le mode opératoire est présente sikitpre I-1.

Alymine Eau Dispersant
2.43% vol

“‘-\K‘)

Dézag rlomération
Diize d
Centrifgation 20 000z
| dizpersant adsorbé

ulirasonore 600W (30s) Séchage (110°C) \‘
| |
_-"ajuzc,tsrnlmt pH=2 C.a?-: ma[il}ﬂ_ du @
rézidu (G00°C)
I'équilibre 3h
]
Séchage du ] \ ¥
surnag eant (110°C) Fraction de
1 (P4-P3)(P2-P1)
Calcination du ]
résidn (600°C)
Figure I-1 : Détermination de la quantité de dispersant adsorbé.

III.2. Mesure de charge de surface

I11.2.1. Principe de 'acoustophorése

Pour évaluer la charge de surface dont les basesiqies sont présentées dans le
chapitre 1l, la technique employée est 'acoustopbe. Son principe repose sur un effet
électroacoustique qui se produit lorsqu’'un changgtéue alternatif de haute fréqueneé (
MHz) est appliqué entre deux électrodes électrigplesmigées dans une suspension de

particules chargées. L’application du champ élgutialternatif conduit a une déformation

8
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périodique de la distribution des charges mobil@swant chaque particule. Cela crée une
onde sonore de méme frequence que le champ élextmpliqué. L'amplitude de cette onde
sonore est fonction de la densité de charges d&gdapour chaque particule, de la
concentration en particules et de l'intensité dansh appliqué. Elle est appelée amplitude
sonore électrocinétique, et sera notée par la &8#® (Electrokinetic Sonic Amplitude). Le

signal ESA est détecté a I'aide d’'un capteur pi@eatrique qui délivre un signal électrique
proportionnel a 'amplitude de I'onde sonore mesuilgée mouvement relatif des charges de
surface par rapport a la particule s’effectue areani du plan de glissement de la double
couche électrique et dépend de la valeur du peleatice niveau. Une théorie a été
développée par O'Brien [1,2] pour convertir la mreskSA en potentiel Zéta. Ainsi, dans

notre étude, les résultats présentés sous la foenemesures ESA sont représentatifs du

potentiel Zéta.

I11.2.2. Description de ’'appareil

L’appareil utilisé est un acoustophorometre MATESAES000 (Nortborough, USA)
[3]. Il est constitué d'un générateur d'un signédcéique alternatif de fréquence 1MHz
excitateur, d’'un systétme de mesure (capteur piéztoi&ue et d’analyse de la réponse
acoustique), de différentes sondes (pH, conduétiviempérature), de deux burettes
automatiques, et d’'un systeme électronique etnimftique assurant I'acquisition de toutes les

mesures.

‘.// Plézoélactrigue
__‘l F

| %cm

1} Electrodes
¥

f—i
SCm

Suspension
SOUS
agitation

Figure I-2 : Schéma de la cellule de mesure ESA.
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La sonde de charge de surfaEgy(re I-2), de référence PPL-80, est constituée a l'une
des extrémités d’'une cellule composée de deuxrétixt en or entre lesquelles la suspension
circule au cours de la mesure. A l'autre extrénms trouve la cellule piézoélectrique qui

mesure I'amplitude de I'onde sonore généreée.

I11.2.3. Procédure expérimentale

La concentration minimale en poudre nécessaireraelsure de charge de surface, est
déterminée par une valeur suffisamment élevée2ndPa.m.V*) de I'amplitude. La valeur
maximale doit étre choisie de fagon a éviter ld@sractions entre particules via les ondes
acoustiques et travailler avec une suspension€flyidur ne pas perturber le mouvement
oscillatoire des particules. Pour cela, il est ¢rahle de se placer dans un domaine ou le
signal ESA et la concentration en particules soop@rtionnels [4]. La concentration adoptée
pour I'ensemble de l'étude est de 3,3% vol. dedsolilans la suspension. La mise en
suspension s’effectue selon le protocole deidaire 1-3. Les parametres étudiés peuvent étre
soit la quantité de dispersant introduite dansitgension (ajout de dispersant), soit le pH des

suspensions (ajouts d’acide HCI ou de base NaOH).

Alumine
3.3% vol. Eaun Dizpersant
Dézagglomeration
ultrazonore G00W (30=)
|
Durge d'squilibre
>3heures
hl
|
Desure du Ajout de :
signal ES A - dispersant
- acide ou basze

Figure I-3 : Protocole de mise en suspension pour une mesure de charge de surface.
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contenues dans les

III.3. Solubilisation des impuretés

poudres

Lorsque la poudre d’alumine est dispersée en magueux, les impuretés contenues
dans la poudre sont susceptibles de se solubillss.protocoles de mesures ont été mis au
point pour quantifier ce phénomene de solubilisaties impuretés en fonction du pH des
suspensions et en fonction de la quantité de digperintroduit dans les suspensions. Les
différentes suspensions sont préparées suivaprdéscoles de l&igure I-4. L’analyse par
spectrométrie atomique d’émission ICP des surndgeapres centrifugation des suspensions,
permet de remonter a la quantité d'impuretés slddeis. L'analyse ICP de ces solutions est
effectuée a 'ENSCI avec un appareil de référemtis,| de la société Thermo Jarrel. Les
éléments doseés et les longueurs d’ondes corresptasdsont les suivants : Al (396,1nm), Na
(588,9nm), Si (251,6nm), Mg (279,0nm), Ca (317,9rpe) (259,9nm).

Alumine Alumine
2.45% wol. Eau 245% vol Eau Dizpersant
4 & T Y .
Dézag glomeration Deszagglomeration
ultrasonors 600W (30s) ultrasenore 600W (30=)
Ajout acide HCL . —
o bﬂ_ﬁﬂ [{:HS}*‘\:DH _jLJ UE-[Eﬂ‘I.E-I'L[ PH_Q'
| &
Mise al'squilibre Mize a I'squilibre
Sh =ous agitation . Mesure pH Sh =ous agitation
mecamque mécamque

Centrifugation 20 Mg

v

Mesure par ICP de la
concentration 2n Al, Ma,
Ca, Mg, 51,Fe dans le
surnageant

Enfoncton du pH des suspensions

11

Centrifugation 20 000 g

¥

Mesure par ICP dela

concentration en Al, Ma,

Ca, Mg, 51,Fe dansle
surnageant

Enfotiction de la quantite de dispersant

Figure I-4 : Protocole de mesure de la solubilisation de l'alumine et des impuretés.
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III.4. Rhéologie des suspensions

La rheéologie traite de I'écoulement et de la défation des fluides sous l'action de
contraintes. L’équation d’état détermine les préfgs rhéologiques du fluide et relie la
déformation de cisaillemesta la contrainte de cisaillement

T = f(e) 2)

La courbe la plus fréquemment utilisée pour traglugraphiquement I'équation
rhéologique d’état représenteen fonction de¢ (gradient de vitesse de cisaillement), a
pression et température constante. La viscosit@rapfe, dite aussi dynamique, est le
rapport de la contrainte de cisaillemansur le gradient de vitesse de cisaillement son
unité est le Pa.s.

Les mesures ont été réalisées sur un rhéométrent@aice imposée de marque
CARRIMED, de référence CLS 100. Les propriétés Idgiques des suspensions ont été
étudiées a I'aide du mode écoulement et du dispdsitmesure céne/plan muni d’'un piege a
solvant pour limiter I'évaporation durant la mesu@e dispositif Figure 1-5) présente les
avantages de maintenir une vitesse de cisailleom@fdarme au sein de toute la suspension et
de nécessiter une faible quantité de suspensiogigiges millilitres). Néanmoins certaines
précautions doivent étre respectées : la dimerdadientrefer doit étre 5 a 10 fois supérieure
a la taille moyenne des particules contenues @dagsgdpension et la vitesse de cisaillement ne
doit pas étre trop élevée pour éviter I'éjectiorsdspension de la géométrie. La géométrie du
cbne/plan est choisie en fonction de la viscoség échantillons. Un faible diamétre et un
angle élevé seront préférentiellement utilisés pdes suspensions visqueuses. Pour
'ensemble des mesures effectuées dans cette éeud@ne/plan 4cm-2° avec un entrefer de

50um a été choisi.

Pigge a solvant Réservoir 4 =olvant

i

Geéomeétrie cine/plan

| Suspension

Figure I-5 : Schéma du cone / plan équipé du piége a solvant.

Les suspensions caractérisées ont une concenteatialumine élevée, variant entre 45
et 55% en volume. Chaque essai se déroule a unpétature de 20°C, le protocole

opératoire pour caractériser les suspensions esfvant :

12
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e une précontrainte est tout d’abord appliguée pentias a la contrainte maximale pour
donner a chaque suspension le méme passé rhéapgiqu
* untemps d’attente de 10s permet de stabilisgrd&se de mesure,
e une montée linéaire de la contrainte jusqu’a laraime maximale en 3 minutes, puis une
redescente de la méme maniére jusqu’a la contrainle.
La contrainte maximale atteinte est choisie entionade la viscosité des suspensions.
Habituellement, elle se situe a 10N pour les susipaa (alumine + eau + dispersant), et a
50N pour les suspensions de coulage en bande eot@es liants.

III.5. Tension de surface et angle de contact de la phase
liquide de la suspension

Les suspensions contiennent une phase colloidaleeephase liquide. La tension de
surface de la phase liquide a été déterminée pandthode du stalagmométre [5,6].
Lorsqu’un liquide de masse volumigpes’écoule a travers un tube fin, le poids des tgsut
obtenues est proportionnel a la tension supergcieldu liquide et au rayon du tube. Un
comptage du nombre de gouttlsqui s’écoulent pour un volume donné de liquide est
effectué. Le stalagmometre est étalonné avec de peire a 20°C de masse volumigpgest
de tension de surfage = 73 mN.nt-. La tension de surface du liquide est alors doipage

PNy

o N )

Y=Vo

L’angle de mouillage de la phase liquide est mesuréun substrat d’alumine. Une
goutte de liquide est déposée sur le substrat @veseringue et I'observation du profil de la
goutte est réalisé grace a une caméra CCD relié® @arte d’acquisition vidéo d'un
ordinateur. L'analyse numérique du contour de lattgo[7] permet d’obtenir la valeur de

'angle de contact.

IV. CARACTERISATION DU SECHAGE

Le séchage est une étape critiqgue du procédé dageoen bande en milieu aqueux. La
compréhension des phénomenes physiques et chimsguesoduisant lors du séchage des
bandes crues d’alumine est primordiale pour éldgtdissuration et la déformation des bandes.
A ce titre, des techniques expérimentales spéafiqont été développées. Une technique
permettant de visualiser en parallele le retraind’ bande crue et sa perte de masse durant le
séchage, ainsi qu’une technique mesurant les ¢otesanternes de la bande lors du séchage
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ont été mises en place. Par ailleurs, la mesureatkile d’Young par technique ultrasonore a

été adaptée afin de pouvoir I'employer sur une bamde, au cours du séchage.

IV.1. Retrait et perte de masse lors du séchage de la bande

crue

Durant le séchage des suspensions déposées pageocem bande, la bande crue
obtenue subit une perte de masse et un retraé tégaporation. La presque totalité du retrait
s’effectue selon I'axe perpendiculaire au plan delage. En effet, celui dans le plan de
coulage est négligeable car la bande adhére supleort.

Dans le but d’enregistrer le retrait et la pertentsse simultanément en fonction du
temps, un capteur de déplacement a laser optique QKD 1800-2 de Micro-Epsilon,
Ortenburg, Allemagne) et une balance Sartorius BFS3nt été utilisés. La balance Sartorius
posséde une capacité de 310 g et une sensibilidé004 g. La gamme de mesure du capteur
CCD est de +/-1 mm avec une résolution de 0,2 pm.

Le dispositif expérimental est schématisé sufitare I-6. La suspension est déposée
par coulage en bande sur un support métalliquesupport peut étre chauffé uniformément
sur toute sa surface. La bande est coulée surangeur de 100 mm, sur une longueur de 130
mm, et la gamme d’épaisseur s’étale de 150 umsadaul mm. Apres coulage, le support est
rapidement placé sur la balance, sous le capte. @@ masse mesurée par la balance
décroit avec I'évaporation de I'eau pendant le agehLa distance mesurée par le capteur
CCD jusgu’a la surface de la bande augmente aveetiait pendant le séchage. Ainsi, la
perte de masse et le retrait de la bande couléeepesimultanément étre visualisés et

enregistrés au cours du temps grace a une intarfecrenatique.

Capteurlaser CCD :

Bande coul €
Support -7 E—— T— J [Q

Figure I-6 : Représentation schématique de la mesure de retrait et de perte de masse.
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Cette technique est tres sensible aux condition®rieyres. C’est pourquoi la
température de I'air séchant est fixée a 20°Chatidité relative a 55%. La température du

support de coulage chauffant est contr6l&8,2°C et peut varier de 20°C a 40°C.

IV.2. Mesure des contraintes au séchage

Durant le processus de séchage de la bande dépbsggépendamment du mécanisme
de solidification (évaporation de solvant, coalesee réactions chimiques ou combinaison de
ces phénomenes), la bande subit un retrait. Corarneritraction dans le plan de coulage est
restreinte par I'adhésion sur le support, des eamts vont se développer au sein de la bande
et peuvent conduire a la fissuration.

L’évolution des contraintes apparaissant dans ladé&aau cours du séchage a été
mesurée par la technique de déflexion d’'un cargileCette méthode consiste a déposer la
suspension sur un substrat flexible, le cantile®aus I'effet des contraintes de séchage, le
revétement déposé va avoir tendance a se courhsrlaalirection qui lui permet de relaxer
les contraintes (effet bilame). Se basant sur darie de Stoney [8] (« Beam theory ») puis
sur la théorie de Timoshenko et Gere [9] (« Plaoty »), des relations mathématiques
reliant la déflexion du cantilever avec la conttaimterne ¢) peuvent étre obtenues [10,11].
Puisqu’en réalité, la contrainte ne se dévelopgeuméquement dans une direction comme le
prévoit la « Beam theory », mais dans deux direstida « Plate theory » a été adoptée.
L’expression mathématique qui approche le mieuxrdalité est celle développée par
Corcoran [11] (équation (4)) :
dEg,’ , 9E.(t)-(e, +e, (1))

7O e (e e O Avy) | L A-v,)

(4)

La déflexion du cantilever (substrat métallique} astée d ;vs et v (t) sont les
coefficients de Poisson, sEet E(t) les modules élastiques, respectivement du stbstra
métallique et de la bande coulée;;et g(t) sont les épaisseurs du substrat et de la bande
coulée ; L est la longueur libre du substigQre I-7). Ec(t), e(t) etv(t) sont des parameétres
qui varient en fonction du temps parce qu’ils darg aux caractéristiques de la bande coulée

qui évoluent lors du séchage.
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Support fixe
'/ B ande coules

Bande
coules

Substrat métallique

[cantilever) //,7

Capteur CCD

Figure I-7 : Représentation photographique et schématique de la mesure de déflexion du
cantilever par un capteur CCD de déplacement.

La déflexion du cantilever a été mesurée par uriecapaser CCD de mesure de
déplacement (ILD1800-2, Micro-Epsilon, Ortenburgr@any). Le cantilever est un substrat
en acier AINSI 316L découpé et fixé sur un suppde,facon a obtenir une surface de
coulage de dimension 50x6 mmSes caractéristiques pertinentes pour le calad d
contraintes sont les suivantess=F0:10 GPay=0,29, 200 um et L=50 mm. Toutes les
mesures ont été effectuées avec I'axe verticahthedau laser situé a une distance connue et
fixe du point de fixation du cantilever. La susgensa été déposée sur le substrat métallique
grace a un mini sabot de coulage dont la translatmrizontale dans le plan de coulage a
vitesse constante est assurée par un moteur glextria vitesse de coulage a été fixée a
1cm.$' pour une épaisseur déposée de 400 um. Un systernbadiffage de I'enceinte du
dispositif a permis de faire des mesures a paeitadtempérature ambiante jusqu'a 50°C.
L’humidité de la piéce a également été régulée petie séchage des suspensions déposées.

Cette méthode de mesure des contraintes dévelgmuugales revétements organiques
[12-15] a été utilisée avec succes par J.A. Lewsr mles revétements céramiques [16-18].
Cependant, il faut noter qu'un certain nombre deddmns sont nécessaires pour pouvoir
valider I'équation :

» Adhésion parfaite entre le cantilever et le rev&enuépose,
» Déflexion sphérique du cantilever,

» Déformation dans les limites élastiques du revétgratedu cantilever,
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» Propriétés mécaniques isotropes du revétement edrttilever,
» Contrainte interne constante sur toute I'épaisdewantilever.

Dans I'équation (4),0(t) représente la contrainte plane biaxiale moyensge
I'épaisseur de la bande déposée. Dans la pluparsy#emes, tout comme cela a été vérifié
pour nos suspensions, la contrainte finale estpi@@ante de I'épaisseur du revétement. Cela
signifie que la contrainte plane est uniforme surteé I'épaisseur. L'épaisseur instantanée
(ec(t)) est plus élevée au début qu’a la fin du sécliegi)) & cause du phénomene de retrait
dans I'épaisseur. Si I'épaisseur finale était sddi pour calculer la contrainte, celle-ci serait
artificiellement élevée au début du séchage. Aligpaisseur instantanég(® a été estimée a
partir de I'épaisseur finale {&)) et de la cinétique de retrait de la suspens@tomme le
cantilever est monté de facon horizontale dansdpogitif de mesure, I'effet de la perte de
masse di a I'évaporation est soustrait a la metaita déflexion.

Le second terme de I'’équation (4) exprime la rdiaxade contrainte due a la flexion du
substrat. Lorsque &>E(t) et/ou e>g(t), ce second terme peut étre négligé. Dans les
expériences effectuéesg(t et @ sont du méme ordre de grandeur : 200 um pgat entre
100 um et 250 um pouk(®. Pendant le séchage, le module d’Youn@)Ele la suspension
déposée varie de 0 (liquide) a la valeur de la bamde seche. Ce paramétre est assez difficile
a évaluer durant le séchage, et le second terniégigtion (4) est toujours négligé dans la
littérature [12-18]. La mesure de ce parametre, \guis'averer important, est I'objet du
prochain paragraphe.

IV.3. Mesure du module d’Young de la bande crue pendant le
séchage
La mesure du module d’Young de la bande crue auscdu séchage est réalisée par
technique ultrasonore [19,20]. Les impulsions slireores générées par un transducteur
magnétostrictif se propagent a travers un échantparallélépipédique via un guide d’onde
remendur Figure 1-8). La suspension est coulée dans un moule enrslidee guide d’onde

est introduit dans I'’échantillon a une profonde@ngiron 0,5 mm.
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Guide d'onde remendur _ .
Suspension coulee

= N B
) 7

Transducteur magnetostrctif

Moule silicone

Figure I-8 : Ligne ultrasonore du dispositif de mesure du module d’Young en mode « barre
longue ».

Guiga dangs Echarililken

- =) - Lo

& |
Amrgliiide

-1 I

Vn— Guide donde I IE:I‘artiIk:-r I
Temps
U Impédance Impédance

acoustique Zs acoustiqgue Z-:

Figure I-9 : Mesure du temps de vol 1(t)  Figure I-10 : Transmission et réflexion en
entre deux échos successifs. incidence normale sur une interface
simple.

Durant le séchage de I'échantillon, un systéemetmdeicue et informatique mesure et
enregistre a intervalle régulier le temps de v(t), entre deux échogigure 1-9), ainsi que le
coefficient de réflexionR(t), de I'onde acoustique a l'interface entre le guilende et
'échantillon Figure [-10). L'exploitation des échogrammes obtenus fait &pgpedes
techniques de traitements du signal dont les @iffisrdétails ont été présentés par Huger [21].
Le guide d’onde en remendur posséde une masse igpierde 7966 kg.met une vitesse de
propagation des ultrasons de 5197 mlséchantillon coulé posséde une section initidge6
mn? et une longueut.. de 100 mm. Avec le retrait, la secti®&t) de I'échantillon et sa
masse volumiqup(t) évoluent au cours du temps.

Les ondes acoustiques résultent du déplacementaliére) régi par I'équation de
Newton. Pour un milieu borné, les conditions amities conduisent & des modes de vibration
particuliers. Lorsque, comme c’est le cas dans nesures qui ont été réalisées, les
dimensions latéraled de I'échantillon sont faibles devant la longuetonde A (condition
d/A<0,2), le mode de propagation est dit de « bamgue ». La vitess¥(t) de propagation

du mode longitudinal en fonction du temps danshigtillon est alors donnée par :
V(t) = 2L/T(Y) (5)
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Et le module d’Youndg(t) s’exprime a partir de VY :

E(t) = p(OV(H)* = pe(t). (2Lo/1(D)? (6)

Le probléme, pour calculer le module d’Young aipal I'équation (6), est qu’il n'y a
pas d’écho visible provenant de I'échantillon, awgure la suspension coulée dans le moule ne
commence a se rigidifier. Un autre moyen, moinsveationnel pour évaluer le module
d’Young pendant la premiére étape de séchage,dsisdr le coefficient de réflexiomR(t).

En mode « barre longue », la valeur mesuré(theest reliée a la vitesse de propagatigt)
dans I'échantillon par les impédances acoustigigset Z. du guide d'onde et de la

suspension coulée :

Ry = 2% L L OVOS) -2,
Z.+Z, (. ONOS)+Z,

Ainsi le module d’Young peut étre calculé a padiir coefficient de réflexion mesuré

(7)

pendant I'expérience :

_z R(t)+1j2
E(t) = 8
O o’ (R(t)—l ®)

Grace a I'équation (8), la détermination du modiid¥oung est possible pendant toute

la durée du séchage. Il a été vérifié que dansmeathe ou la mesure par I'équation (6) est
possible, les équations (6) et (8) donnent desuvakimilaires de module d’Young.

La perte de masse de I'échantillon a été mesurépaeallele de la mesure de son
module d’Young. Ainsi il a été possible, pour chaditat de séchage de I'échantillon, de
connaitre son module d’Young. Ce dernier peut akire utilisé dans le calcul de la

contrainte pendant le séchage (équation (4)).

V. CARACTERISATION DES BANDES CRUES ET FRITTEES

V.1. Masse volumique géométrique des bandes crues

La masse volumique des bandes crues est mesuréacde géométrique. Des
échantillons de dimension 80 x 30 fmeont découpés dans les bandes crues. Les dimension
(largeur,l, longueur,L, et épaisseun) de chaque échantillon ainsi que leur massesont
alors mesurées.

La masse volumiqup. de la bande crue peut alors étre calculée detafauivante :

_m

P =S Lin ©)
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Il est possible également de calculer la massemiqglue relative d'oxydes (alumine,
alumine + ajouts de frittagep,, dans la bande contenant des organiques (liants,
dispersants,...) :

S1om (10)
1+ Xy 2. LLH

avecxqgala fraction massique d’organiques par rapport atpdes. On peut en déduire

pCI’

la fraction volumique d’oxyde dans la bande crdg = pcr/ Poxydes &VECPoxydesld Masse

volumique des poudres d'oxydes.

V.2. Répartition de la porosité dans les bandes crues

La répatrtition de la taille des pores des bandessca été caractérisée par porosimeétrie
a mercure. Cette méthode consiste a immerger |érimata tester dans le mercure et a
augmenter la pression dans lI'enceinte afin quduidd pénétre dans les pores ouverts. Le
volume de mercure nécessaire pour remplir la pErosst directement lié a la pression
appliquéePyy. Le diametre des poresl, (supposés sphériques) est reli¢ a la pression
appliguée par I'’équation de Washburn :

_— 4coP

P P

Hg

d (11)

ouy est la tension superficielle du mercur@ eist I'angle de contact du mercure.

V.3. Propriétés mécaniques des bandes crues

Le but de ces mesures est de déterminer la résestnia déformation des bandes crues
a la traction. Les essais ont été effectués surmmehine de traction JJ Instrument M30K
avec un capteur de 100N. Les éprouvettes de londue80 mm, de largeur=30 mm et
d’épaisseue de quelques centaines de um, sont fixées avec aesdattache, puis soumises
a la traction dans le sens de la longueur selastihema de l&igure 1-11. La vitesse de
déplacement est fixée a Imm/min. La force de wacét I'élongation de I'éprouvette sont
visualisées sur une table tracante. L’allure dashms obtenues est donnée sufigure
I-12. La contrainte a la rupture, O, :Flm—eax, et ladéformation maximale % sont alors

calculées par une moyenne sur six mesures.
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Forczen M
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Figure I-11: Mesure des propriétés Figure I-12: Evolution de la force
mécaniques des bandes crues par traction appliquée en fonction de l'élongation

V.4. Rugosité des bandes crues et frittées

L’état de surface des bandes réalisées peut set@asar par la rugosité superficielle.
Pour apprécier I'état de surface, I'écart a 'iidéabst estimé avec woefficient de rugosité
L’idéalité est assimilée a une surface parfaitentieeé et plane. La rugosité arithmétique de
surface Sa (rapport EUR 15178 EN), exprime la moyenne arithguét des écarts a la
moyenne des pics et des creux sur une surface3le 485 urm sur laquelle les mesures sont
effectuées.

Un rugosimetre FOGALE NANOTECH est utilisé pourdé@termination du coefficient

Sasur des surfaces de bandes crues ou frittées.

V.5. Mesure de masse volumique et de porosité des bandes
frittées

Les masses volumiques apparentes des échantillois é® déterminées par
imprégnation d’eau sous vide. L’échantillon de reassitiale connue NI1) est pesé
complétement immergé dans I'edd?) a I'aide d’une balance puis est sorti de I'eapexté a
nouveau 13). Lamasse volumiqueps est donnée par :

T 12)

avecpola masse volumique de I'eau. On peut en déduifi@tdion volumique d’oxydes
dans la bande frittéefs. = pr/ Poxyde AVECPoxyde 1a Masse volumique des poudres d'oxydes.

La porosité ouverte Py, de I'échantillon est mesurée a partir du méme disippar la

formule suivante :
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ouv

P :Mxloo (13)
M,-M

3 2

V.6. Observation des microstructures

La microscopie électronique a balayage est utilzé@ observer la morphologie des
différentes poudres utilisées, I'empilement degipaes dans les bandes crues, ainsi que le
grossissement des grains et la nature de la pérds#t échantillons frittés. La révélation des
joints de grains pour les échantillons frittés f&efue avec une montée en température rapide
de I'échantillon 30°C en dessous de la températargittage, un palier de 5 minutes puis une
redescente rapide. Avant toute observation, learéitlons sont métallisés avec un film d’or
dans un évaporateur sous vide. Le microscope éfegtre a balayage (MEB) utilisé est de
type HITASHI SC 2500.
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Chapitre Il : Le réle des impuretés dans la dispansdes alumines Bayer

CHAPITRE II.
LE ROLE DES IMPURETES DANS LA
DISPERSION DES ALUMINES BAYER

I. INTRODUCTION

La chimie de surface varie d'une alumine a unesaatr particulier a cause de la nature,
de la concentration et de la localisation des irefi& En milieux aqueux, ces impuretés
peuvent soit rester sur le grain d'alumine, soiissoudre, ce qui implique des propriétés de
dispersion différentes. De méme, l'efficacité deitle polyacrylique, couramment utilisé pour
stabiliser les suspensions d'alumine, est liéecapgacité a s'adsorber sur les particules, et a la
densité de charges développée a la surface desupest L'action de ce dispersant peut étre
modifiée par la présence d'impuretés.

Dans un premier temps, ce chapitre présentera demctéristiques de six poudres
d'alumine obtenues par broyage de la référence evomie P662 de Péchiney. Elles se
distinguent les unes des autres par les conditertsoyage (température et taux d'’humidité).
Puis la seconde partie sera consacrée a I'étutimftieence des impuretés sur la chimie de
surface des alumines. L'objectif est de compreradtajde des propriétés électrocinétiques et
rhéologiques des suspensions, comment les impysetésent modifier la chimie de surface
des particules d'alumine en se dissolvant danslieunaqueux, et interagir avec le dispersant,

en fonction des conditions de pH et de la quadgtéispersant introduite.

II. GENERALITES SUR LES ALUMINES

II.1. Les différentes variétés d'alumine

L'aluminium [1] est I'un des éléments les plus abondants @%)'épaisseur de la
crolte terrestre. Il est placé derriere I'oxygehie?q) et le silicium (28%) et devant le fer
(5%). Etant trés réducteur, il ne se présente juaans la nature sous forme métallique, mais

sous des formes plus complexes [2,3] : hydroxyoeghydroxydes, oxydes mixtes,....
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A I'état naturel, I'aluminium, l'oxygéne et I'hydéme se combinent pour donner lieu &
trois structures polymorphes deihydroxyde d'aluminium et deux dxyhydroxyde
(Tableau 11-1). Ces structures se difféerencient par leur systemsallin : alpha, béta,

gamma.

Trihydroxyde d'aluminium

Bayerite a Al(OH)s
Norstandite B Al(OH)3

Hydrargillite ou gibbsite (USA) y Al(OH)3

Oxyhydroxyde d'aluminium
Diaspore o AIOOH
Boehmite y AIOOH

Tableau II-1 : Nomenclature des hydroxydes

Industriellement, trois structures d'hydroxydes tseynthétisées : I'hydrargillite, la
boehmite et la bayerite. Deux autres variétés,eseall mal structurées, sont également
fabriquées : le gel amorphe et le gel de pseudbrbite.

La famille desalumines de transition est constituée par toutes les alumines obtenues
par décomposition thermique des hydroxydes ou akygnydes d'aluminium, a l'exception
de l'aluminea. Il existe huit variétés recensées. Avec l'augatert de la température,
chaque structure d'hydroxyde passe au moins pat¢ skeuctures de transition différentes,
avant de parvenir a la structure de I'alumine alpha

Les alumines a ou alumines calcinéescorrespondent au stade ultime de la
décomposition thermique des hydroxydes. Elles stassiguement obtenues par calcination
de I'hydrargillite issue du procédé Bayer. Ces abesipossédent des propriétés tres diverses
selon leur qualité, et leur champ d'applicatioridrés étendu.

Les alumines frittées ou alumines tabulaires sont obtenues par frittage a haute
température (1900°C) de granules d'alumine calcib#les sont constituées de tablettes
hexagonales allongées. Elles constituent une regti&@miere réfractaire trés importante dans
la sidérurgie.

Les alumines fonduessont obtenues par réduction et fusion de la baugiendon
brun) ou par fusion de l'alumine calcinée (corindolanc), mais existent également

naturellement sous forme de saphir, rubis ou émeri.
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II.2. Le procédé Bayer

Le docteur Karl Joseph Bayer développe en 1888rocédé d'extraction d'alumine de
la bauxite qui, encore aujourd’hui, reste le ppatimoyen de production industrielle de

['alumine.

¢ EAU

SOUDE

S-URTI.E*IL(JDUIT

Figure II-1 : Principales étapes du procédé BAYER [2].

La bauxite, minerai de base de la fabrication de I'alumiségcenstitué de :

* 40 a 60% d'alumine sous forme d'hydrargillite, d@ehmite, de diaspore ou de silico-
alumineux

* 12 a 30% d'eau de constitution ;
* 5a30% d'oxyde de fer ;
* 1 a8% de silice sous forme de sable, d'argileleosilico-alumineux ;
e 2 a4% de dioxyde de titane.

Le procédé Bayer (Figure 1l-1) consiste tout d'abord a attaquer la bauxite, audh
(105 a 270°C) et sous pression (35-40 bars) p#a deude, qui dissout I'alumine sous forme
d'aluminate AI(OH). Puis la liqueur d'aluminate de sodium est sépaaredilution des
résidus inertes (oxydes de fer et silico aluminatesolubles). Durant ['étape de
décomposition, un refroidissement entraine la pitation de I'hydrargillite sur des germes
de cristallisation ajoutés massivement a l'aluneéin@pres séparation, I'aluminate appauvri est

recyclé a l'attaque. Une partie du trihydroxyderférsert de germe a la précipitation.
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II.3. Les alumines calcinées

La transformation de I'hydrargillite en alumines'effectue par traitements thermiques
dans des fours rotatifs. Les trihydroxydes se deom@nt a partir de 200°C, les
oxyhydroxydes a partir de 450°C, pour donner demades de transition qui se transforment
en alumines calcinées a partir de 1100°C. Un tesepséjour d’'une heure a une température
comprise entre 1100°C et 1250°C, suffit pour quedasformation soit compléte.

L'alumine calcinée se présente sous formes d'agglimdecristallites d'autant plus
gros que le degré de calcination est élevé. La hubogie des cristallites est orientée par les

minéralisants tels le bore, le fluor ou le chlore.

L'octaédre de Fnullng Représantation schématique

Représentation &n volumea ..m_

Chague sommel
représants un atomea _.-—-F"'"d_’

d'oxygéne

Figure II-2 : Représentation schématique de l'octaedre de Pauling.

La structure de l'alumine peut étre décrite a l'aide tectaedre de Pauling ou l'ion
aluminium de diamétre 1,14 A s'insére exactemetieesix atomes d'oxygéne de diamétre
2,64 A Figure 11-2). La structure est ainsi constituée d'une supéiposle plans :

* Plan d'atomes oxygene ordonnés en un empilemeagbeal compact,
* Plans d'atomes d'aluminium avec occupation au 2/3.

Les lacunes qui apparaissent dans ces derniers gtenh décalées en hélice d'un plan a
l'autre.

Les impuretés contenues dans les alumines calcinées [2,4] issugsrocédé Bayer
sont les suivantes :

« Le sodiumou la soude (NaOH) sont présents sous forme aedussuperficielle. Naest
présent en substitution ou interstitiel dans leaéscristallin. D'autre part, il est présent en

surface a cause de la difficulté de séparer I'tgitlita de son milieu de cristallisation.
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» Le fer provient essentiellement de la bauxite qui en eoti

» Lasilice est présente dans la bauxite et peut provenitogérhtion de désodage. Cette
opération consiste a éliminer le sodium par uneialion de I'alumine en présence de
sable.

* Le calcium est présent dans la bauxite. De plus, il est @jsaus forme de chaux, pour
faire diminuer la concentration en carbonate ogikee dans 'aluminate par précipitation
de carbonate ou silicate de calcium.

* Le magnésiumest ajouté afin de limiter la croissance desallitds.

III. PRESENTATION DES ALUMINES ETUDIEES

III.1. Mode d'obtention

II.1.1. L'alumine P662

L'alumine P662 est uredumine calcinée Péchineyglaborée a partir du procédé Bayer.
Il s'agit d'une alumine désodée et dont la caratigue mise en avant au niveau commercial
est la haute résistance a l'usure [5]. Ses caigt@jées physiques et chimiques sont
regroupées dans [Eableau 1l-2. La pureté de la poudre est de l'ordre de 99,8%e st

impuretés principales sont le sodium (insolublsattible) et le silicium.

Alumine P662
ANALYSES PHYSIQUES
Perte au feu 20/1000°C % 0,17
BET nf/g 1,13
GRANULOMETRIE LASER
dso um 44
ANALYSES CHIMIQUES
NaO totale ppm 600
NaO insoluble ppm 300
CaO ppm 80
SiIO, ppm 970
FeOs ppm 205
MgO ppm <5

Tableau II-2 : Caractéristiques de la poudre P662.

29



Chapitre Il : Le réle des impuretés dans la dispansdes alumines Bayer

La photographie de I&igure 1I-3 illustre la morphologie de I'alumine P662. Elle se
présente sous formeadrégatscomposeés de petites cristallites élémentairegaila de ces

agrégats s'étale de quelques pum jusqu'a une cerdaipum avec un diametre médian de
44um Eigure 11-4).
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Figure 1II-3 : Photographie au Figure II-4 : Distribution granulométrique de
microscope électronique a balayage de l'alumine P662.

l'alumine P662.

Afin d'obtenir une poudre aux propriétés adéquates la dispersion en milieu aqueux
et adaptée pour des applications telles que leageutn bande, il est nécessaire de procéder a
une étape de broyage.

I11.1.2. Les différents broyages effectués

Les broyages ont été réalisés chez Pechiney Garddans un broyeur FAURE
chauffant de 501 tournant a 40 tours/min. Les déifiéss paramétres du broyage ont été choisis
pour optimiser le rendement [6,7] et pour se ragipeo au mieux des caractéristiques
obtenues par broyage industriel :

* La charge de billes est de 45kg dont : 27kg dediill32mm et 18kg de billeéS 25mm,
» Lacharge en poudre est de 9kg. Le rapport de etesigdonc de 5,

» Ladurée de broyage est de 18h,

» Lavidange du broyeur est effectuée pendant 45mihtaurs/min.

Dans l'objectif d'obtenir des propriétés de surfdistinctes, six broyages de I'alumine
P662 ont été reéalisés dans des conditions difféserde température de broyeur
(température ambiante et 180°C)ddtumidité de poudre (seche, 0,2%, 3%). En effet, les
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conditions de broyage peuvent sensiblement modg®ipropriétés physiques et chimiques
des poudres [8]. L&ableau I1-3 présente chacune des six poudres dont la dénaamiregt

construite de la fagon suivante :

B150-0,2

Température du brovage Humidite de 1a poudre a l'entrée du broveur
(20°C—20; 180°C—180) (séche =5 ; 0,2%—0.2; 3%—3)

Ainsi le terme B20 désignera toutes les poudregda® a température ambiante (B20-
S, B20-0,2 et B20-3) et le terme B180 désignertetles poudres broyees a 180°C (B180-S,
B180-0,2 et B180-3).

Nom de la Température du | Humidité de la
poudre broyée | broyage en °C poudre
B20-S 20°C Seche
B20-0,2 20°C 0,2% humidité
B20-3 20°C 3% humidité
B180-S 180°C Seéche
B180-0,2 180°C 0,2% humidité
B180-3 180°C 3% humidité

Tableau II-3 : Les poudres obtenues par les différents broyages de l'alumine P662.

III.2. Teneur en impuretés et localisation

Le broyage engendre une augmentation de la teneumpuretés notamment en
calcium, silicium et magnésiunirdbleau 1I-4). La dégradation des joints en ciment du
broyeur chauffant en est certainement la causeipste.

Alors que la poudre de départ est identique, lantipgad'impuretés differe suivant le
type de broyage. Celui a température élevee (18006&)accélérer la dégradation du ciment
et augmenter ainsi la pollution. La concentratiororyde de calcium et oxyde de magnésium
est beaucoup plus élevée dans les poudres Bl8famqsdes poudres B20. L'augmentation de
’humidité semble également favoriser la pollutiem oxyde de calcium pour le broyage a
180°C.
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Teneurs exprimées en ppm B20-S| B20-0,2| B20-3 |[B180-§B180-0,4 B180-3
par rapport a I'alumine

Na,O 600 600 600 550 600 600
CaO 115 200 125 360 540 700
SiO; 1120 1580 1380, 164( 152( 1640
Fe,03 225 245 245 235 230 235
MgO 24 40 55 100 85 95

Tableau II-4 : Teneurs en impuretés majoritaires des alumines étudiées.

III.3. Propriétés physiques des poudres

Le type de broyage effectué modifie la teneur epuiraté des poudres, mais également
leurs propriétés physiques. Ainsi le broyage a €8@%t plus efficace qu'a température
ambiante Tableau 1I-5 et Figure 1I-5). Le diameéetre médian (dsg) des poudres B180 est
moins élevé (=1,6 um) que celui des poudres B20gen9 um et 2,3 um). De méme, les
poudres B180 possédent desfaces spécifiqueplus élevées(2,6 nf.g") que celles des

poudres B20 qui varient de 1,80 & 2,2 Mi.g.

B20-S | B20-0,2 | B20-3 | B180-S| B180-0,2| B180-3

ANALYSES PHYSIQUES

Surface spécifique BET m’/g 1,8 2,1 2,2 2,7 2,6 2,6

Indice de sphéricité

=6 / (masse vok surf. spéx dso) 0,36 0,36 | 036| 0,35 0,36 0,3

Q)

GRANULOMETRIE

SEDIGRAPHE

dio um| 0,8 0,7 06| 05 0,5 0,6
doo um| 4,0 3,8 41| 35 3,5 3,3
doo/d1o 4,9 5,5 66| 68 6,8 6,1
dso um| 2.3 2,0 19| 16 1,6 1,6

Tableau II-5 : Principales caractéristiques physiques des différentes poudres.

L'humidité initiale n'influence pas l'efficacité dbroyage a 180°C, puisque les
caractéristiques physiques des trois poudres BaB0matiguement identiques. Concernant
les poudres broyées a température ambiante, la3B@Osséde une fraction importante
d'agglomérats (>5um) par rapports aux autres psu@iigure 11-5). L'humidité importante

de la poudre a provoqué la formation de gros agétata qui ont collé sur le revétement du
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broyeur et qui par conséquent n'ont pas pu étygbrd'autre part, la poudre B20-S, qui a été
initialement séchée, présente une distributionoanétrique assez resserrée avec un rapport
doo/d1o plus petit que les autres poudres. Elle préseladais trés peu d'agglomérats de taille

>5um et peu de particules fines <1,0um.

100

=TT

Bl0)-5 B1B0-5

90 +

80 +
—-B2002 —+—B180-02

T — B20-3 - B180-3

60 T

Volume cunmlé (%)

10.0 100.0

Diamétra (o)

Figure II-5 : Répartitions granulométriques des poudres d'alumine P662 broyées.

Les poudres d'alumine broyées se trouvent sousefolearistallites ou d'agglomérats
formés de quelques cristalliteBidgure 11-6). Les observations MEB n'ont pas révelé de
différence morphologigue selon le type de broyaggmbudres. Les cristallites présentent des
tailles variables comprises entre quelques cergailgenanometres et 4 micromeétres. Leur
forme s'écarte nettement de la sphéricité, et semtihtie avec des arétes anguleuses, ce qui
était prévisible étant donné les indices de sphérdae 0,35 ou 0,36 pour toutes ces poudres

d’alumine.
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Figure II-6 : Photographie au microscope électronique a balayage de l'alumine
B20o-S.

IV. ASPECT THEORIQUE DE LA DISPERSION

IV.1. Origine de la charge de surface de l'alumine

IV.1.1. Partie interne de la double-couche

Lorsque les particules d'alumine entrent en coraaet I'eau d'une solution, la surface
s’hydrate, et se couvre d'une monocouche de grAlp@si. Nous pouvons distinguer deux
types de réaction en surface de l'alumine :réections d'ionisation de la surface, et les
réactions de complexatiorde la surface.

La réactivité des groupements hydroxyles, dus yaddtation de la surface, avec les
ions H ou OH explique I'existence de la charge de surface Beans :

Al-OH ) + H'ag) « AI-OH3"s) (@D

Al-OH () + OHgq) « Al-O’) + HO 2

Une des caractéristiqgues essentielles d'une poesirde Point de Charge Nulle
(P.C.N.) C'est la valeur de pH pour laquelle larghaélectrique nette de la surface de la
poudre devient nulle, c'est a dire que I'excés @ Aen surface est égal a celui de Al4OH
La charge de surface est positive pour des pHi@ufess au PCN et négative pour des pH
supérieurs.

La couche d'eau d'hydratation, fortement structaréesurface des particules, constitue

la couche compacte de Stern. La charge de surtataldmine, due a I'adsorption/désorption
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de protons, peut étre partiellement écrantée pprédsence de contre-ions de I'électrolyte qui

forment des complexes avec les sites de surfacamf@e d'un anion A et d'un cation B

monovalent) :
A|-OH2+(5) + A_(aq) “ A|-OH2+(5)A_ (3)
A|-O_(5) + B+(aq) - A|-O_(s) B* (4)

Ces ions sont dits spécifiquement adsorbés, paliguer qu’ils peuvent pénétrer la

couche de Stern.

IV.1.2. Partie diffuse de la double couche

En milieu aqueux, la surface des particules va éwostrolée par les équilibres
chimiques (réactions 1 a 4), mais aussi par lesit@f électrostatiques des ions en solution.
La charge électrique de surface crée a son vosinag perturbation qui attire vers la surface
les ions de charge opposée (contre ions) et repdessons de méme charge (co-ions). Ainsi,
un profil de concentration des especes apparat danqui est appelé la couche diffuse.
Lorsque cette couche est formée, les particulest s charges sont de méme signe, se
repoussent entre elles. L'épaisseur de cette casttappelée longueur de Debye-Hiickd],

et désigne lportée de l'interaction électrostatique:

. :(ZeZNAIj )

ekT

ou Na, € et | sont respectivement le nombre d'Avogadr@édanittivité diélectrique du
milieu et la force ionique qui dépend de la valeetede la concentration en ions. Une
augmentation de la force ionique du milieu aqueaixraduit par une diminution de la portée

des interactions électrostatiques.

IV.2. Modélisation de la surface

De nombreux modeéles présentés dans la littéra@liredcrivent les réactions de surface
par les lois d'action de masse et des bilans demat.e potentiel de surface est alors relié a
la charge a partir d'un modele électrostatique. iIGedeles different par la localisation des
especes et par les équations reliant potentidlarge de surface. Celui développé en 1978 par
Davies, James et Leckie [10,11], décrit le pluselédhent possible la surface et ses
interactions avec le milieu pour nombre d'oxydeséraux dont l'alumine. Il s'agit doodele
triple couche qui est basé sur des équilibres d'ionisation {i@a 1 et 2) et de complexation

(réactions 3 et 4). Le modéle repose sur l'idée lgueharge de surface de l'oxyde, due a
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l'adsorption désorption de protons, est partiell@ngerantée par la présence d'ions adsorbés
qui forment avec les sites de surface des compléxasFigures I1-7 et 11-8 donnent une
représentation de l'interface oxyde / solutionietrbdele électrique équivalent.

Les réactions d'ionisation ont lieu en surfacepbeentiel @) et la charge de surface
(oo) caractérisent ce plan. Les especes adsorbéesugipusées résider sumplan interne de
Helmotz (IHP) porteur de la charge électriquog et possédant un potenti¢l,. Ce plan est
séparé de la surface par une distance de l'ordreayhin atomique. Des ions de charge
opposée a la charge apparente de la partiager (o) sont attirés par les interactions
électrostatiques vers le voisinage de la surfaes. i@ns faiblement liés se situent au niveau
du plan externe de Helmotz (OHP)et ne pénétrent pas dans la couche fortementstéec
du solvant au voisinage de la surface. Ce plarcté&iaé patVy et ogq définit la limite entre la
couche compacteet lacouche diffuse Il est couramment assimilé au plan hydrodynamique

ou de cisaillement ou est mesuré le potentiel désaparticules.

1‘-I-‘ﬂ-[':jﬂ- Y On Yy Gy Wy Yh Yy
Al OH Na~
| ) Wa
Al OHS' cr Cl
Al El}Hf Cll‘ Na~
Al El} Na’ ; T
Al El}H Lo ]
Al OHy Cr E Ng* \
| : i IHP OHP
IHP  OHP ' x
Couche compacte Couche diffuse Couche compacte Couche diffuse
Figure II-7 : Représentation de l'interface Figure II-8 : Evolution du potentiel a
Al,O4 / solution NaCl. partir de la surface.

La charge portée par la surface est calculée entafint la somme des espéces chargées

sur chacun de ces plans. Ainsi la charge, s'exprime par
o, (C.m?) =£.([AI -OH;] +[Al -OH}...A']-[Al -O']-[Al -O"...B"])

avec F la constante de Faraday (96 500 C)retlA I'aire totale des particules {iff).
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La charge écrantée par la complexation, oy, s'écrit
g, :g.( [Al -O"...B"]-[Al -OH;...A"]).

Le reste de la charge est compenseée par celle @rithe diffuse, de telle sorte que le
systéme soit électriquement neutre,;: :E.( [Al -O7-[Al -OH;]).

Le point isoélectriqueR.1.E.) est la valeur de pH pour laquelle la chargetatpee sur
le plan de cisaillement est nulle. Aux pH inférewu P.ILLE., le potentiel zéta apparaitra
positif, tandis qu'aux pH supérieurs, il sera niégat

IV.3. Stabilité des suspensions

IV.3.1. Theéorie D.L.V.O.

La stabilité des suspensions caractérise la quidita dispersion des particules dans le
milieu. L'instabilité peut se matérialiser pagglomeération, lacoagulationou lafloculation
des particules. Léhéorie D.L.V.O. (Dejarguin, Landau, Verwy, Overbeek) [12,13] éitaliel
bilan des forces agissant entre les particulegehet de déterminer la hauteur de la barriere

énergétique susceptible d'éviter le contact permtane

a) Forces de Van der Waals

Lesforces de Van der Waalssont des forceattractives, omniprésentes, qui résultent
d'interactions dipolaires au niveau moléculairen®& cas de deux sphéres identiques, de
rayon a, dont les surfaces sont distantes de RéBargie potentielle d'interaction s'écrit :

Al 2& 2a’ R?—-4&
VvV, == + +Ln 6
A 6[R2—4a2 R? R? ©)

ou A est la constante de Hamaker qui dépend datiaendes particules et du solvant.

b) Forces électrostatiques

Lesforces électrostatiquessont des forcegpulsivesqui résultent de l'interaction des
doubles couches électriques. Lorsque deux particderapprochent, les parties diffuses des
doubles couches se repoussent. Si le recouvrementcduches est faible, I'expression
approchée de I'énergie potentielle d'interactiardesnée par :

Vg = 21e aWq’ exp (k(R-2a)) 7)
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c) Energie potentielle totale

L'énergie potentielle totaleV+ est la somme des énergies d'attraction et desiépul
V1= VatVg. L'évolution de W, en fonction de la distance de séparation descpbas, est
représentée sur REgure 11-9. L'énergie potentielle présente habituellementmaximum et
deux minima. Si le maximum est assez élevé (>10leE)collisions ne peuvent pas fournir
une énergie suffisante pour vaincre cdtseriere de potentiel, et la suspension est stable.
Pour une taille donnée de particules, la hauteurladebarriere de potentiel dépend
essentiellement des facteurs suivants :

La concentration et la charge des ions de I'élgt&ro leur augmentation provoque la
diminution de \4 par abaissement de la longueur de Dab{e

La charge de surface, donc le potentiel électrique potentiel élevé augmentg ¥ans
affecter Va.

AEPULSION

POTENTIEL
O

GISTAHCE ENTRE
PARTICULES

SECOMND MIBIMLI B

ATTRACTION
",

| PREMIER MIMIMLIM
-

Figure II-9 : Evolution de l'énergie potentielle totale Vr en fonction de la distance de
séparation des particules.

IV.3.2. La stabilisation électrostérique

Un facteur important qui n'est pas pris en compaasdla théorie D.L.V.O. est
l'adsorption d'un polymére non ionique a la surfdes particules. Cette adsorption peut
permettre d'obtenir une suspension stable, ménweuavpotentiel électrique faible.

La stabilisation stérique apparait dans des suspensions a fortes teneynsuene et a
faible constante diélectrique. On appelle "stérigliateraction entre des particules ayant

adsorbé des polyméres. La conformation des polysrdgpend de I'affinité respective avec le
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solvant et la surface des particules. Habituelld@nies chaines de polymere se déploient dans
le solvant et chaque particule s'entoure d'un tedeamacromolécules qui joue le réle d'écran
(Figure 11-10).

Dans certains cas, la stabilisation peut étrefaiastérique et électrostatique. On parle
alors demécanisme électrostériquelL'expression de I'énergie potentielle totalerg'@dors :
V1=Va+VrtVRrs, OU Vgrs est le potentiel d'interaction stérique. L'évalatide \f est
représentée sur la Figure II-11. L'énergie pot#atiee présente plus que le second minimum.
La contribution stérique évite le contact entredagicules, tandis que la barriere de potentiel,

due a la double couche, est efficace a des didtaias élevées.
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Figure II-10 : Particules entourées d'un Figure II-11: Evolution de Vr en
réseau de macromolécules. tenant compte du potentiel
d’interaction stérique.

V. SOLUBILITE DES IMPURETES CONTENUES DANS L'ALUMINE

V.1l. Introduction

L'alumine produite par procédé Bayer contient depuretés comme le sodium, le
silicium, le fer et le magnésium [14]. Certainegpexes chimiques sont principalement
localisées en surface [15] et peuvent deveanlublesdans I'eau sous certaines conditions.
Pour le méme type de poudre utilisé dans cetteeé¢tid Jacquet [16] montre que les ions
sodium et calcium sont trés présents en surfapewtent facilement se solubiliser pour des
pH acides. Au contraire, le magnésium, le fer ailiae font partie plus intégrante du réseau
cristallin et se solubilisent peu, quelles que sbles conditions de pH. Cette solubilisation
peut modifier lachimie de surface des particuledes propriétés du liquide a traverddace
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ionique et peut conduire a laomplexation de ces espéces avec le dispersant. Tous ces
différents phénomenes peuvent influencer tres rtete I'état de dispersion et surtout sa
stabilité dans le temps. Ainsi, la solubilité deites les espéces présentes dans la poudre
d'alumine (alumine + impuretés) a été mesurée retiton du pH, selon le protocole présenté

dans le paragraphe 111.3 du chapitre I.

V.2. Solubilité de 'alumine en fonction du pH

L'alumine se dissout assez peu entre pH=5 et pAa9.pH naturels des alumines, qui
sont de l'ordre de 8,6 pour les poudres B20 etaddré de 9,0 pour les poudres B180, la
dissolution du solide est assez faible et se siers 0,03%. Cela ne correspond pas au
minimum de solubilité qui se situe vers pH=7. Ddes conditions fortement acides (pH<5)
ou fortement basiques (pH>9), la solubilité deutiaihe n'est plus négligeablEigure 11-12).
Celle-ci peut atteindre 0,25% a pH=4 ou a pH=10r pesipoudres B20.

0,40
BI0-5 BI80-5
ié' 0321 —~-B2H)2 —* Bl180-02
2w — B3 —= Bl803
=
_! 025 1
E-|
S 020 -
g pH naturel B150
2 015
E pH naturel B20
i 1 ‘_\ l
3 ae
=
0.00 y y y m— y y
1 2 3 4 s § 7 5 s 0w 1 12

pH de la mspenzim
Figure II-12 : Pourcentage d'alumine solubilisée en fonction du pH de la suspension.

Mis a part I'alumine B20-3 en milieu basique, lesranes B20 sont plus solubles que
les alumines B180 a la fois en milieu acide et dirembasique. En effet, contrairement aux
alumines B20, la dissolution des alumines B180 émadse pas 0,10% a pH=4 ou a pH=10.
Pendant le broyage, une fine couche dalumine b§elrpeut se former a la surface des
particules [17]. Cette couche est composédrithgdrate (AI(OH) 3) d'aluminium ou de
monohydrate (AIO(OH)) d'aluminium. Ces hydrates deviennent partiellement solubles

pour des pH extrémes comme le montrent les réactlerdissolution suivantes.
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Pour le trihydrate d'aluminium (hydrargillite) [18]

AI(OH)3 )+ 3H" « Al ¥4+ 3H:0 pK=-8,11 (8)
Al(OH)3 )+ OH  AI(OH)4 (aq) pk= 0,04 9
Pour le monohydrate d'aluminium (boehmite) [19] :

AIOOH () + 3H" & Al ¥+ 2H,0 pK=-7,64 (10)
AIOOH () + OH + HyO « Al(OH)4 (ag) pk=1,14 (11)

Les constantes des réactions chimiques indiquent'loydrargillite est plus soluble que
la boehmite a pH acide puisque oK pK;. D'autre part, I'hydrargillite est également plus
soluble que la boehmite a pH basique puisque PKoKs. Ainsi, il est probable que les
alumines B20 contiennent une majorité d'hydratgidin surface, alors que les alumines B180
contiennent une majorité de boehmite en surfactte @dférence de chimie de surface entre
les deux poudres peut s'expliquer par la différedeetempérature de broyage La
déshydratation du trihydrate d'aluminium en monoatel d'aluminium apparait a partir de
150°C. Ainsi, il est vraisemblable qu'une couche tdhydrate d'aluminium se forme
préférentiellement a la surface des particules aenig broyage a 20°C, alors qu'une couche
de monohydrate d'aluminium se forme préférentietiehpendant le broyage a 180°C.

V.3. Solubilité de la silice en fonction du pH

EX-5 E180-5
- Bli-02 —+-Bl50-0.2
- EX0-3 ——E1E0-3

pH naturel E180

W (el 0y dEsous Haeurindtdale doms Lapowdee)

pH de la suzpenzion

Figure II-13 : Pourcentage de silice solubilisée en fonction du pH de la suspension.
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Le silicium est présent dans la poudre sous formeilice. La présence de silice en
surface de l'alumine tend a augmeritidité superficielle de la poudre par la présence de
sites silanols [20]. Comme l'alumine, la silice @s$ez stable et se dissout peu entre pH=5 et
pH=9 (Figure 11-13). Dans des domaines de pH tres basique (pH<S)swatide (pH>9), la
solubilisation de la silice n'est plus négligeallette solubilisation atteint 30% de la teneur
initiale dans la poudre d'alumine a pH=2,2 et 10pblall,s.

Il est remarquable que l'allure des courbes deoldissn est pratiquement identique
pour les six différentes poudres. Mise a part fahe B20-S qui possede une teneur initiale
en silice de 1120 ppm, les teneurs en silice demslifférentes poudres sont proches et valent
environ 1500 ppm. Cela signifie que, quelle queé koivaleur du pH, la silice passe en

solution de la méme facon et dans les mémes gésumtitur toutes les poudres.

V.4. Solubilité du sodium en fonction du pH

100

PH naturel B180

B20-5 El&0-5 pH naturel B20
20
—“—B2-02 -+ BlE0-D2
W |-Buwa -« Bs0a
1 2 3 4 ] & T ] g 10 11 12
pH dela zuzpenzion

o Moy A iHssous { tavar indbde doms I poudre)

Figure II-14 : Pourcentage de Na-O dissous en fonction du pH de la suspension.

Le sodium est présent en surface des particulésndfee, non pas directement sous
forme d'oxyde, mais sous forme de carbonatgCRa Ce sodium de surface représente
environ la moitié de la quantité totale contenuasdiea poudre. La grande solubilité de ce
carbonate qui est de l'ordre de 2 mblui permet de se dissoudre entiérement dans kpaal,
gue soit le domaine de pH. Ce phénomeéne est canfiran laFigure 11-14 ou I'on observe
gue pour toutes les poudres d'alumine, au moins &@%odium est solubilisé quelle que soit

la valeur de pH. La solubilisation du sodium augteatans le domaine de pH acide (pH<4)
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et également dans le domaine de pH basique (pHEDBMe pour la silice, la solubilisation

du sodium est équivalente pour les six différeptasdres étudiées.

V.5. Solubilité de l'oxyde de magnésium en fonction du pH

Le magnésium est présent en surface de I'alumumefsome d'oxyde et se dissout dans
I'eau selon I'équation chimique suivante :
MgO + H,O > Mg?* + 2 OH solubilité : 0,0062 gta 10°C (12)

Bien que la solubilité de l'oxyde de magnésium sasez faible, une partie non
négligeable des impuretés en magnésium se sokilifigs les suspensions acidemgijre
[I-15). Contrairement au sodium, &olubilité du magnésium dépend fortement du pH
Celle-ci décroit a pH neutre et devient pratiquemeunlle & pH basique. D'apres les
concentrations des différentes especes dans Ipsrsisns et d'apres la constante du produit
de solubilité, le précipité de Mg(Okie peut pas apparaitre pour un pH inférieur a. E4h8r
des pH basiques > 9, une affinité électrostati¢gtaldit entre les groupements de surface qui
commencent & se charger négativement et les ca¥gfis Ainsi, la quantité de magnésium
se répartit entre le MgO non dissous et les iongnsium adsorbés sur la surface de

I'alumine.
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Figure II-15 : Pourcentage d'oxyde de magnésium dissous en fonction du pH de la
suspension.
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V.6. Solubilité de l'oxyde de calcium en fonction du pH

Le calcium est présent sur la surface de l'aluregues la forme d'oxyde de calcium et se
dissout dans I'eau selon la réaction chimique stéva
CaO +HO o C&*+ 2 OH solubilité : 1,3g:ta 10°C (13)

Une grande partie des impuretés en calcium (>8@lissout en milieu acidé&igure
[I-16). Tout comme pour le magnésiumskalubilité du calcium dépend fortement du pH
et diminue avec l'augmentation de celui-ci. D'apegsconcentrations des différentes espéces
dans les suspensions, et d'aprés la constanteoduipde solubilité, le précipité de Ca(QH)
ne peut pas apparaitre pour un pH inférieur & 18ir des pH basiques > 9, une affinité
électrostatique s'établit entre les groupementssuléace qui commencent a se charger
négativement et les cations ‘CaAinsi, la quantité de calcium se répartit enreClaO non

dissous et les ions calcium adsorbés sur la sudadalumine.
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Figure II-16 : Pourcentage d'oxyde de calcium dissous en fonction du pH de la suspension.

Les évolutions globales des courbes de dissola@infonction du pH sont équivalentes
pour les six poudres. Cependant, en milieu ac@eguantité d'ions calcium qui passe en
solution est beaucoup plus importante pour les EsuB180 que pour les poudres B20. En
effet, a la fois les teneurs initiales en calciuntes pourcentages de calcium dissous sont

plus élevés pour les poudres B180 que pour les paad B20.
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Le fer est également une impureté présente dansiXgsoudres étudiées sous forme
d'oxyde de fer, mais celui ci se dissout trés pg&éme pour des pH extrémes (environ 5% a
pH=2).

VI. INFLUENCE DES IMPURETES SUR LES CHARGES DE SURFACE DE

L'ALUMINE

VI.1. Comparaison des charges de surface des différentes

poudres

VI.1.1. Courbes électrocinétiques

Des suspensions d'alumine B20-S, B20-0,2, B20-80E, B180-0,2 et B180-3 d'une
concentration de 3,3% vol. en phase solide somigpéés selon le protocole décrit dans le
paragraphe 11.2.4. du chapitre I. La force ionigles suspensions est fixée &0l.I* a
l'aide de NaCl. Pour chacune de ces poudres, talsESA est mesuré a partir du pH initial
jusqu'a pH=2, puis du pH initial jusqu'a pH=11. lrésultats de ces mesures sont présentés

sur laFigure 11-17.

=M 1508
=M —- 15002

ES A (mPum 31
ia

Figure II-17 : Propriétés électrocinétiques en fonction du pH des suspensions contenant les
différents types de poudres d’alumine.
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VI.1.2. Influence de l'impureté en silice sur le point isoélectrique

De nombreux travaux ont montré que le dopage dkydeominéral par la silice entraine
des variations significatives du P.I.E. [21-23]. Furlong [21] a établi une loi empirique
prévoyant I'évolution du P.1.E. en fonction detaction de surface d’alumine recouverte par
des groupements silanols SiOH.

P.LLE. = X. PlEaizo3 + Xsi. PlEsio2
Avec X, la fraction molaire de surface non recouverteilizes

Xsi la fraction molaire de surface recouverte dessilic

PlEaios le P.1.E. de I'alumine pure:©,0),

PlEsiozle P.I.E. de la silice pure=(3,0).

Sur laFigure 11-17, toutes les poudres d'alumine étudiées présentem.l.E.= 7,8.
Cette valeur de P.lL.E. inférieure a celle de 'ahepure, peut s'expliquer par la présence de
groupes silanols a la surface des poudres. Esatriilia relation de Furlong, la teneur de silice
théorique a la surface des alumines atteint 20% sikes de surface. Cette valeur est
approximative, mais donne une bonne idée de tétaurface des poudres d'alumine.

Au niveau quantitatif, il est possible d'estimercancentration d'impureté en silice
présente en surface. En considérant que la sulifaltenine présente cing sites de surface par
nm? avec une surface spécifique de 2,8gh (pour les poudres B180), alors la quantité de
silice présente a la surface de la poudre de liakimst de 260 ppm. Cela représente environ
16% de la quantité totale. Ce résultat vient carebles résultats expérimentaux de solubilité
montrant que seulement une certaine fraction ahplireté en silice se dissout en milieu acide
ou en milieu basique. Ainsi, de $dice est présente en surfacde nos poudres, mais la plus

grande partie serait contenaiintérieur méme des grains d'alumine

VI.1.3. Influence du type de groupement hyvdroxyle en surface de

l'alumine
Les courbes ESA des différentes alumines sontpréshes dans le domaine acide.
Ainsi, le potentiel zéta des différentes poudredudiine est tout a fait comparable pour des
pH < P.L.E.. Au contraire, les courbes ESA divetgertement dans le domaine basique, pour
des pH > P.LLE. Pour les poudres B180, la valeusignal ESA atteint un plateau a pH=9
avec une valeur de — 0,6 mPa.m.WPar contre, pour les poudres B20, ce plateaisteepas,
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et le signal ESA continue de décroitre jusqu'a pgH=t peut atteindre une valeur de
— 2 mPa.m.\}.

L'explication de ces différences de comportement@eve dans lahimie de surface
des particules et en particulier danglistribution des espéces chimiquesur la surface de
'alumine. Deux différences importantes ont préogdent été relevées entre la chimie des
poudres B180 et celle des poudres B20. Tout d'abibskmblerait que les poudres B20
contiennent, en surface, une majorité de trihyddsdiminium, alors que les poudres B180
contiennent plutét une majorité de monohydrateudiaium. Deuxiemement, les poudres
B20 contiennent nettement moins d'impuretés enuwalque les poudres B180.

Afin d'évaluer l'influence du type d'hydrate d'alnimm en surface des particules, une
expeérience a été menée dans le but de modifiehitaie de surface d'une alumine B20-3
(c.a.d. une alumine broyée a 20°C présentant éacgra priori, des groupements trihydrates
d'aluminium) en une alumine présentant en surfaes droupements monohydrates
d'aluminium. La transformation trihydrate monohydrate ayant lieu vers 180°C, I'alumine
B20-3 a été calcinée a 200°C pendant 18h. Onrskhéteetrouver dans cette alumine calcinée

des propriétés communes avec les alumines broyEgg°g.
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Figure II-18 : Propriétés électrocinétiques en fonction du pH de suspensions contenant des
alumines B20-3, B20-3 étuvée a 200°C et B180-3.

Le pH naturel de I'alumine B20-3 varie de 8,6 adpfes calcination ce qui correspond
a celui d'une alumine B180. Par contre la courb@& H$ l'alumine B20-3 calcinée est

superposable a celle de l'alumine B20-3, et n@ggroche absolument pas du comportement
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d'une poudre B180~{gure 11-18). Cela signifie que le type d'hydrate d'aluminiprésent a

la surface des poudres d'alumine ne semble pasdivdiuence sur les charges de surface.

VI.1.4. Influence de l'impureté calcium sur les charges de surface

L'influence du type d'hydroxyde en surface de trahe sur la modification de la charge
de surface en milieu basique étant écartée, ikrasapprofondir le réle que peut jouer
I'impureté en calcium. Les interactions entre ldamie des particules d'alumine et les ions en
solution peuvent changer de facon radicale la ehalg surface des particules avec par
exemple l'adsorption d'ions bivalents, comme Ieigal. Il est donc important de pouvoir
localiser ces impuretés en calcium soit en surflseparticules, soit en solution, en fonction
du pH.

En dessous de pH=7la presque totalité du calcium se solubilisdaesurface des
particules d'alumine devient totalement libre en ckium (Figure 11-16). La protonation
des groupements OH crée une charge de surfacévpagiii repousse les ions calcium de la
surface. Ces ions ont donc tres peu d'influencdaswariation du potentiel dans la double
couche.

Au dessus de pH=7, le calcium est présent en suréades particules d'alumine Cela
signifie qu'une partie des sites réactifs Al-€3t occupée par des ions calcium selon la
réaction suivante :

Al-O" + Ca** o Al-O...C&" (14)

Il est intéressant de calculer selon le type dedpod'alumine, la proportion de sites
réactifs occupés par les ions calcium en miliedefoent basique. A pH=11, pratiquement
tous les sites réactifs de surface sont ionis&hatgés négativement. Dans ces conditions,
Jacquet [16] montre que, pour un nombre de sitstifé total de 5 par nfrde surface de
poudre, I'adsorption d'ions calcium sur l'alumireitpatteindre 3,2 sites.ifmDans le cas de
nos poudres étudiées, en considérant que la &tddis impuretés en calcium se trouve en
surface de l'alumine a pH=11, les quantités dauwralpar unité de surface sont de 0,60, 1,04,
0,64, 1,87, 2,8 et 3,6 sites.fnmespectivement pour les poudres B20-S, B20-0,D-82
B180-S, B180-0,2 et B180-3. Les poudres B180, ametment aux poudres B20, possedent
donc une teneur en calcium importante et suffispate occuper une forte proportion de sites
réactifs. Cette forte proportion se traduit par véguction de la charge de surface en milieu
basique. Afin de comprendre comment le calcium peadifier de facon si radicale la charge
de surface des particules, les réactions (1) gtgé@dvent étre combinées :

Al-OH + Ca* + OH « Al-O"...C&" + H,0 (15)
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Cette réaction montre comment l'augmentation ddagHite I'adsorption de Gasur la
surface de l'alumine, et comment la présence dguoalpeut créer desharges de surface
positives Al-O...Ca®*. Ainsi, au dela du P.I.E., plus la teneur en caiciest importante dans
la poudre d'alumine, plus la charge négative glliks particules dans la suspension est

faible.

VI.2. Influence de l'ajout de calcium dans les suspensions sur

les charges de surface

Dans le but de confirmer l'influence du calcium ks charges de surface, I'évolution
du signal ESA en fonction du pH a été mesurée aescsuspensions contenant la méme
poudre d'alumine, mais avec différentes concepotratd'ions calcium. L'alumine choisie est
la B20-0,2 dont la teneur en CaO a été réduitee 110 ppm. Cela correspond a une
teneur en ions calcium dans la poudre de 80ppnte @atification a été effectuée gdavage
de la poudre a pH=6,5 La granulométrie et la surface spécifique dedadpe n’ont pas été
affectées par ce lavage, mais la teneur exl©Naeté reduite de 600ppm a 200ppm. Une étude
effectuée sur l'influence du sodium sur les prdpdgéélectrocinétigues des suspensions
montre qu’une telle réduction de teneur en sodiemmodifie que de fagon négligeable les
charges de surface des particules sur toute la gatienpH. Dans la suite, cette alumine lavée

sera appelée B20-0,2L.
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Figure II-19 : Propriétés électrocinétiques en fonction du pH de suspensions avec
ajouts de calcium.
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Les évolutions du signal ESA en fonction du pH seprésentées sur Fgure 11-19
aprés ajout de différentes quantités de calciums doume de chlorure Cagldans les
suspensions. En milieu basique, plus I'ajout deigal est important dans la suspension, plus
la charge de surface négative est réduite. La eldegurface devient méme positive pour des
forts ajouts de calcium (>348ppm). En fdigs ajouts de calcium ont une influence
marquée sur le signal ESA pour des pH>7

Cependant, pour une méme teneur totale en calcians ¢ta suspension (calcium
contenu dans I'alumine + calcium dissous), I'éviolutdu signal ESA pour des alumines non
lavées et des alumines lavées avec ajouts de wrlditiéere sensiblement. En effet, les
suspensions B180-0,2 et B20-0,2L+348ppm de calaomtiennent les mémes quantités
totales de calcium. En comparant les courbes quretantes sur Igigure 11-20, il apparait
bien dans les deux cas que la charge négativecesitée par le calcium en milieu basique,
mais les points d’inflexion des courbes se sitwentes pH différents. Pour les suspensions
d’alumine lavée avec ajout de calcium, le poinhfiéixion se situe vers pH=7, et vers pH=8
pour les suspensions d’alumine non lavée. Pouriguel cette différence observée, il faut
vraisemblablement prendre en compte d'autres espébémiques présentes dans les

suspensions.
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Figure II-20 : Propriétés électrocinétiques en fonction du pH de suspensions dalumine
B20-0,2L + 348ppm de calcium et d’'alumine B180-0,2.
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VI.3. Role des ions carbonates présents dans la suspension

Les ions carbonates sont présents dans les susperetiproviennent de la dissolution
de I'impureté NaCO; contenue dans les poudres. Ces carbonates pewventrbiner avec
les ions C& pour former urprécipité de CaCQy):

Ca*+ CO¥ ~ CaCQ pKs=8,4 (16)

C'est pourquoi il est intéressant d'étudier I'éfotude la concentration en ion calcium
en fonction du pH, dans une solution aqueuse cantefes autres especes chimiques
présentes dans une suspension d'alumine. Le dorda@ristence et les concentrations en
solution en fonction du pH, des espéces contenamfttium sont représentés sufFigure
[I-21. Ces diagrammes sont obtenus a partir du logMIBIEQL. Les ions considérés sont
les suivants : G4, Na', COs>. Les concentrations initiales en“GaNa’, CO;® sont fixées &
partir des quantités solubilisées dans des suspendialumine B180-0,2. On suppose que le
sodium est totalement sous forme carbonatée elegliens C@ se solubilisent en quantité
proportionnelle & Na Dans ce diagramme, les interactions avec la sardie I'alumine ne

sont pas prises en compte.
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Figure II-21 : Diagramme du calcium dans une solution aqueuse dont les concentrations
des especes présentes correspondent a celles d’'une suspension d’alumine B180-0,2.

L'ion C&* est I'espéce majoritaire jusqu'a pH=7. Ensuifeéeipité de CaC@apparait.
Ce précipité de CaC{ait chuter la concentration en ions calcium elutsan des pH=7. Ce
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diagramme montre donc qu'au-dela de pH=7, le calgaut non seulement s’adsorber sur les
sites négatifs de la surface de I'alumine, mais,peésence de carbonate, il peut aussi
precipiter.

Les ions carbonates sont présents dans une suspebaiumine B180-0,2. Par contre
les suspensions d’alumine B20-0,2L en sont exemptesque les carbonates ont été éliminés
lors du lavage. Cela pourrait expliquer les diffies constatées sur les courbes ESA des
suspensions B180-0,2 et B20-0,2L + 348ppm de aalclia présence des carbonatedans
la suspension de B180-0,2 peut faire précipiterides calcium efreiner le phénomene

d'écrantage de la charge de surface

—-B2(0,7L + 348ppm Ca

——B20:0,2L +345ppm Ca+ 00ppm CO3
B2(:0,7L + 345 pm Ca+ 600ppm CO3

—+-B18-02

08 1

S A Paa¥ )

08+

Figure II-22 : Propriétés électrocinétiques en fonction du pH de suspensions dalumine
B20-0,2L apres ajouts de calcium et de carbonates.

Afin de préciser l'influence des ions carbonatelsarcharges de surface des particules,
deux quantités différentes de J0@; (300 ppm et 600 ppm GO) ont été ajoutées
conjointement a 348ppm de calcium, dans des suspsnsontenant de I'alumine B20-0,2L.
Le potentiel zéta de ces suspensions a été meangtlel domaine de pH basiquégure
[I-22). Avec l'ajout de carbonates, I'évolution du sigeSA se rapproche de celle de
'alumine B180-0,2. Une partie des ions calciumcjpi#ée par les carbonates n’est plus
disponible pour écranter les sites négatifs deitéhe, ce qui se traduit par un potentiel zéta
plus négatif en milieu basique. Ainsi, il existeaemblablement une compétition entre la

formation de CaCe@et I'adsorption de calcium en surface de I'alumine
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Dans les suspensions B180, la présetioms carbonate doit neutraliser I'action du
calcium par la formation du précipité CaGQa surface de I'alumine libérée d’'une partie de

I'écrantage par les ions calcium, peut alors adguée charge négative en milieu basique.

VII. INFLUENCE DE L’ACIDE POLYACRYLIQUE SUR LA DISPERSION DE

L’ALUMINE

VII.1. Présentation du polyacrylate de sodium

VII.1.1. Un dispersant de 'alumine

La stabilisation électrostatique des suspensioalmine obtenue par acidification du
pH présente deux inconvénients majeurs. D’'une partnilieu fortement acide, la poudre a
tendance a se dissoudre progressivement ce qubguevunmanque de stabilité des
suspensions dans le tempd’autre part, étant donné les risques liés ailisation de
suspensions trés acides, d'importantes précaufmstoires doivent étre prises.

La méthode la plus employée actuellement pour tispd'alumine, est l'utilisation de
polyélectrolytes [24-27]. En milieu aqueux, les effets électrosjatis et stériques se
combinent pour générer une barriere de répulsidre das particules d’alumine et pour
stabiliser la suspension. Les polyélectrolytes slast polyméres hydrosolubles qui possédent
deschaines ionisablesusceptibles de s’adsorber sur les surfaces déoxiyefficacité du
polyélectrolyte est liee a sapacité d’adsorptionet a ladensité de charge développée la
surface des particules.

Le polyacrylate de sodium (PAA-Na)posséde des groupes fonctionnels carboxyliques
qui peuvent, selon le pH, étre non dissociés COQHliesociés COQ28] (Figure 11-23)
dont le pKa a été mesuré a 4 [29]. Avec l'augmamatiu pH, le polymére passe
progressivement d’'une charge neutre a une chargmtiné. Dans cette étude, le
polyélectrolyte utilisé est un polyacrylate de smdide masse molaire Mw=15 000 g.thek

contient approximativement 160 fonctions carboxyis par molécules.

H

C CH. 1 —

E|DD' Na a Figyre II-23 : Structure chimique du polyacrylate de
sodium (PAA-Na).
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La Figure 11-24 montre l'effet de I'ajout de 0,5mg’ndle PAA-Na sur la variation du
potentiel zéta en fonction du pH. Le P.ILE. dedapension d'alumine est fortement déplacé
vers les pH acides, et diminue de pH=7,8 a pH=8i0si, le potentiel zéta est fortement
négatif (-2,4 mPa.m.¥) dans une large gamme de pH. Pour comprendre comhae
polyacrylate agit sur le potentiel zéta, il fauabyser I'adsorption du polymeére, en fonction de

la polarité de la surface et de la dissociatiopolymere.

L]

- B20-0.2
—+ BI-02+PAA-Na

zansz polvacrylate

avec polvacrylate

Figure II-24 : Propriétés électrocinétiques en fonction du pH de suspensions d'alumine
B20-0,2 sans PAA-Na et avec 0,5mg/m2 de PAA-Na.

A pH >7,8 (Plk20.09, la surface de I'alumine est chargée négativerielat polymere
fortement dissocié. L'adsorption est faible enaraide la faible quantité de sites protonés et
des importantes répulsions électrostatiques eafreségments du polymere. Les chaines du
polymeére s‘adsorbent dans une configuration reatent plate ou chaque chaine couvre une
surface importante de particules d'alumine. Laefatharge négative du polymere adsorbée
assure un potentiel zéta élevé.

A 4 (pKapaana) < pH < 7,8, la surface de l'alumine est chargégtipement ce qui
favorise l'attraction électrostatique avec le potykate. Bien que le polymere commence a
étre un peu moins dissocié, l'adsorption est fageret le potentiel zéta reste éleve.

A pH < 4, le polyacrylate n'est presque plus chatgé recouvrement de la surface se
fait par des pelotes de polymére. Ainsi, la surfaceupée par une chaine est faible, et une
forte quantité de polymere est nécessaire pourrlaeisane monocouche. Les sites de surface

restants inoccupés sont chargés positivement. uergdd < 3, la charge de ces sites de
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surface positifs devient prédominante par rappdet faible charge négative des polymeres
adsorbés. Le potentiel zéta devient alors positif.

Finalement, lintroduction de PAA-Na dans les saspmns d'alumine permet de
stabiliser les suspensions dans un domaine de pHigguel I'alumine ne se dissout pas avec

le temps.

VII.1.2. Un complexant du calcium

Le polyacrylate joue son réle de dispersant erssi@@nt sur les particules d'alumine,
mais il interagit aussi avec d'autres especes peEseans la suspension, notamment avec le
calcium [30]. Dupont [20] a étudié la réaction danplexation entre le polyacrylate et le
calcium par analyse potentiométrique de I'actiglitécalcium libre en solution. A pH=9, dans
une région ou tous les groupements carboxyliqued mmisés, il a montré qu'a faible
concentration, tous les ions calcium sont reterandepolyélectrolyte. Lorsque le rapport de
concentration total en ions calcium sur la coneditin de monomeére polyacrylate totale est
supérieur a 0,4, le nombre d'ions calcium complexétabilise. Le nombre maximum d'ions

calcium complexés est de 0,3 par monomere poufaroe ionique du solvant de 0,01M.

VIIL.2. Influence de l'ajout de PAA-Na sur les réactions

d'équilibre a la surface

Lorsque le PAA-Na est ajouté dans les suspensibrest nécessaire de bien tenir
compte de toutes lesteractions qui peuvent avoir lieu entre laifférentes especes en
présence afin de comprendre le mécanisme de la dispersiam les alumines étudiées. Ces
interactions a prendre en compte sont les suivamgsuretés/alumine, dispersant/alumine
et impuretés/dispersant Cela mene a considérer différents phénomenespeuvent se

produire a la surface des particules d'alumineefBésente la surface de I'alumine) :

Adsorption de PAA-Na sur un site de surface positiheutre de I'alumine :

S+ PAA" o S-PAA™ (17)
Adsorption de PAA-Na sur la surface par formatiamgont avec le calcium :
S-C&* + PAA™ ., S-Ca-PAA™" (18)

Complexation du PAA-Na adsorbé par p ions calcium :
S-PAA" + p C&" « S-PAA..CHP" (19)
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Désorption de p ions calcium de la surface et cergtion avec le PAA-Na libre en
solution :
pS-C&" +PAA o pS+PAA..CEP (20)

A un pH donné, ces quatre phénomeénes coexisteid,|leua contribution respective est
variable, suivant la quantité de PAA-Na introduaind la suspension. Pour bien comprendre
les interactions entre la surface de l'aluminesdkeium et le PAA-Na, il est préférable de
distinguer la gamme de concentrations de PAA-Na fsmuelle I'adsorption est compléte de
celle pour laquelle la surface est saturée, cegquespond au début du plateau des isothermes

d'adsorption avec des molécules de PAA-Na se narddibres en solution.

VII.3. Adsorption du polyacrylate de sodium et solubilisation

du calcium

VII.3.1. Adsorption totale du polyacrylate de sodium

Des isothermes d'adsorption ont été effectuéeslpsyroudres B20-0,2 et B20-0,2L +
348 ppm de calciumFgure 11-25). La limite de l'adsorption totale du PAA sur diadine
B20-0,2 est assez difficile a définir a cause idedrtitude de mesure pour de faibles quantités
de PAA ajouté. Cependant, nous considérerons @asofption est pratiquement totale
jusqu'a 0,1-0,15 mg/mde PAA introduit. L'adsorption sur la B20-0,2L 48pm Ca est
pratiquement totale jusqu'a environ 0,5 mg/de PAA introduit. Ainsi, la présence de
calcium dans la suspension favorise lI'adsorptioRAl& sur I'alumine.

Pour une faible quantité de PAA-Na introduit daasslspension, I'adsorption du
polymere est illustrée par la réaction (17) doéquilibre est complétement déplacé vers la
droite. En présence de calcium a la surface deniake, il est possible que des ponts
(surface — C4 — "OOC-R) se forment selon la réaction (18) et cooeiti & I'affinité du

polyélectrolyte pour la surface.
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Figure II-25 : Isothermes d'adsorption du PAA-Na sur les poudres B20-0,2 et B20-0,2L
+348 ppm Ca, a pH=9.

En parallele des isothermes d'adsorption, la fsactie calcium solubilisé dans les
suspensions a été mesurée en fonction de la quaetiPAA-Na introduitRigure 11-26). La
solubilité du calcium est modifiée, méme pour détge quantités de PAA-Na introduit. A
pH=9, sans ajout de PAA-Na, environ 10% du calcaomntenu dans les poudres B20-0,2 et
B180-0,2 sont solubilisés, et la plupart des ioakkiom restent adsorbés sur la surface de
'alumine. Pour I'alumine B20-0,2L + 348 ppm Ca%#8es ions calcium sont en solution.
Lorsque le PAA-Na est introduit dans ces suspessiame faible diminution de la quantité de
calcium libre en solution pour les poudres B20-€,B180-0,2, et une forte diminution (de
48% a 18%) pour la B20-0,2L + 348ppm Ca, sont tbalbtord observées. Cette diminution de
calcium libre en solution peut s'expliquer par tamplexation des ions calcium libres en
solution par les groupements carboxyliques du PAsoebé, selon la réaction (19). Si l'on
considére que la différence entre la quantité deuwra solubilisé sans ajout de PAA-Na et
celle de calcium solubilisé a la fin du domaineddtaption totale, correspond a la quantité de
calcium complexée par le PAA adsorbé, alors oneobties fractions de monoméres
carboxyliques complexés suivantes : environ 0,4 Ceonomére pour B20-0,2 et B180-0,2,
et 0,24 C4 / monomére pour B20-0,2L+348ppm Ca. Ces valeudépassent pas le taux de
complexation maximal reporté de 0,3°Camonomeére [20].
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Figure II-26 : Pourcentage de calcium en solution en fonction de la quantité de PAA-Na
introduit dans des suspensions de B20-0,2, B180-0,2 et B20-0,2L +348ppm Ca, a pH=9.

VII.3.2. Adsorption partielle du polvacrylate de sodium

Pour des ajouts de polyacrylate de sodium plusééleyue 0,15 et 0,5 mg/m
respectivement pour l'alumine B20-0,2 et B20-0,2348 ppm Ca, l'adsorption n'est plus
totale Figure 11-25), la surface est saturée et la concentration d& R#e en solution
augmente. Parallelement, les concentrations efuoalsolubilisé augmentent dans de fortes
proportions Figure 11-26). Le PAA libre en solution est probablement regadre de cette
solubilisation du calcium selon la réaction (20& talcium est désorbé de la surface des
particules d'alumine, et forme un complexe avec desupements carboxyliques des
polyacrylates libres en solution. Cela signifieuquéxcés de polyacrylate permet d'extraire le
calcium de la surface des particules, méme a pHreBaffinité entre la surface et les ions
calcium est forte. Ainsi, il est probable que laaton prépondérante de l'adsorption du
polyacrylate sur la surface de I'alumine soit lactidn (17) plutdt que la réaction (18) parce
gue le calcium ne pourrait pas étre enlevé de sl si facilement dans le cas d'un pont
entre la surface et les groupements carboxyliqueBAA-Na.

La surface de I'alumine devient completement satagFes une introduction de PAA-
Na plus élevée que 1,0 et 1,5 mgtmspectivement pour B20-0,2 et B20-0,2L + 348pmm C
Au dessus de ces valeurs, tout le PAA-Na introdoitexces reste en solution, et une forte

proportion de calcium est solubilisée (environ 70%ipsi, les ions calcium sont distribués
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entre les molécules de PAA adsorbées et les meledd PAA libres dans la solution. Une
diminution de la quantité de polyacrylate adsorleitpapparaitre lorsque le rapport du
nombre d'ions calcium complexés par site de monensarboxylique diminue et que le
polyacrylate adsorbé n'est plus saturé par desdaltsum [31]. Cet effet n'est pas observe

dans notre étude, certainement parce que les tgmdé PAA-Na ajoutées ne sont pas assez
importantes.

VII.4. Charges de surface en présence de polyacrylate et de

calcium

L'évolution du potentiel zéta en fonction de lampité de PAA-Na introduite, montre
différents comportements suivant la quantité ilgtide calcium dans la suspensidig(re
[I-27). Pour un méme pH de départ de 8,5, les valeitial@s du signal ESA sans ajout de
polyacrylate sont différentes a cause de la vanatie calcium adsorbé en surface. B20-0,2 +
348 ppm Ca posséde une charge positive, alors @0cOR et B20-0,2L possédent une
charge négative. Une quantité de 87 ppm de caldontrebalance la charge négative de
'alumine et donne une surface neutre a pH=8,5sWrdace devient de plus en plus négative

avec l'introduction d’une quantité croissante dé/aorylate, puis atteint un plateau.
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Figure II-27 : Propriétés électrocinétiques de suspensions d'alumines B180-0,2, B20-0,2 et
B20-0,2L sans et avec ajouts de calcium, en fonction de la quantité de PAA-Na introduite, a
pH initial = 8,5.
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Dans le domaine de I'adsorption totale correspondate petites quantités de PAA-Na
ajouté, le taux de variation du potentiel zétaursparameétre intéressant a étudier. En effet,
laugmentation de la valeur absolue du potenti¢h st plus lente pour des suspensions
contenant une grande quantité de calcium (B20-B28ppm Ca) que pour des suspensions
contenant peu de calcium (B20-0,2L ou B20-0,2).sSeaicium, ou avec peu de calcium
(B20-0,2 contient 80 ppm de calcium), l'adsorptidn polyacrylate sur l'alumine est
pleinement efficace, parce que chaque groupe cgiiqar contribue a renforcer la charge
négative globale des particules. Au contraire, reles vu qu’en présence de calcium, une
fraction importante de groupements carboxyliquest éteutralisée par la formation d’'un
complexe avec le calcium (jusqu'a 0,24°Clamonomeére pour la B20-0,2 + 348ppm Ca), ce
qui réduit I'efficacité de la répulsion électrosfiaie générée par le polyacrylate adsorbé. De
plus, les cations divalents écrantent les chargepallyélectrolyte d’'une facon trés efficace
car ils ont la possibilité de former des ponts antoléculaires entre les groupements
carboxyliques (R-COO- C&" — ‘OOC-R). Ainsi, en présence de calcium une quaptiié
importante de PAA-Na doit étre adsorbée pour atteifa méme efficacité de répulsion
électrostatique que sans calcium.

Lorsque l'on s’éloigne du domaine d’adsorption lmtde potentiel zéta continue a
augmenter pour atteindre une valeur maximale. btepl est atteint pour des quantités de
PAA-Na correspondant aux quantités nécessaires aowenir aux plateaux des isothermes
d’adsorption Figure 1I-25). En présence de calcium, cette quantité estipipsrtante parce
gue l'efficacité du polyacrylate est réduite pafdamation d’un complexe avec le calcium.
Cependant, le potentiel zéta maximum atteint augenédgerement avec la quantité de
calcium dans les suspensions. Cela peut s’expligaerdeux phénoménes différents. Tout
d’abord, la présence de calcium sur le polyacrylatriit les répulsions intramoléculaires et
intermoléculaires, ce qui permet au polymere dessieber en plus grande quantité sur la
surface des particules [32]. Ainsi, cette plus demuantité de polyacrylate adsorbé en
présence de calcium contrebalance la plus faiblesitle de charge négative du
polyélectrolyte. Deuxiemement, LEgure 1I-26 montre qu'aprés un ajout excessif de PAA-
Na, le calcium est désorbé de la surface (réad@®)). Ainsi, la charge de surface de
alumine est moins écrantée par le calcium, etHarge globale de surface devient plus
négative.

Il faut noter que bien que possédant la méme teglebale en calcium, I'évolution du
signal ESA des suspensions de B180-0,2 et B20-632I8Bppm Ca ne présente pas le méme

comportementKigure 11-27). En effet, la courbe de la B180-0,2 est interraidientre la
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courbe B20-0,2L et B20-0,2L +348ppm. Tout comme celété décrit dans le paragraphe
VI.3, cette différence peut provenir de la présaeearbonates dans la suspension B180-0,2
qui affaiblissent I'action du calcium par la fornmat d’'un précipité de CaCO

VII.5. Mécanisme des interactions alumine / calcium /

polyacrylate

Lorsquel’adsorption de polyacrylate sur la surface de I'alimine est pratiguement
totale, les réactions (17) et (19) sont prédominantesPR& est adsorbé sur les sites de
surface positifs Al-Obf ou neutres Al-OH, efine partie du calcium libre en solution est
complexé par le PAA adsorbé a la surfaceLa formation de complexes entre les ions
calcium en solution et le PAA adsoriauit I'efficacité de la répulsion négative entrdes
particules d’alumine. Mais ces complexes stimulent I'adsorption de Pp#ce que les
répulsions entre les molécules de PAA sont rédytesune charge négative globale plus
faible du polyélectrolyte.

Lorsque la quantité de polyacrylate introduite &stez importante, 'adsorption n’est
plus totale et la réaction (20) devient prépondérabe calcium présent en surface de
I'alumine est désorbé et complexe avec le polyateylibre en solution.

VIII. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES SUSPENSIONS DISPERSEES AVEC

DU POLYACRYLATE DE SODIUM

VIII.1.Influence de la concentration de polyacrylate de sodium

Contrairement aux mesures électrocinétigues ESs\mesures rhéologiques peuvent
étre réalisées avec des suspensions concentréekedguelles, non seulement les interactions
électrostatiques, mais aussi les interactionsggtés, doivent étres considérées a cause de la
faible distance entre les particules [33]. L'infiee de la concentration en PAA-Na sur la
stabilité des suspensions peut étre visualiséelastrigure 11-28. Celle-ci représente les
valeurs de viscosité obtenues & 180agec desuspensions concentrées dont la teneur en
solide est de 50% vol. a un pH=9.%n dessous d’'une quantité de polyacrylate mirendal
0,2 mg/nf pour les poudres B20-0,2 et B180-0,2, et de 0,8mngour la poudre B20-0,2L
+348ppm Ca, les suspensions ne sont pas stabfgéseintent une viscosité tres élevée. Le
minimum de viscositéest atteint pour un ajout de 0,5 m@/pour les poudres B20-0,2 et

B180-0,2, et pour un ajout de 1,0 m§/pour la poudre B20-0,2L +348ppm Ca. Un ajout de
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PAA-Na supérieur a ces derniéres valeurs entrafieeaugmentation de la viscosité a cause
de I'exces de polymere libre en solution [34].

Les viscosités minimales des trois poudres diff@®rsont équivalentes et valent
environ 30mPa.s. Ainsi, la présence de calcium fieoth quantité de dispersant nécessaire

pour parvenir au minimum de viscosité, mais paslaur de ce dernier.
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Figure II-28 : Evolution de la viscosité de différentes suspensions d'alumine (50% vol.) en
fonction de la concentration de PAA-Na, a un gradient de vitesse de 100s™, et a pH=9,5

VIII.2.Comparaison des mesures rhéologiques et des mesures
électrocinétiques

Les quantités de PAA-Narequises pour atteindre finimum de viscositéet pour
atteindre ledébut du plateau de potentiel zéta maximabkont équivalentes(comparaison
Figures 11-27 et 11-28). Ainsi la dispersion est optimale dans les susip@s lorsque le
potentiel zéta atteint son maximum, ce qui suggemrela contribution électrostatique est
prépondérante dans la dispersion.

En présence de calcium ajouté, dans la suspengd®fORL +348ppm Ca, la quantité
de PAA-Na nécessaire pour atteindre le minimumisleogité est plus importante. Ce résultat
est en accord avec les mesures ESA, puisque lditgude PAA-Na nécessaire pour atteindre

le potentiel zéta maximal est également plus élevée
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Méme si la teneur en calcium est beaucoup plusélelans la poudre B180-0,2 que
dans la poudre B20-0,2, les minima de viscosité sbtenus pour la méme concentration de
PAA-Na introduit. Dans le méme temps, le potertéth maximal est également obtenu pour
la méme quantité de PAA-Na. Ainsi, pour ces poudiaeseneur en calcium ne semble pas
jouer un role prépondérant sur la dispersion. éish’pas forcément nécessaire d’introduire
plus de polyacrylate dans les suspensions de BIBQie dans les suspensions de B20-0,2
pour atteindre le méme état de dispersion. Celebkeegontraire aux résultats trouvés sur
l'influence du calcium, mais il faut également tecompte de la présence des ions carbonates
dans les suspensions B180-0,2. En effet, la mekupstentiel z€ta en présence de calcium et
de carbonate a montré que la précipitation de catiecde calcium pouvait inhiber I'influence
du calcium Figure 11-22).

IX. CONCLUSIONS

La caractérisation des différentes alumines étgdieris a permis de déterminer, pour
chacune d'elles, en fonction du type de broyagectaf, la répartition granulométrique, la
surface spécifique, la morphologie et les concéntra en impuretés. La température de
broyage est un parameétre qui modifie les propridésspoudres. Les poudres B180 broyees a
180°C possedent une granulométrie plus fine etemeur en impureté de calcium plus élevée
gue les poudres B20 broyées a 20°C.

Pour des pH < 6, la fraction de cations divalerdhitslisés dans les suspensions
d’alumine est tres importante, avec prés de 90%atkium contenu dans les poudres dissous.
A l'opposé, dans le domaine de pH basique, leomsitrestent en surface des particules
d’alumine. La présence d’'une quantité importantecaeium en surface de I'alumine a pH
basique modifie fortement la mobilité des partisulen suspension. En écrantant les
groupements Al-Q le calcium entraine une diminution de la charggative de surface et
donc également de la répulsion mutuelle entre basicples. Par conséquent, en milieu
basique, une alumine avec une faible teneur enucal¢&c 80 ppm pour la B20-0,2L)
présentera une plus forte répulsion électrostatgiane alumine avec une forte teneur en
calcium €& 400 ppm pour la B180-0,2).

Lorsque le polyacrylate de sodium (PAA-Na) estisdilpour disperser les suspensions
d’alumine, le cation divalent de calcium continugoaer un réle important. La réaction
d’adsorption du PAA-Na est en partie gouvernédgmimteractions entre les ions divalents et

les groupements carboxyliques du PAA-Na. Le calgciemcomplexant avec le polyacrylate,
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favorise son adsorption sur la surface de l'alummais réduit I'efficacité des répulsions

électrostatiques. En présence de calcien®@Oppm), la quantité de PAA-Na requise pour

atteindre la répulsion électrostatique maximaleechds particules est beaucoup plus élevée
(1,2 mg/nf), qu'avec une faible teneur en calcium (0,5 nfgpour la B20-0,2L). Néanmoins,

la force de répulsion électrostatigue maximale &’awlus élevée en présence de calcium.

Dans des suspensions concentrées, le calcium atgyfoetement la viscosité pour de faibles

concentrations de polyacrylate, mais avec une gaaffisante et appropriée de dispersant,

les viscosités sont similaires a celles de suspeagiontenant une faible teneur en calcium.

X. REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]
[2]

[3]
[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]

[11]

[12]
[13]
[14]

[15]

Les ingénieurs du groupe Péchingy'L'aluminium”, Tome 1 Ed. Eyrolles (1964).
Bernard Castel "Les alumines et leurs applications”, AluminiunécRiney, Ed.
Techno-Nathan (1990).

P. Pascal "Nouveau traité de chimie minérale”, Tome 6, lirainium”, Ed. Masson
(1962).

A.R. Hind, S.K. Bhargava, S.C. Grocott "The surface chemistry of Bayer process
solids: a review", Colloids Surf. A: PhysicochemndaEng. Aspects, 146, p359-374
(1999).

Site internet :_http://www.altech.pechiney.com

J.S. Reed "Introduction to the principle of ceramic prodess, Wiley-Interscience,
New-York (1988).

Publication de la société Francaise de Céramiq8er Tutilisation des broyeurs
Alsing", indice bibliographique : C. 223.

R. Oberacker, S. Poehnitzsch, H. Hofius'The effect of different milling methods
applied in the production of AD3; ceramics”, CFl. Ceramic forum international, 78,
n°11-12 (2001).

J.P. Jolivet, "De la solution a I'oxyde", CNRS Ed., (1994).

J.A. Davies, R.O. James and J.O. Leckie'Surface ionization and complexation at
the oxide/water interface", J. Colloid Interface. 383, p480-499 (1978).

R.O. James and G.A. Parks"Characterization of aqueous colloids by thegc#ical
double-layer and intrinsic surface chemical prapstt Surf. Coll. Sci., 12, p119-216
(1982).

H.A. Van der Schee, J. Lyklema"A lattice of polyelectrolyte adsorption”, J. Bhy
Chem., 88, p6661-67 (1984).

J. Papenhuizen, H.A. Van Der Schee, G.F. FleetPolyelectrolyte adsorption I. A
new lattice theory”, J. Colloid Interface Sci., 1p%40-561 (1985).

B.1. Whittington , "The chemistry of CaO and Ca(Qi#lating to the Bayer process”,
Hydrometallurgy, 43, p13-45 (1996).

S. Merle, "Caractéristiqgues de poudres d’alumines : infbgersur le broyage, la
dispersion et le frittage”, Thése, Université damages, 1996.

64



Chapitre Il : Le réle des impuretés dans la dispansdes alumines Bayer

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

A. Jacquet "Etude des interactions ioniques entre des swistid'électrolytes et
différentes alumines”, Thése, UFR des Techniqueke®tSciences de I'Université de
Franche-Comté, 1998.

E. Papirer, J.M. Perrin, B. Siffert, G. Philipponneau and J.M. Lamerant, "The
influence of grinding on the surface propertiesoedluminas”, J. Colloid Interface
Sci., 156, p104-108 (1993).

H. May, P.A. Helmke, M.L. Jackson "Gibbsite solubility and thermodynamic
properties of hydroxy-aluminium in aqueous solutiat 25°C", Geochim.
Cosmochim. Acta, 43 , p861-68 (1979).

P. Bénézeth, D.A. Palmer and D.J. Wesolowski"Aqueous high-temperature
solubility studies. Il. The solubility of boehmitg 0.03m ionic strength as a function
of temperature and pH as determined by in situ oreasents”, Geochim.
Cosmochim. Acta, 65, p2097-111 (2001).

L. Dupont, "Analyses théorique et expérimentale des intemastioniques dans
l'adsorption de poly(acide acrylique) sur plusieatimines. Application aux
propriétés rhéologiques de suspensions concerteéess alumines”, These, UFR des
Techniques et des Sciences de I'Université de Fex@omté, 1993.

D.N. Furlong, P.A. Freeman, A.C.M. Lay "The adsorption of soluble silica at solid-
agueous solution interfaces. I. Leaching from glselectrokinetic study", J. Colloid
Interface Sci., 80, p20-31 (1981).

J.A. Schwarz, C.T. Driscoll, A.K. Bhanot "Zero point of charge of silica-alumina
oxide suspensions”, J. Colloid Interface Sci.,[#5-61 (1984).

B. Siffert, T. Hamieh, "The effect of mineral impurities on the chargel asurface
potential of coal: application to obtaining concat¢d suspensions of coal in water",
Colloids Surf., 35, p27-40 (1989).

J. Davies, J.G.P. Binner "The role of ammonium polyacrylate in dispersing
concentrated alumina suspensions”, J. Eur. Ceram, 30, p1539-53 (2000).

B.J. Briscoe, A.U. Khan and P.F. Luckhan "Optimising the dispersion on an
alumina suspension using commercial polyvalent telgte dispersants”, J. Eur.
Ceram. Soc., 18, p2141-47 (1998).

M. Itoh, O. Sakurada, M. Hashiba, K. Hiramatsu, Y. Nurishi, "Extensions of
polyacrylic acid ammonium salt in the adsorptioyelato fluidize alumina slurries”, J.
Mat. Sci., 31, p3321-24 (1996).

J. Cesarano, |.A. Aksay, A. Bleiey "Stability of aqueousi-alumina suspensions with
poly(methacrylic acid) polyelectrolyte”, J. Am. @ar. Soc., 71[4], p250-255 (1988).

A.S. Raq "Electrokinetic behaviour of commercial powdenrs dilute dispersion”,
Advances in Ceramics, Vol. 21 : Ceramic Powder 18&¢ Edited by G.L. Messing,
1987.

A. Pettersson, G. Marino, A. Pursiheimo, J.B. Rosémwlm, "Electrosteric
stabilization of A}Os, ZrO, and 3Y-ZrQ suspensions: Effects of dissociation and type
of polyelectrolyte”, J. Colloid Interface Sci. ,2283-81 (2000).

L. Dupont, A. Foissy, R. Mercier and B. Mottet "Effect of calcium ions on the
adsorption of polyacrylic acid onto alumina ", bliGid Interface Sci., 161, p455-64
(1993).

L. Jarnstrom, P. Stenius "Adsorption of polyacrylate and carboxy methylldese
on kaolinite: salt effects and competitive adsamptj Colloids Surf., 50, p47-73
(1990).

65



Chapitre Il : Le réle des impuretés dans la dispansdes alumines Bayer

[32] K. Vermohlen, H. Lewandowski, H-D Narres, M.J. Schwger, "Adsorption of
polyelectrolytes onto oxides. The influence of osirength, molar mass, and*Ca
ions", Colloid Surf. A: Physicochem. and Eng. Adpet63, p454-53 (2000).

[33] J. Cesarano, I.A. Aksay "Processing of highly concentrated aqueoudalumina
suspensions stabilized with polyelectrolytes”, dn.ACeram. Soc., 71[12], 1062-67
(1988).

[34] L. Dupont, A. Foissy, "Evaluation of the adsorption trends of a low ewllar—weight
polyelectrolyte with a site-binding model”, Collsidurf. A: Physicochem. and Eng.
aspects, 110, p235-48 (1996).

66



Chapitre 1l : Les suspensions de coulage en bande

CHAPITRE III.
LES SUSPENSIONS
DE COULAGE EN BANDE

I. INTRODUCTION

La réalisation de substrats en alumine, par legutéale coulage en bande en milieu
agueux, impose la maitrise de toutes les étapgsadédé de fabrication. En ce qui concerne
la préparation de la suspension, une formulatiordoisant a une suspension stable doit étre
définie avec un dispersant adéquat. Les liants oigedt pas diminuer [l'efficacité du
dispersant pour ne pas enfreindre I'homogénéitdadsuspension. Dans notre étude, le
systeme de liant satisfaisant a ce critere estélange de latex acryliques.

La suspension doit posséder une forte concentraiorsolide, tout en gardant une
viscosité appropriée pour le coulage en bandeirfegences sur les propriétés rhéologiques
des suspensions de parameétres comme, le typeede l@atproportion de latex et le type de
poudre d'alumine, avec notamment des essais dengesdlebimodaux, ont été étudiées de
maniére a atteindre une concentration en solidemade.

Enfin, pour améliorer la réactivité de I'aluminepetmettre une meilleure densification,
des ajouts de frittage sont nécessaires. lls dbidenc étre intégrés a la formulation de la

suspension en minimisant les perturbations quidsisent sur la stabilité de la suspension.

II. GENERALITES SUR LE COULAGE EN BANDE EN MILIEU AQUEUX

II.1. Principe du coulage en bande

Le coulage en bande [6] est devenu un procédé dsumiise en forme des céramiques,
notamment pour la réalisation de substrats et deatsateurs multicouches utilisés dans le
domaine de la micro-électronique [2-4]. Il s'agué technique parfaitement adaptée au

fagconnage de feuilles céramiques de faibles épasg@5 pum a 1500 pum) et de grandes
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surfaces. On peut citer comme autres applicatitess,piles a combustible [10] et les
membranes céramiques pour la filtration [6-8].

Le coulage en bande est une technique de mise reme fpar voie liquide. Une
suspension constituée de poudre céramique et litaes organiques dans un solvant est
déposée sur un support. Le coulage de la banadtestu par le mouvement relatif d'un sabot
(réservoir) et d'un supporigure 11l-1). La suspension est laminée par passage enaeia |
du couteau (doctor-blade) et le support. L'éparsdeda couche déposée est contrélée, pour
une suspension donnée, par le cisaillement impoksé siispension, donc par |'écartement
entre la lame et le support et par la vitesse ddage. La consolidation de la suspension
s'effectue par évaporation du solvant. Les équipgsnde coulage en bande peuvent étre
séparés en deux catégories : le systéme contirmlewaipport qui se déplace sous le sabot
fixe et le systeme discontinu avec le sabot quiég@ace sur un support fixe. Les appareils de
coulage en bande continu sont principalement é@slgour la production de faibles épaisseurs,
alors que les bancs de coulage en bande discostimume celui utilisé lors de cette étude,
sont plus répandus dans les laboratoires et poudralesation de bandes d'épaisseurs élevées

qui nécessitent un long temps de séchage.

Suspension Couteau de coulage

Sabot \ /
\ N Evaporation

— ./

/'d'

7
Support

Bande coulée

Figure III-1 : Schéma du procédé de coulage en bande

II.2. Intéréts et problématique du milieu aqueux

Jusqu'a présent, la réalisation de films céramigaeda technique de coulage en bande
se fait généralement a partir de suspensions a dmasslvants organiques. Ces solvants
possédent le principal avantage de s'évaporerefaeiit lors de ['étape de séchage.
Cependant, il est nécessaire de prendre des p@Tauspécifigues a cause de leur

inflammabilité et de leurtoxicité. Des considérations environnementales évidentesne
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certaine pression de la législation visant a ré&digurs utilisations, encouragent la recherche
de solutions alternatives. Dans cette optique,dssage d'un systéme a base de solvants
organiques a usystéeme aquewdffre I'avantage deéduire les risques pour la santé et
pour I'environnement. De plus, l'utilisation de I'eau en tant que sotygermet de réduire les
codts, non seulement au niveau du prix du solvaats aussi par I'économie d'un systeme de
recyclage. Le développement de telles formulatiapgeuses a déja fait I'objet de récentes
recherches [9-11] et certains problemes liés aiemdqueux ont été relevés [8]. Le dégazage
difficile des suspensions, un comportement rhéglogiinadapte, la fragilité des bandes crues
et la difficulté d'obtenir de bons états de surfaoat des problemes qui ont déja pu étre
résolus. Cependant, lenteur du séchageet lasensibilité a la fissurationdu systeme restent
les principaux obstacles empéchant le développedeeabulage en bande en milieu aqueux.
Afin de lever ces derniers verrous, il a été néadessde concentrer les efforts de
recherche sur la composition des suspensions dagsypuis sur les mécanismes de séchage
comme nous le verrons dans le chapitre suivant.faesulations des suspensions doivent
permettre dlugmenter au maximum la teneur en solid¢l2-14]. En effet, plus la fraction
de solide sera élevée, moins la quantité d'eavapoger sera importante, ce qui réduira le
temps de séchage. Pour atteindre cet objectifidautpmeétrie de la poudre sera adaptée, un
dispersant efficace et un liant n‘entrainant pagsgihentation excessive de la viscosité seront
choisis.

II.2.1. La poudre

La poudre adaptée au procédé de coulage en baitdemplir certains critéres. Tout
d'abord, elle doit permettre I'obtention d'une sasmpn aforte concentration en solide
Ensuite elle doit permettre d'élaborer tesmdes cruesde microstructure homogéneavec
unedensité élevéeet des surfaces daible rugosité. Finalement, la poudre doit étre assez
réactive au frittage pour obtenir dagbstrats densesLes parameétres physiques et chimiques
qui vont avoir une influence sur ces différenteggences sont la taille et la forme des
particules, I'état d'agglomération, la répartitgpanulométrique, ainsi que la nature chimique
de la surface des grains. Une morphologie équiaxeneétat non aggloméré des poudres
favorisent I'obtention de I'ensemble des critereguis [20]. Par contre, la taille et la
répartition granulométrique des particules peuvartdir des effets croisés. Une taille de
particules supérieure a 1um et un étalement impoda la granulométrie améliorent la
facilité de mise en forme et la densité en cru. cdamtraire, une fine taille de particules

(<1pm) et une granulométrie serrée augmentent lasifimation et I'homogénéité
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microstructurale du produit fritté [21]. Un comprizndoit donc étre trouvé pour le coulage en
bande entre facilité de mise en forme et réactid@é poudres. Généralement des poudres
avec une taille entre 0,5 pm et 4 pm pour des cesfapécifiques de 2 a 6%gi" sont

utilisées pour les substrats d'alumine [22].

11.2.2. Le dispersant

Le dispersant est un constituant majeur qui perdeestabiliser les suspensions
fraction solide élevégis a vis de l'agglomération et de la sédimentatiorLes dispersants
les plus couramment utilisés en milieu aqueux Emacides poly(métha)acryliques (PMAA)
et polyacryliques (PAA) dont les interactions ale@oudre d'alumine ont été étudiées dans
le chapitre Il. Récemment, des copolymeéres acrgBqwnt attiré ['attention par leurs
excellentes capacités a disperser les poudres itfrasn Ces copolymeres peuvent contenir
des groupements carboxylates, esters, sulfonafg®ephonates [18,19].

11.2.3. Le systéme de liants

Le liant confere a la bande secheddésion et la flexibilitésuffisantes pour permettre
sa manipulation. En milieux aqueux, il existe uaegé gamme de liants mais les plus
couramment utilisés peuvent étre classés dans c¢adégories [25] : les latex acryliques

(Figure 1l1-2), les éthers cellulosiques et les alcools polyhduoes.

Surfactant anionique,

non-ionigue ou cationique

Polymeére

acrylique

Figure III-2 : Représentation d'une dispersion de polymeére de type latex

Le principal avantage du liaatex, par rapport aux autres liants, est qu'il permet
I'obtention d'une suspension céramiqudaiele viscositéméme pour des concentrations en
solide trés élevées. Un latex peut étre décrit cemume suspension colloidale stable de
substances polymérisées dans un milieu aqueux. pagsicules de polymére sont
habituellement sphériques et leur taille se troaams une gamme de 30 a 500 nm.
Généralement, les latex utilisés pour le coulagebande sont synthétiques et de type

acrylique.
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Le mécanisme qui permet au latex d'agir en tant lguet est le suivant : aprés le
coulage en bande, lorsque l'eau s'évapore, lecylag de latex se trouvent libres de se
rapprocher de plus en plus les unes des autres'gusg trouver en contact. Il y a alors
coalescence, ce qui conduit a la rupture de I'éomukst a la formation d'un film polymérisé.
Les particules d'alumine se trouvent enferméestarieur d'une matrice polymérisée 3D, ce
qui confére la tenue mécanique a la bande crue.

Une température de transition vitreusg) [@u latex €levée (supérieure a la température
ambiante) implique des liaisons fortes avec tras g mobilité des chaines : la résistance
mécanique sera élevée, mais la flexibilité serdldaiUne T faible (inferieure a la
température ambiante) du liant, donne aux moléqogsnérisées une meilleure flexibilité et
une grande mobilité. En contrepartie, la résistanéeanique sera moindre.

Contrairement aux autres systemes de liants, tes tee nécessitent pas I'utilisation d'un
plastifiant puisque la température de transitiotrevse du latex peut étre choisie pour
atteindre la flexibilité voulue. Il est égalemewispible d'utiliser un mélange de latex hauje T

/ basse Jde fagon a ajuster les propriétés mecaniques (Chaf).

II.3. Rhéologie des suspensions

11.3.1. Les différents comportements rhéologiques

Les suspensions diluées présentent généralemeobraportement newtonienavec
unerelation linéaire entre lacontrainte de cisaillementt et le gradient de vitessg, et donc
une viscosité indépendante du gradient de vite€spendant, pour les suspensions
concentrées, le comportement rhéologique est soyhes compliqué et dépend du gradient
de vitesse. Dans les suspensions céramiques, lepocament le plus fréquent est
rhéofluidifiant avec uneviscosité apparente qui diminue avec le gradient deitesse Le
cas inverse, appelé rhéoépaississant, existe égatieavec la viscosité qui augmente avec le
gradient de vitesse. Les rhéogrammes d&itpre 111-3 illustrent les différents cas qui
peuvent étre rencontrés. Il faut noter que les artements dépendants du temps peuvent
€galement étre observeés avec les suspensions t@aseria thixotropie peut étre décrite par
une diminution de la viscosité apparente au courtedhps sous l'application d'une contrainte
de cisaillement (ou gradient de vitesse) constanpoyurvu qu'apres suppression du

cisaillement, la structure initiale de la suspense régenere.
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]

Figure III-3 : Courbes d'écoulement des différents comportements rhéologiques, a)
Newtonien, b) Rhéoépaississant, c) Rhéofluidifiant, d) Bingham,
e) Rhéofluidifiant avec seuil.

Ces comportements rhéologiques peuvent étre meédélipar des fonctions

mathématiques. Les plus frequemment utiliséesdmmiées dans [Eableau IlI-1.

Modeéle Equation Parameétres empiriques
Bingham [=T4n.é Ts . contrainte seuil de Bingham
st n : viscosité de Bingham
1=k g" n:indice; sin>1:rhéoépaississant

ou loi d'Ostwald si n<1 : rhéofluidifiant

Ts .contrainte seuil
k : coefficient de viscosité
n

Herschel Bulkle T=Ts+ k. £" N : ST
y s :indice ; sin>1:rhéoépaississant
si n<1 : rhéofluidifiant
Casson 1052 195¢ (n..£)0° Ts: contrainte seuil
= 1o -

N : coefficient de viscosité de Casspn

Tableau III-1 : Différents modeles empiriques décrivant la relation entre la contrainte de
cisaillement et le gradient de vitesse.

11.3.2. Les suspensions de coulage en bande

Connaissant le comportement rhéologique de la ssgpe et I'épaisseur de la bande
désirée, les paramétres de coulage (vitesse meldtivréservoir par rapport a la surface de
coulage, hauteur du couteau) doivent étre ajusiie@si'appliquer le gradient de vitesse désiré
[26].

En général, un comportement rhéofluidifiant estérable pour le coulage en bande. La

viscosité élevée au repos € 0) évite la sédimentation des particules etiblé viscosité de
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la suspension soumise au cisaillement du couteswreag’homogénéité de la bande crue.
Ainsi, les suspensions sont fluidekrsqu'elles passesibus le couteau de coulag@uis
ellesse "figent" sur la surface de coulagalés qu'elles ne subissent plus de cisaillement.

Dans [l'approximation d'un gradient .

constant entre le couteau et le support, la
vitesse de coulage (V) est directement reliée :
a la hauteur du couteau (h) et au gradient de

Wemshe(Pusy

vitesse¢ selon la formule : V = h¢.

Ainsi sur laFigure 1ll-4 représentant -

la viscosité d'une suspension de coulage en

bande en fonction du gradient de vitesse, 0 10 m n 40 50
Gradient (z )

pour obtenir une viscosité de 1 Pa.s, le

gradient de vitesse doit étre de 10 e  Figure III-4 : Viscosité en fonction du
' gradient de vitesse d'une suspension type
réglage du couteau a h = 1mm impose donc de coulage en bande.

d'appliquer une vitesse de 10mm/s.

La gamme de viscosit@our laquelle les suspensions sont coulables e8tddEa.s a 3
Pa.s. Lorsque la viscosité est trop faible, lesipdes sont trop mobiles au sein de la bande
coulée et des variations d'épaisseurs par migragparaissent lors du séchage. Lorsque la

viscosité est trop élevée, la bande coulée présistarégularités de surface et d'épaisseur.

ITII. COMPOSITION ET ELABORATION DE LA SUSPENSION

III.1. Les poudres d'alumine

Différentes poudres répondant aux critéres que awvass vus dans le paragraphe 11.2.1
ont été retenues pour faire des essais de couladearde : les alumines B20 et B180
présentées dans le chapitre Il dont les propraédispersion ont été étudiées, et les alumines
P122B et P172SB dont les caractéristiques physiguehimiques sont présentées dans le
Tableau IlI-2. Pour ces derniéres dont les granulométries sevdrt aux extrémes de la
gamme préconisée pour le coulage en bande, desgeélade poudres bimodaux ont
€galement été testés. La granulométrie de l'alunii@2B a d'ailleurs été ajustée par
broyage afin d’optimiser le mélange P122B / P172&Bnme nous le verrons par la suite
(paragraphe IV.5).
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P172 SB| P122B
ANALYSES PHYSIQUES
Surface spécifique BET Ty 7.6 1,5
dso (granulométrie sédigraphe)  um 0,4 2,8
ANALYSES CHIMIQUES PAR ICP
Na,O ppm 550 300
CaO ppm 570 105
SiO, ppm 750 840
FeOs ppm 135 275
MgO ppm 890 /

Tableau III-2 : Caractéristiques physiques et chimiques des poudre P172SB et P122B

III.2. Choix du dispersant

Nous avons vu dans le paragraphe 11.2.2 que lexahodispersant était essentiel car le
degré de dispersion conditionne la microstructugelad bande crue et donc les propriétés
finales de la céramique.

Le choix du dispersant s'est effectué a partiud&te la dispersion de I'alumine B20-
0,2. Parmi les différents dispersants testés pamdshode de sédimentationles plus
efficaces ont fait l'objet d'une étude particuliétie s'agit des dispersants suivants : le
polyacrylate de sodium de masse molaire Mw=15 Q@i déja présenté dans le chapitre
I, le Dispex A40 qui est un polyacrylate d'ammanide la société CIBA, le CE651 et le
CE712 qui sont des copolyméres acryliques possétdismtgroupements carboxyliques et
sulfonates de la société COATEX. Demsures rhéologiquesont été effectuées sur des
suspensions concentrées dalumine (59% vol. d'akpavec differentes additions de ces
dispersants afin dééterminer I'optimum de concentration pour chaque type de dispersant
(Figure 1lI-5). Le dispersant C651permet d'obtenir les suspensions &iscosités les plus
faibles sur toute la gamme de gradient de vitesse de 00&'1La quantité de dispersant
optimum est de 0,5 mg/mEn fait, il existe urpalier de viscosité minimale entre 0,5 mg/f

et 1 mg/nf puis la viscosité remonte pour des quantités sigetisant plus élevées.
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Figure III-5 : Viscosité de suspensions a 59% en volume d'alumine B20-0,2, avec différents
dispersants commerciaux.

Dans ces conditions, il serait tentant de choisé quantité de dispersant de 0,5 nfg/m
Cependant l'étude duieillissement des suspensionpréparées avec 0,5 md/montre
gu'elles ne sont pas stables dans le temps, aveaugmentation importante de la viscosité
(Figure 111-6). Une concentration de dispersant flemg/n? permet de garder une
stabilisation optimale dans le tempgFigure 11I-7 ). Ce phénoméene de déstabilisation de la
suspension avec son vieillissement peut étre dinealente dissolution des impuretés de
lalumine. Les cations qui passent en solution petuvormer des complexes avec le
dispersant adsorbé sur les particules d’aluminéceanter sa charge négative. Ainsi, en
présence d’'un exces de dispersant dans les suspem&r rapport a 'optimum de viscosité,
les molécules de dispersant libres en solution @etumeutraliser ces cations et éviter qu'ils
affectent la charge répulsive entre les particulzans la suite de I'étude, les suspensions
d’alumine contiendront donc 1 mgfrde CE651. Dans le cas des suspensions de coulage e
bande, il sera nécessaire de vérifier ce taux aptinen présence des autres constituants
organiques car ces derniers peuvent éventuelleanéat une compétition d’adsorption avec

le dispersant pour la surface d'alumine.
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Figure III-6 : Comparaison de la viscosité Figure III-7; : Comparaison de la
d'une suspension B20-0,2 a 59%uvol. solide viscosité d'une suspension B20-0,2 a
+ 0,5 mg/m?2 de CE651, apres vieillissement 59%vol. solide + 1,0 mg/m? de CE651,
de 24h et de 10 jours. apres vieillissement de 24h et de 10 jours.

II1.3. Effet de I'ajout de latex dans les suspensions

I11.3.1. Présentation des latex utilisés

Les liants acryliques utilisés dans le cadre deec&iude sont fournis par les sociétés
Rohm and Haas et Clariant. Les informations donpées$es fournisseurs sont résumées dans
le Tableau 1lI-3. Le choix de ces différents latex s'est tout ddiporté sur legempératures
de transition vitreuses (Ty). Les latex retenus preésentent dgsa3sez différentes de part et
d'autre de la température ambiante de coulageuiceaymettra de déterminer lg ou la
combinaison de g qui procurera aux bandes crues les propriétés mugess les plus
adaptées. Les structures et les modes de stabifisdés liants latex Rohm and Haas et
Clariant sont différents. Cela permettra de tetdar compatibilité respective avec notre
dispersion d'alumine. Les surfactants présents tenformulations de latex ont pour réles,
d'une part de controler la taille des particuleslatex et, d'autre part, de stabiliser la
dispersion de latex et d'éviter leur coagulatioriin Ade posséder des informations plus
précises par rapport aux données fournisseursrdpartitions granulométriques des

différents latex ont été mesuré&sgres 111-8 et 111-9 ).
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Nom du latex Duramax Duramax Duramax Mowilith Mowilith
B1000 B1014 B1007 DM765 DM611
Fournisseur Rohm & Haafkohm & Haas Rohm & Haas Clariant Clariant

Caractéristiques de la dispersion

Styrene Styrene

Type d'émulsion Acrylique Acrylique Acrylique acrylique | acrylique

Taille des / / / ~150nm ~150nm
particules

Stabilisation Anionique Anionique Anionique  Non ique| Non ionique
Extrait sec (%vol 55% 45.5% 37% 50% 50%
pH 9,0-9,8 21-4 6,5 7,5-8,5 7,5-8,b

Masse volumiqug  1,05g/ém| 1,05g/cmi | 1,05g/cni | 1,02 g/cni | 1,03 g/end

Caracteéristique du film

Tgen°C -26°C +19°C +43°C -6°C +19°C

Tableau III-3 : Caractéristiques fournisseurs des liants latex utilisés
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Figure III-8 : Figure III-9 :
Distribution  granulométrique des latex Distribution granulométrique des latex
Rohm and Haas B1000 et B1014. Clariant DM611 et DM765.

I11.3.2. Comparaison de la viscosité des suspensions avec et sans

latex
L'ajout de liant latex dans les suspensions pegerrer plusieurs phénoménes qui
peuvent avoir des effets opposeés sur les proprittds suspension :

» Des interactions éventuelles entre les surfactdesslatex et le dispersant de I'alumine

peuvent provoquer une déstabilisation de la suspersvec une augmentation de la
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viscosité. Martinez et Lewis [27] ont montré qu'omelange latex + alumine était
beaucoup plus visqueux que pouvaient le laissevoprdes viscosités initiales des
constituants. Cependant cet accroissement de itiscait tres variable selon le rapport
latex / alumine et la granulométrie de I'alumine.

* A concentration volumique constante, la substitutde particules d'alumine avec un
facteur de forme élevé par des particules de lapderiques, et de plus, de taille plus
petite peut engendrer un mécanisme de lubrificagibprovoquer une diminution de la
viscosité.

Il est donc intéressant de mesurer l'influenceaderésence de latex sur la viscosité des
suspensions. Deux suspensions d'alumine, l'une Isées et l'autre avec latex, ont été
préparées. La concentration volumique en soliden{ale + latex (extrait sec)) est maintenue
constante et égale a 59%. L'ajout de liant (exsai) est de 8% en masse par rapport a
lalumine. Le liant utilisé est un mélange de 50%neasse (extrait sec) de B1000 et de 50%
en masse (extrait sec) de B1014. Les compositiensed suspensions et I'évolution de leurs

viscosités en fonction du gradient de vitesse donhées sur Igsigures 111-10 et 111-11 .

0.3
= 50 vol% solide (alemins)
1 00% 015 = 38 vol% solide (alomins + ltex)
31% 31% g 02
EAU EAU 3 015
= 0,1
o 14%latex
1] o 59% 005
ALO 45% !
23 solide 0 : ' ' .
N203 0 20 40 60 30 100
Gradient de vitesze ()
Figure III-10 : Composition des Figure III-11 : Viscosité de suspensions a
suspensions a 59% en volume de solide 59% en volume de solide avec et sans latex.

sans et avec latex.

Dans la gamme de gradients de cisaillement étuthéeiscosité est légérement plus
élevée dans la suspension avec latex mais restel@anéme gamme de valeurs : entre 0,05
et 0,10 Pa.s. Cela signifie qlee substitution de I'alumine par le latex a peu dinfluence
sur la viscosité pour un rapport volumique latex / alumine < 02B.plus, il a été vérifié que
la quantité optimum de dispersant n'était pas modi€e par la présence de latexjui a
donc peu d'influence sur la stabilité des suspessitalumine.
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I11.3.3. Protocole d'élaboration de la suspension

Habituellement, dans les protocoles de préparatiem suspensions de coulage en
bande, I'ajout de liant s'effectue dans une secétmjee, apres dispersion de l'alumine dans
I'eau avec le dispersant [25]. Ce type de protoo@st pas adapté avec l'utilisation des latex.
En effet, ce sont des dispersions de polymeéresikeunaqueux (de 37% a 55% de matiére
séche), qui apportent un volume important d'eau didaut tenir compte dans la formulation
des suspensions. Pour préparer une suspensionmémtteconcentrée en solide, il faut
obligatoiremenincorporer les latex des la premiére étape de |'ébration, afin quel'eau
contenue dans le latex serve a désagglomérer l'alima dans la premiere étape de
préparation. Cela peut entrainer certains problemes
» Les latex sont soumis a un véritable broyage Iditsqgont intégrés dés la premiére étape
de I'élaboration, et non pas a une simple homogatién, ce qui peut provoquer une
dégradation du polymeére,

» Le dispersant et les surfactants des latex soattéiment en compétition pour I'adsorption
sur I'alumine car introduits en méme temps.

Avec des suspensions faiblement concentrées emesglii permettent une élaboration
par le protocole classique, il a été vérifié famdre d'ajouts des latex lors de la préparation
des suspensionsavait pas d'influence ni sur laviscosité finale ni sur lespropriétés du
latex aprés séchage

Afin que la désagglomération puisse se faire dassabnditions satisfaisantes, il est
nécessaire que les particules aient une mobilitésante les unes par rapport aux autres.
Avec l'ajout de la totalité de la poudre des leud@n mélange, une quantité importante d'eau
est piégée dans les agglomérats. La quantité déstante n'est alors pas suffisante pour une
désagglomération efficace. Lorsque I'ajout de ladpe s'effectue en deux étapes, l'eau libérée
par la rupture des agglomérats contribue au brogagsecond ajout d'aluminka solution
consiste donc a ajouter la poudre d'alumine en deufois selon le protocole de kigure

[11-12 qui assure I'obtention d'une suspension stabpadeules élémentaires.
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s Poudre céramique
Solvant (eau) 70% de |a totalite Dispersant
70% de |a totalité
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Figure III-12 : Protocole d'élaboration des suspensions de coulage en bande.

IV. PARAMETRES INFLUENCANT LA VISCOSITE DES SUSPENSIONS

IV.1. Synthése bibliographique sur Il'empilement des

particules

Comme pour tous les procédés ceramiquesnpilement et l'arrangement des
particules sont desaractéristiquesmajeurespour le coulage en bande. Dans les suspensions
de particules céramiques, un arrangement optimwspddicules permet d'obtenir une faible
viscosité malgré une fraction de solide importaB@ns les bandes crues, un bon empilement
conduit & une densité en cru élevée, ce qui fadditfrittage, et réduit le retrait induit par

celui-ci.

IV.1.1. Les différents facteurs pouvant influencer l'empilement des

particules

a) La taille de particules

Au dela d'une valeur de 100 um, la taille des palgs a trés peu d'influence sur la
densité d'empilement. Cependant, pour des valefgsaures, il y a plus de friction et des

liaisons entre les particules peuvent apparaitrerdison de l'augmentation de la surface
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spécifique, de la faible masse des particules, fdess de Van der Waals, des charges
électrostatiques, la cohésion entre les particidagmente, ce qui peut générer des

agglomérats et par conséquent une diminution denaité d'empilement.

b) Forme et texture de la particule

Plus la forme des particules est
., . L, , . Fractional density
irréguliere, plus la densité d'empilement 07 r

sera faible [28]. A cause de la plus grande _
- . . 06 J
friction entre particules, les particules non

sphérigues menent a de plus faibles densités o5 Zfb )
MmofoLIze

GJ powder
D&

particules sphériques sont donc plus 0.0 05 10
relative roundness

d'empilement aléatoird-{gure 111-13). Des

adaptéespour des applications de mise en

forme par voie liquide qui nécessitent des Figure ITI-13 : Densité d'empilement en

densités d'empilement élevées fonction de la sphéricité des particules
[30].

c) L'agglomération

A cause de l'agglomération, les petites
low packing density agglomerates
—— '._.:—'-

) .
*, 7 "

particules conduisent difficilement a une

forte densité d'empilemenkEigure I11-14).
L'empilement est limité par lgsores intra

et inter agglomérats La solution consiste
a créer des conditions qui permettent Rare
d'augmenter les forces de répulsionsntre
les particules avec un dispersant par

exemple. Figure III-14 : Agglomération de petites
particules [30].

IV.1.2. Mélange de particules bimodales

L'empilement ordonné de sphéres d'un seul dianceimduit & une densité relative de
0,74. Cependant, les procédés de mise en formenicgras génerent uempilement
aléatoire et non pas un empilement idéal ordonné. La dedsitéempilement dense aléatoire
de spheres monomodales est de 0,637 [29]. Le ne&ldaegparticules bimodales permet un

empilement plus dense des particules. Les petigticples se positionnent dans les
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interstices laissés libres par les grosses pagscusans dilater la structure [30]. Les
parameétres de I'amélioration de la compacité estdport de taille entre les particules et
la fraction volumique de chaque taille

a) Influence de la proportion de fines et de grosses particules

L'évolution du volume spécifique

(inverse de la masse volumique) d'un  specific

Wollme

empilement aléatoire de spheres de deux

classes de diameétre est représentée sur la

. . .. TH) =
Figure 11I-15 . Il existe une composition de ffn;;

meélange optimale entre les petites et les L

grosses particules [31]. Si les deux poudres small 1 farge
R A . timal
possédent la méme masse volumique, la ‘Dacking

densité d'empilement du mélange est
Figure III-15 : Volume spécifique en

maximale pour undraction massique de  fnction de la proportion de grosses par
grosses particules de 0,73 rapport aux fines particules [30].

b) Influence du rapport de taille des particules.

Il est évident que la densité apparente )
fractional

density

composition du mélange, mais également —— T 7

obtenue ne dépend pas uniquement de la

du rapport entre les deux tailles de 0.80
particules. Plus ce rapport est éleve, plus la

densité d'empilement sera élevédgQre

l1I-16 ). La densité augmente rapidement 0.70 ,
riangular pore

jusqu'aun rapport de diamétre 7, ce qui M size -
correspond au remplissage des pores 060 o i |
triangulaires entre les grosses particules. 1. 5 10 19 2075 80
Au-dessus d'un rapport de 7, le gain n'est particle size ratio

plus significatif. Des relations empiriques

Figure III-16 : Densité d'empilement en
fonction du rapport de taille des particules
d'empilement et le rapport de taille des [34].

ont été développées entre la densité

particules, notamment par Westman [32] et
Yrazunis [33].
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IV.1.3. Empilement de distributions granulométriques continues

Une distribution granulométrique assez fractional density

large, permet d'obtenir un meilleur empilement 0.75 I B L
Laussian distribution

qu'une granulométrie serré€igure 111-17). 4
5an

070 -

Ainsi, un moyen pour ameliorer I'empilement sphericity=0.86

est d'utiliser une répartitiogranulométrique
0.65

étalée Cependant [I'étalement de Ila
granulométrie doit étre également optimisé, ce 0.60
qui n'est pas toujours facile dans le cas de

I I 1 I
0.0 0.2 0.4 0.6

Funk et al. [35] ont développé une : dimensionless deviation
(coefficient of variation)

poudres céramiques. 055

théorie  d'empilement basée sur les

distributions  granulométriques  continues. Figure III-17 : Densité d'empilement
en fonction du coefficient de variation
(écart type / taille de particule
distribution granulométrique répondant a moyenne) pour deux formes de
particules différentes [30].

L'empilement idéal est atteint pour une

'expression (1) suivante :
CPFT /100 = (B-Dy") / (D,"-D¢") (@H)

ou CPFT est le pourcentage cumulé de la distohuti

D est le diametre de la particule,

Ds est le diamétre de la plus petite particule,

D, est le diamétre de la plus grosse particule,

n est un parametre décrivant la forme de la distiob.

L’empilement est optimisé pour une valeur du pataenen égale a 0,37. Des
distributions granulométriques continues peuvemtigdggent étre mélangées afin d'améliorer
la densité d'empilement. Il est d'ailleurs possitigprocher I'équation de I'empilement

idéal par un mélange adéquat de deux poudresetitigs [31,32].

IV.1.4. Viscosités de suspensions bimodales et multimodales

R.J. Farris a décrit, par un modele mathématigquemaniére dont interagissent plusieurs
distributions granulométriques différentes lorstege sont mélangées dans la méme
suspension [38]. L'utilisation dsuspensions multimodalegpermet, soit dediminuer la
viscosité a charge solide constantesoit d'augmenter la charge solide a viscosité

constante(Figure 111-18). Dans le cas d'une suspension bimodale, il decegpital d'utiliser
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des mélanges avec des proportions adéquates daectlagse granulométrique pour diminuer

la viscosité de fagon sensiblEigure 111-19). Il est théoriquement possible d'obtenir des

suspensions atteignant une concentration de 86%avelc 27,5% de fines et 72,5% de

grosses particules.
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Figure III-18 : Modélisation de la Figure III-19 : Viscosité relative, en
viscosité pour des systemes multimodaux fonction du rapport volumique grosses /
(modeéle de Farris [38]). fines  particules, pour  différentes

concentrations en solide [38].

IV.1.5. Intéréts et faisabilité de l'application des modéles

d'empilement 4 nos suspensions

Cette revue bibliographique permet de donner gesligustes pour abaisser la viscosité

de nos suspensions en maitrisant I'empilementalésydes :

Les particules doivent s'approcher le plus possieléa sphéricité. Mais la morphologie
des différentes poudres que nous utilisons ne pasitétre modifiée de facon simple au
niveau industriel. Nous ne chercherons donc pageotondir ce point.

Les poudres doivent étre désagglomérées. L'étaierdié est réalisé par mise en
suspension des poudres en milieu aqueux a l'aidediSpersant.

L'utilisation de mélanges multimodaux peut abai$seariscosité. Dans notre cas, il peut
étre intéressant d'optimiser meélange alumine / latex en ajustant le rapport entre les
tailles de particules d'alumine et de latex, epraportion du mélange. D'autre part, un
mélange de deux classes granulométriques de poudmalumine peut également étre
envisagé. N'étant pas dans les conditions idéaespléricité et de classes parfaitement
monomodales, il semble difficile de faire des pséns sur les gains de viscosité que 'on

peut obtenir.
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IV.2. La concentration volumique en solide

La concentration volumique en solide est le factgui influence le plus le
comportement rhéologique des suspensions. En dfiet,dela d'une certaine fraction
volumiqgue de solide, les particules forment un aéseidimensionnel, rendant I'écoulement
tres difficile. A partir de ce point, tout ajout dearticules solides dans la suspension
s'accompagne d'une augmentation de viscositérnoesmcée.

Deux types de suspensions ont été préparés a garta poudre d'alumine B20-0,2.
L'une utilise comme liant lI'association B1014 + BQQdans le rapport massique 50/50, et
l'autre utilise l'association DM611 + DM765 dansrépport 50/50. Plusieurs suspensions
avec chaque type de liant ont été préparées affécedites fractions volumiques d'alumine.
Dans toutes les suspensions, le pourcentage dettddd (extrait sec) est de 8% par rapport a
la masse d'alumine. L'évolution de la viscositatie¢ (gradient de vitesse = 10)sde ces
suspensions, en fonction de la concentration eilesoést donnée sur lgigure 111-20.
L'augmentation de viscosité devient importante @liadle 67% vol. de solide pour les latex
Clariant (DM611 et DM765), et au-dela de 69% valuples latex Rohm and Haas (B1014 et
B1000).

La formule semi-empirique de Dougherty-Krieger [4BHessous peut étre utilisée pour
décrire la viscosité relative,.;, en fonction de la fraction volumique solige

Kt Pmax
Mo :i{l—i} )
No Prrax

ou n est la viscosité apparente de la suspengjerest la viscosité apparente de la
solution, @nax €st la fraction volumique solide maximale Kt est le facteur de forme
hydrodynamique des particules. En utilisant cetf@ession, il est possible d'estimerggx
de chaque type de suspension. Des fractions salidesmnales de 73% avec le systeme de
liant Clariant, et de 75% avec le systeme RohmHaaks ont été calculées. Ces valeurs sont
trés élevées puisqu'elles sont du méme ordre duackion d'empilement maximal de sphéres
monomodales, qui est de 74%. Ce résultat peuttgationnant pour des suspensions dont
les particules s'éloignent assez fortement de dadosphérigue comme le confirment les
valeurs élevées de Kde 2,43 et 2,49 pour les systemes Clariant et Rahoh Haas,
respectivement. Cette déviation par rapport a kanéosphériqgue devrait conduire a des
valeurs depnax plus faibles. Cependant l'utilisation d'une gram#étrie étalée, et méme d'un
systeme bimodal (particules d'alumine + particuledatex), permet l'augmentation gigax

comme cela a été montré dans le paragraphe IV.1.
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#* Ahmine B20-0,2 ~ 8% mazze latex (DAIG11 -~ DAITEE)
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Figure III-20 : Viscosité relative a 10 s de suspensions d'alumine B20-0,2 +8% latex en
fonction de la concentration en volume de solide (alumine + latex).

IV.3. La nature et la concentration du liant latex

IV.3.1. Le type de latex

Sur laFigure 111-20, il apparait qu'a charge solide égale, le systpraparé avec les
liants Rohm and Haas (B1000 + B1014) permet d'abthys suspensions moins visqueuses
gu'avec le systeme préparé avec les liants Clafi2mt611 + DM765). Pour comparer de
fagcon plus précise le comportement rhéologiquedéesx systemes, la contrainte linéaira
été exprimée, en fonction du gradient de vitessa I'aide du modéle de Herschel-Bulkley :

T=Ts+Nc.&" 3)

ou Ts est la contrainte du seuil d'écoulementest le coefficient de viscosité etest
I'indice de gradient. Pour toutes les suspensitondice de gradient est proche de 0,85 ce qui
indique que les suspensions ont aomportement rhéofluidifiant. Les Figures 21 et 22
représentent I'évolution du seuil d'écoulementuetakefficient de viscosité en fonction de la
fraction volumique de solide pour les deux typedatex. Le seuil d'écoulement posséde le
méme type d'évolution que le coefficient de visosill augmente faiblement, puis
laugmentation s'accentue considérablement a mhutire certaine proportion volumique de

solide.
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Tout comme pour la viscosité, le seuil d'écoulemesit plus élevé pour les latex
Clariant que pour les latex Rohm and Haas. Cegrdifces peuvent étre liées a différentes
caractéristiques des latex :

» La nature des polymeres acryliques constituarates,

» La taille des particules de latekigures 111-8 et 111-9 ) : le mélange latex + alumine est
un mélange bimodal avec les liants Clariant, et méimmodal avec les liants Rohm and
Haas puisque les latex B1000 et B1014 sont deedagsanulométriques différentes. La
taille et la répartition granulométrique des digiéis types de particules peuvent faire
varier la viscosité des suspensions,

* Le type de stabilisation des latex. Suivant le tglpesurfactant utilisé pour stabiliser les

suspensions de latex, la dispersion d’alumine @gatplus ou moins perturbée.
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|~ Alumine B20-0.2 [ [~ Alumine B20-0.2
12 |  +BYmase later MALEL1 + DM 7S _ 35| +B8%mame ltex (DM611 + DM76)
- [ AumieB2002 z . b+ swmine B2002
F 04| F5maselater (B1000+ B10L4) S 31| ¥ stmmame htex (81000 + B1014)
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2% volumique zolide {almine + latex) 0% v dlumique solide {alumine + later)
Figure III-21 : Seuil d'écoulement en Figure III-22 : Coefficient de viscosité en
fonction de la fraction volumique de solide. fonction de la fraction volumique de solide.

A viscosité égale, le systeme de liants latex R@md Haas permet d'élaborer une
suspension plus fortement chargée en solide gsgsk&me de liant Clariant. Comme nous
recherchons une teneur en eau la plus faible gegsilur limiter la quantité d'eau a évaporer

lors du séchage, les latex Rohm and Haas sontpg@dermants a ce niveau et ont été

préférés.

IV.3.2. La concentration en latex

Etant donnée la forte différence entre les diarsétreéédians de l'alumine B20-0,2
(d5=2,0 um) et des particules de latexi@,12 um pour B1014 etsg0,31 pum pour
B1000), le systeme alumine + latex peut étre c@méidomme un systeme bimodal. Dans ces
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conditions, il est intéressant de faire varier laportion latex/alumine de maniere a trouver
'empilement optimum. Des suspensions contenant8%,12% et 18% massique de latex
par rapport a I'alumine ont été préparées. Le gotage volumique solide est fixé a 70%, de
facon a pouvoir comparer les viscosités des dift&e suspensiond=igure I11-23). Le
minimum de viscosité apparait entre 8 et 10% massigg de latex Pour confronter ce
résultat a la théorie sur les systemes bimodaipglecentage massique de latex par rapport a
l'alumine a été converti en pourcentage volumigeiéatex par rapport au volume solide total
(Tableau I11-4). Le minimum de viscosité est atteint entre 23,8227,5% volumique de
latex. Ce résultat est cohérent avec la théorigpgyioit un arrangement optimal pour 27% de
fines et 73% de grosses particules, méme si laigumation de notre systéme est assez

éloignée d'un mélange de spheres monomodales.

5T

. % massique | % vol. de latex
s de latex par |par rapport au |Viscosité

"1 rapport a volume solide |a 108"

s ['alumine total

= 4% 15,9 % 5,1 Pa.s

g 8 % 23,3 % 0,90 Pals
24 10 % 27,5 % 0,95 Pals
- 12 % 31,3% 2,6 Pa.s
" e 18 % 40,6 % 7,2 Pa.s

2 4 6 8 W 12 14 16 18
bemassique latex (B 1014/B1000 = S0/50)

Tableau III-4 : Viscosité a 10s? de

Figure III-23 : Viscosité a 10s? de suspensions a 70% vol. solide (alumine +
suspensions a 70% vol. solide (alumine + latex), en fonction de la concentration
latex) en fonction de la concentration en massique et volumique de latex.

latex.

IV.3.3. La proportion de latex basse T, / latex haute Ts

Les propriétés mécaniques désirées de la bandentue obtenues par ajustement du
rapport latex hautegll latex basse gl(chapitre V). Ce rapport a bien sdr une influesigeles
propriétés rhéologiques des suspensions, commernéenlaFigure Il1-24 . Ces mesures ont
été effectuées en ne faisant varier qu'un seuhpztre : le rapport massique B1014/B1000.
Le pourcentage volumique solide a été fixé a 70% pburcentage massique de latex total a

8% par rapport a I'alumine.
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Figure III-24 : Viscosité a 10s' en Figure III-25 : Viscosité a 10s' en
fonction du rapport B1014/B1000 (B1000 fonction du pH de la suspension
: T,=-26°C ; B1014: Ty=+19°C). contenant 8% massique de latex

(B1014/B1000 = 50/50).

Le mélange des deux latex hautg €f basse {J est tres bénefique au niveau de la
rhéologie puisque la viscosité diminue fortement gagport a des suspensions contenant
uniquement un latex hautg ®u un latex basse;TDeux explications peuvent étre proposées.

Tout d'abord, l'utilisation d'un mélange latex dasses granulométriques différentes
(dso = 0,22um pour B1014 etgl= 0,31um pour B1000) peut étre a l'origine d'unllee
arrangement des particules, et donc d'une diminutie la viscosité des suspensions.
Cependant, le rapport de 2,6 entre diamétres medias latex est bien trop faible pour
pouvoir expliquer les différences de viscosité obdes entre les suspensions.

La valeur du pH des suspensions peut étre une expiieation. En effet, il semble que
la présence de surfactants sur les particules @ leonduit a une viscosité optimale
uniquement sur une gamme de pH assez restreinte-aCse situe entre 8,0 et 9,4 pour une
suspension contenant 8% massique de latex (B1000/B%* 50/50) Figure 111-25). En
dehors de cette gamme de pH, la viscosité estmertiieplus élevée, spécialement vers les pH
acides. Cette gamme de viscosité assez ressertgmmipexpliquer la forte viscosité de
certaines suspensions comme la "100/0" qui possedeH de 7,7 plus acide que les autres
suspensions. La suspension "0/100" est, quaneapils basique que les autres, mais son pH
de 8,9 lui permet, a priori, de rester dans la gardmpH optimale. Cependant sa viscosité est
nettement plus élevée que celle des autres suspendttant donné que la nature des
surfactants des deux latex n'est pas connue agession, il semble difficile de conclure sur
I'explication de ce phénomeéne. Quoiqu'il en sbist possibleen associant les latex B1000
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et B1014 de faire chuter la viscosité des suspensiondpmet depréparer des suspensions

fortement chargées en solide

IV.4. Le type de poudre d’alumine

Afin de déterminer la poudre la mieux adaptée adage en bande en milieu aqueux,
les propriétés rhéologiques des suspensions diasmiB20-S, B20-0,2, B20-3, B180-S,
B180-0,2 et B180-3 ont été étudiées.

Des suspensions ont été préparées avec les diférpoudres dans des conditions
identiques. Les suspensions contiennent 55% ermeollialumine, et 8% massique de latex
(B1014/B1000 = 50/50) par rapport a I'alumine. kescosités des suspensions ont ensuite été
ajustées, afin de se placer dans la gamme de usag#timale pour le coulage en bande
(Figure 111-26). Dans cette gamme de viscosité (0,8 Rpsds2 Pa.s pout =10sY), il a été
montré que le coulage en bande s'effectue dansmeeb conditions avec un bon mouillage
du film support en mylar, et un bon état de surfde® bandes. L'ajustement a été effectué par
ajouts successifs d’eau dans les suspensions,’gusitention de la viscosité désirée. Les
fractions volumiques d’alumine dans les suspensmirienues varient suivant le type de
poudre. Alors que les fractions volumiques en aha1BB20 se situent vers 55%, celles en
alumine B180 se situent plutdt vers 52%s alumines B20 permettent donc le coulage en

bande de suspensions plus concentrées que les alesi B180

5

B20-5 a £5 vol% alumine B1E0-5 a 51,5 vol% alumine
——B20-02 a £5 vol% ahmine —+— B150-0.2 a 34 vol% alimine
4 — B20-3a 54,1 vol% amine —k— B180-3 a 51,6 vol% alumine

Camme de vizcosité pour ke coulaze en bande

Vicogite (Fos)

Gradient | £}

Figure III-26 : Viscosité des suspensions d'alumine B20-S, B20-0,2, B20-3, B180-S, B180-
0,2 et B180-3 avec 8% latex B1000+B1014, dont les concentrations ont été ajustées, par
ajout d’eau, pour rentrer dans le domaine adapté pour le coulage en bande.
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IV.5. Les suspensions bimodales

IV.5.1. Optimisation de 1'empilement suivant le modéle de Funk et

Dinger

Dans un mélange bimodal de poudres, nous avonsi&ligmpilement était optimisé a

partir d'un rapport de diamétres de 7. C’est poarguus avons ajusté la granulométrie de
'alumine P122B afin que le rapport entre son dienenédian (2,8 um) et celui de I'alumine
P172SB (0,4 um) soit de 7. Dans notre cas, les geugres ne sont pas monomodales mais
possedent des distributions granulométriques. €etgendre desecoupements entre les
grosses particules de la poudre fine et les finespicules de la poudre plus grossiérell
faut alors se baser sur des théories d’empilemestapt en compte ledistributions
granulométriques continues comme celle développée par Funk et Dinger [3%. L
granulométrie de notre mélange de poudre a don@jasiée au plus pres du modele de
distribution granulométrigue continue idéale, eisdat varier les quantités d’alumine P122B
et P172SB. Le mélange 70%P122B / 30%P172SB pertapprdcher au mieux le modele
d’empilement optimisé de Funk et Dinger. Il fauteraque cette proportion trouvée est tout a
fait comparable a celle préconisée pour les mékarge poudres monomodales (73% de
grosses particules et 27% de fines).Higure 11I-27 compare la répartition granulométrique
de notre mélange de poudres avec celle du modeseparameétres de I'équation sont :

* n=0,37 pour I'empilement optimal

e Di=8umet@=0,1pum
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Figure III-27 : Modélisation de la répartition granulométrique du mélange P122 broyée /
P172SB.
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IV.5.2.

Effet du mélange sur la rhéologie des suspensions

a) Suspensions sans latex

A 50% vol. d'alumine, les suspensio
rhéoépaississant, alors que les suspensions
rhéofluidifiant.

Lorsque les deux poudres sont
meélangées dans une méme suspension, un
comportement intermédiaire est observée

(Figure 111-28). Au fur et a mesure que le

pourcentage de P172SB augmente, la
suspension passe d'un comportement
rhéoépaississant a un comportement
rhéofluidifiant. Ainsi, il est possible

d'ajuster le comportement rhéologique

des suspensions en modifiant la

proportion P172SB / P122B

Farris [38] a montré que la viscosité
des suspensions pouvait étre abaissée en
utilisant des mélanges de poudres de
granulométries différentes. Ainsi, le mélange
P172SB / P122B permet de diminuer la
viscosité par rapport a la P122B seule, et
surtout par rapport a la P172SB seule. Le
mélange optimum se situe versf0% de
P122B et 30% de P172SBFigure 111-29),
ce qui correspond bien a la répartition
granulométrique optimisée suivant le modele

de Funk et Dinger.
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b) Suspensions avec latex

Grace a un meélange de 70% de P122B et 30% de P1ld@8Bla granulométrie suit
relativement bien le modele de Funk et Dinger, #té& possible d'obtenir une suspension
adaptée pour le coulage en bande, contenant 8% amsende latex B1000+B1014, et
concentrée a 54% vol. en alumine. Une concentratimsi €levée ne peut pas étre obtenue
avec des poudres de P122B ou de P172SB seulesutlds P172SB dans les suspensions de
P122 broyée, a une hauteur de 30%, permet a la dmbtenir un comportement
rhéofluidifiant, favorable au coulage en bandeajestliminuer la viscosité.

Il faut néanmoins noter que pour les suspensiordiage en bande, la concentration
en alumine obtenue avec la poudre B20-0,2 estammih celle obtenue avec le mélange de
70% de P122B et 30% de P172SB. Dans le but d’augmé&nconcentration en poudre des
suspensions d’alumine B20-0,2, des mélanges B20-B,272SB ont été testés. Malgré un
rapport de diametre médian prometteur de 5 ensedéx poudres, la concentration en
alumine n’a pas pu étre augmentée. Ainsi, |'utiisad'une poudre avec une granulométrie
adaptée comme la B20-0,2 peut s'avérer aussi béeéfen terme de concentration en phase
solide, que l'utilisation de mélange de poudres.

Le comportement au séchage, ainsi que les propridés bandes crues et frittées
obtenues a partir de ces suspensions, permetteodéfthir si le mélange bimodal (P122B +
P172SB) de poudres est une solution mieux adagtéel® coulage en bande qu'une poudre
présentant une distribution granulométrique asmggelcomme la B20-0,2.

V. LES SUSPENSIONS AVEC AJOUTS DE FRITTAGE

V.1. Synthése bibliographique sur les ajouts de frittage pour

l'alumine a

V.1.1. Role des impuretés de l'alumine sur le frittage

Les alumines utilisées couramment dans l'indusétieyotamment les alumines issues
du procédé Bayer, ne sont pas des alumines dehaugte pureté. La quantité d'impuretés
gu'elles contiennent peut s'avérer néfaste pouddasification. En effet, la présence
d'impuretés peut suffire pour provoquergnessissement exageré des graiggi ne permet

pas I'élimination de la porosité. Dans le cas dkrirhine, la croissance des grains et la
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densification agissent simultanément avec [I'élitnma des pores intergranulaires par
diffusion aux joints de grains, jusqu'a ce queaegt grains commencent a croitre de fagon
excessive. Alors, une augmentation de la dengiicatevient pratiguement impossible parce
gue la majorité des pores se trouve pieégée arikote des grains anormalement gros.
L'élimination de ces pores intragranulaires n'esispple que par diffusion a travers le réseau,
ce qui est beaucoup plus lent que la diffusionjaunts de grains.

La présenced'impuretés du type SiQ; et CaO est supposée étre kource du
grossissement anormal des graingar formation d'une phase vitreuse aux jointgraéns.
Les diagrammes de phases montrent qu'en présenca@et SiQ, une phase liquide peut
apparaitre dés 1550°C. Bateman et al. [39] ont @ni®vidence qu'une faible quantité de
phase amorphe silicatée était la source d'un gs®Ewient anormal des grains. Bae et Baik
[41] déterminerent les concentrations minimalesG#) et/ou de SiODnécessaires pour
I'apparition de croissance anormale de grainsrdiake pour un frittage a 1900°C pendant 1h.
Les concentrations critiques trouvées de 30 ppnmt @O et 300 ppm pour SiGemblent
lies a leur solubilité limites dans I'alumioe Handwerker [42] a montré que la croissance
anormale des grains d'alumine apparait dans demsigu les concentrations locales en Si et
en Ca sont relativement élevées et ou il y a faonat'une phase intergranulaire vitreuse.

Afin de résoudre ce probleme de croissance exagétééaut soit réduire la
concentration en impureté des poudres d'alumingiksant une alumine de trés haute purete,
soit ajouter des éléments pouvant contrer l'infbgeties impuretés présentes dans l'alumine. Il
est ainsi possible de réduire la mobilité des @it grains en limitant leur déplacement,
notamment par I'ajout de MgO.

L'ajout d'une faible quantité de MgO est le moyen le plus efficace paalentir la
croissance exagérée des grairt augmenter le taux de densification. Selon |ldéteode la
ségrégation aux joints de grains [38,39], le régeur de MgO est de réduire la mobilité des
joints de grains par ségrégation préférentiellemagnésium ne se dépose que sur des joints
de grains pauvres en calcium et minimise ainsiifiérénce de mobilité entre les joints de
grains. Depuis que la présence d'un film liquide jmints de grains de I'alumine pendant le
frittage a été mis en évidence, d'autres modélegténproposés. MgO pourrait favoriser un
mouillage uniforme de la phase liquide sur l'alueide telle maniere que la croissance des
grains soit plus uniforme [45].

En fait, il semble que le simple ajout de MgO né pas suffisant pour empécher la
croissance anormale des grains. rhpport des concentrations en MgO et CaQest un
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parametre important et doit étre supérieur a 1 pour empécher la @ones anormale des

grains.

V.1.2. Frittage en phase liquide

a) Principe

L'ajout de minéraux susceptibles de former une gligside a une température plus
faible facilite la densification, tout en gardamteumicrostructure homogene avec une faible
taille de grains et une faible porosité. Le priecgu frittage en phase liquide eshtibduire
une seconde phase fusible répartie de fagon homogéaux joints de grains L'intérét
principal est Bbaissement de la température de frittage_a phase liquide et la phase solide
coexistent et il peut y avoir formation de solutgwlide a l'interface liquide/solide. La force
motrice principale est la diminution de I'énergmiderfaciale. Ce type de frittage peut se
décomposer en trois étapes superposables [46] :

» Reéarrangement : fusion de la seconde phase et déplacement &mi®n des forces
capillaires des particules solides vers un meileapilement.

» Dissolution-transport-reprécipitation : si la phase solide est soluble dans la phase
liquide, il peut y avoir "écoulement visqueux". paase solide se dissout au point de
contact entre les particules, diffuse dans la phigaale et reprécipite sur les parties plus
eloignées de ces ponts. Ce transport de matiers @amphase liquide conduit & un
rapprochement des particules et a un aplatissedenicontacts. Ce phénomene est la
cause principale de la densification.

« Evolution microstrucurale : croissance de grains due au mdrissement d'Osetaida
coalescence.

Pour que le frittage s'effectue dans de bonnesitomsl la phase liquide doit étre en
guantité suffisante a la température de frittafja, qu'elle forme une couche continue autour
des grains. Cette phase liquide doit étre parfatemépartie aux joints de grains, mouiller
correctement les grains [47], étre capable de ddisopartiellement le solide, et éviter le

grossissement exagéré des grains.

b) Systéme SiO2, CaO, MgO
La seconde phase fusible introduite avec l'alurestecouramment constituée de §iO
CaO et de MgO. Powell-Dogan et Heuer [48] ont é&uldi composition en oxydes de

différents substrats industriels pour applicatitet&onique Tableau IlI-5). La composition
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des ajouts est relativement homogene selon ledratds une majorité de SjQentre 2% et
3,2%), MgO entre 0,4% et 1,4% et CaO entre 0,06%,42% (sauf pour le substrat A :
1,5%). Ces compositions permettent de réduire genfarés sensible la température de

frittage de lI'alumine.

% massique d'oxyde
SUBSTRAT Al;,O3 SiO; MgO CaO Na,O
A 96,0 2,0 0,4 1,5 0,05
B 96,5 2,2 0,9 0,2 0,07
C 96,0 2,0 1,2 0,06 0,06
D 95,1 3,2 1,4 0,07 0,05
E 96,6 2,3 0,8 0,07 0,15
F 96,4 2,5 0,8 0,23 0,08
G 96,4 2,4 0,8 0,06 0,25
H 95,7 3.1 0,9 0,26 0,10
| 96,3 2,3 0,8 0,24 0,20
J 95,6 2,9 0,6 0,42 0,05
K 97,1 2,6 0,7 0,08 0,25

Tableau III-5 : Analyse chimique de substrats pour application micro-électronique
d'apreés C.A. Powell-Dogan [48].
L'ajout de la seconde phase dans l'alumine pdtectieer :
» soit par formation préalable d'un verre, puis ipooation dans la poudre d'alumine,
e soit par mélange direct des différents oxydes adeepoudre d'alumine, ce qui est

généralement le cas au niveau industriel.

V.2. Les difféerents ajouts de frittage utilisés.

Différents types d'oxydes ont été testés pour doestla seconde phase liquide lors du
frittage de lI'alumine. Seuls les oxydes déstaitita moins les suspensions d'alumine seront
présentés. Les oxydes utilisés apportent les élisnseivants : Mg, Ca, Si afin de former une
phase liquide lors du frittage.
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V.2.1. Apport en Mg
:)édrogyde de Mg(OH),
gnésium
Fournisseur Prolabo
% MgO 68,9%
Surface 5,1 nf/g
spécifique
feuillets de trés faible
Morphologie épaisseur et de taille

moyenne de 0,5um

Tableau III-6 : Caractéristiques de l'oxyde apportant le magnésium.

V.2.2.

Apport en Ca

Carbonate de

calcium Cacq
Fournisseur KPCL
55,6% CaO
% Oxydes 0,33% SIQ
0,35% AbO3
Surface 1,5 nflg
spécifique
grains de forme arrondie (-
Morphologie et de taille moyenne de| |

l'ordre de 1um

W 3microns

Tableau III-7 : Caractéristiques de l'oxyde apportant le calcium.
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V.2.3. Apport en Si

Halloysite Al,SibO5(0OH)4 ,2H,0

Fournisseur KPCL (ref. PREMIUM)
49,5 % SiQ

% Oxydes
36,0 % AbO3

Surface 25 nflg

spécifique

Morphologie type feuillet

Tableau III-8 : Caractéristiques de l'oxyde apportant le silicium.

L'halloysite apporte de la silice, mais

aussi de l'alumine dont il sera tenu compte . T i?;:hz'e
dans la formulation des suspensions. . V : esistobalite

L'halloysite a été calcinée a 600°C 1200 4 ;@wiitecﬂ:méf:ﬂ‘c
afin de moins déstabiliser les suspensions - v (% s T
d'alumine. La morphologie des grains est ¥ hallovsie noncalcinde
identique a I'halloysite non calcinée. La 1 x x
calcination a 600°C a provoqué une perte 0 ; ; ;

] 0 40 -] i

deau de 13,8% et la destruction des Angle de diffraciion

feuillets de kaolinite par déshydroxylation ) .
Figure III-30 : Diagramme RX de

(Figure 111-30). l'halloysite calcinée et non calcinée.

V.3. Influence des ajouts de frittage sur les charges de

surface des particules

V.3.1. Suspensions d'ajouts de frittage seuls

Il est nécessaire de comprendre l'influence resmede chaque ajout de frittage sur les
suspensions d'alumine, ainsi que les interactiopatéelles entre les ajouts de frittage et le

dispersant CE651 de Coatex. C'est pourquoi deesssms de chaque ajout de frittage ont
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éte préparées a 3,3% vol. de poudre. Les pH natdeetes suspensions sont de 9,5, 9,0 et 5,7
respectivement pour les poudres de Mg(®Hle CaCQ@ et d'halloysite calcinée. Leurs
propriétés électrocinétiques ont été mesurées antibm du taux de dispersant. Avec
Mg(OH),, le signal ESA obtenu est Iégérement positifé&s faible quelle que soit la quantité
de dispersant ajouté. Le mouvement oscillatoirepadescules est vraisemblablement perturbé
par la morphologie en feuillet de trés faible épais de cette poudre. La validité de la courbe
de la poudre de Mg(OHR)étant incertaine, seules les courbes des poudreGaCQ et

d'halloysite calcinée ont été représentéagure 111-31).

—& CaCils; pH=R0

04 —* Halloysite cakinée ; pH=57
T a6
< 08
g
-1
12
-L;i.lllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
] 0.1 0.2 03 0.4 0= 0,6 0,7 0,8

CEG&] en ms,m;de poudre

Figure III-31 : Propriétés électrocinétiques en fonction du taux de dispersant CE651 de
suspensions de CaCO; et d'halloysite calcinée.

Pour les suspensions de carbonate de calciumadiog$ite calcinée, les potentiels zéta,
déja négatifs naturellement, augmentent avec t'ajeudispersant pour atteindre un palier
respectivement vers —1,3 et —1,2 mPa.mAlnsi le dispersant CE651 permet de stabiliser

de facon électrostatique les suspensions de Cag€ d'halloysite calcinée

V.3.2. Suspensions d'alumine + ajouts de frittage

Connaissant le comportement des suspensions agudesséifférents ajouts de frittage,
avec et sans dispersant, il est intéressant d'aédsseomment chaque ajout de frittage peut

perturber des suspensions dispersées d'alumine.
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Des suspensions d'alumine B20-0,2 & 3,3% vol. dengoavec 0,5 mg/frde dispersant
CEG651 ont été préparées. Rappelons que cet ajadispersant correspond a I'état optimum
de dispersion de la suspension d'alumine B20-0,2.

Chaque ajout de frittage est introduit dans cepesusions et les évolutions du pH, de la
conductivité et du signal ESA sont mesurébgb(eau 111-9). La quantité d'ajout de frittage
introduit est calculée de telle maniére qu'ellgpeete la proportion suivante pour chaque
oxyde :

* MgO : 0,8% de la masse totale de poudre
 CaO:0,2% de la masse totale de poudre
* SiO;: 2,5% de la masse totale de poudre

La proportion de chaque oxyde a été choisie potnespondre a la composition de la

phase secondaire habituellement utilisée dans lésstrats pour application micro-

électronique d'apres C.A. Powell-Dogdmakleau 111-5).

ESA (mPa.m.V?%) pH Conductivité
(uS/cm)
valeur |variation | valeur | Variation | valeur | variation
Sans ajout -2,7 8,7 150
1,15% Mg(OH), -1.,7 +1,0 8,9 +0,2 310 +160
0,32% CaCG; -2,3 +0,4 8,8 +0,1 190 +40
4,09% halloysite | -2,67 +0,03 8,6 -0,1 170 +20
calcinée

Tableau III-9 : Comparatif de leffet de chaque ajout sur une suspension d'alumine
dispersée (% massiques d'ajouts).

L'hydroxyde de magnésiumest l'ajout quimodifie le plus lespropriétés des
suspensions d'alumine Le signal ESA est abaissé de 1,0 mPame¥ la conductivité
ionique est doublée. Il est probable que le magnésjui se solubilise vienne écranter les
charges négatives de la surface de I'alumine, ceéduit les répulsions électrostatiques entre
les particules. Le carbonate de calcium a égaleteadince a diminuer lI'amplitude du signal
ESA, mais comme la quantité introduite est relatiget faible (0,2% CaO contre 0,8%
MgO), son effet est plus modéré. L'halloysite cedei ne semble pas perturber le potentiel

zéta des particules d’alumine, ni modifier de fagmnificative le pH.
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V.4. Influence des ajouts de frittage sur la rhéologie des

suspensions

Afin de déterminer l'optimum de la quantité de digant en présence d'ajouts de
frittage, des suspensions contenant MgO, CaO et (Bidiroxyde de magnésium, carbonate
de calcium et halloysite calcinée) ont été premee®&0%vol. de solide et avec différentes
guantités de dispersant CE651.

Les mesures de viscosité ont été effectuées agrede2rotation lente, pour un gradient
de vitesse de 100gFigure 111-32). Le minimum de viscosité est atteint pour un &jbel 1
mg de CE651 /fde poudre d'alumine pour les suspensions avetsajeLfrittage contre 0,5
mg/nf? pour les suspensions sans ajouts. Ainsisiespensions avec ajouts de frittage
nécessitentine quantité supplémentaire de dispersantUn autre point a considérer est le
vieillissement de ces suspensiaribapparait qu'apres un vieillissement de quedqaars, les
suspensions avec ajouts de frittage préparées GBemg/n et 1,0 mg/rh de dispersant
coagulent. Ainsi, pour assurer une meilleure gtdiibn dans le temps des suspensions, et
étant donné que l'exces de dispersant ne provaguaayfaible remontée de la viscosit,

guantité de dispersant choisie pour les suspensioravec ajouts de frittage est de 2

mg/m>.
10— ——
—& Avec ajouts de frittage
1204
—&— Sans ajouts de frittage
1001
@
o Zone de
[a 80 1 .
£ coagulation
2 aprés 48h de
S 601 4 vieillissement
2
. —N
40+
20+
0 ' ' : :
0 0,5 1 15 2 2,5

Dispersant CE651 (mg/rf)

Figure III-32 : Evolution de la viscosité de suspensions a 50%vol. d’alumine B2o-
0,2 avec et sans ajouts de frittage, en fonction de la concentration de CE651, a un
gradient de vitesse de 100s.

101



Chapitre 1l : Les suspensions de coulage en bande

Finalement, des suspensions de coulage en bande asgovets de frittage ont été
préparées suivant le protocole dd-igure 111-12 . Pour un pourcentage massique de latex de
12%, la charge maximale de poudre permettant diohiee suspension stable dans le temps,
avec une viscosité adaptée au coulage en bandie e®% vol. de poudre (soit 66% vol.
solide). Ceci reste légerement inférieur aux susipes sans ajouts de frittage qui possedent,

pour le méme pourcentage de latex, une chargendtadude 48% vol. (soit 69% vol. solide).

VI. CONCLUSIONS

L'objectif de ce chapitre était de définir des fatations de suspensions adaptées au
procédé de coulage en bande, et les plus forteamamgées possible en solide. Les mesures
rhéologiques effectuées avec différents dispersantsmontré l'efficacité du CE651 de
Coatex & une concentration de 1 nfg/pour disperser de facon stable les suspensions
d'alumine. Le choix pour les liants s'est tourné vkes latex acryliques parce qu'ils présentent
avantage, contrairement aux autres types desliat ne pas augmenter fortement la
viscosité des suspensions d'alumine, et donc degee une charge solide élevée. Apres
vérification de la compatibilité entre le systeme ldtex et le dispersant, un protocole de
préparation des suspensions adapté au cas pantidal latex a été établi.

Afin de diminuer la viscosité des suspensionssil iatéressant d'essayer d'optimiser
I'empilement des particules d'alumine et des pddscde latex. D'une part, I'évolution de la
viscosité, en fonction de la charge solide desenspns alumines B20-0,2 + latex, montre
un taux d'empilement maximal proche de celui deemgghmonomodales. La granulométrie
relativement étalée de la poudre d'alumine conjegasdec un systeme bimodal alumine /
latex possédant un rapport de taille de particatasne fraction volumique de chaque phase
adaptés, permet d'atteindre un empilement élevégrdtebalance l'effet négatif lié a la non
sphéricité des particules. D'autre part, I'empileindes particules d'alumine peut également
étre amélioré par l'utilisation d'un mélange bimodaec un rapport de 7 entre les diamétres
meédians des deux classes granulométriques, ilossitge d'abaisser la viscosité, et d'ajuster
le comportement rhéologique des suspensions ampartement rhéofluidifiant adapté pour
le coulage en bande. Il reste a déterminer, entifonces propriétés des bandes crues et
frittées, laquelle de ces deux méthodes d'optimisate I'empilement est la plus pertinente
pour le coulage en bande.

Des ajouts de frittage composés de 0,8% MgO, 0,200 €t 2,5% Si@sont utilisés
pour diminuer la température de frittage. Ces ajadnt introduits lors du protocole de
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préparation des suspensions sous la forme d’hydeoxie magnésium, de carbonate de

calcium et d'halloysite calcinée. En présence deagauts, la quantité de dispersant qui doit

étre introduite pour stabiliser les suspensiongair limiter leur vieilissement est plus

importante que sans ajouts. L'excés de dispersaimtduit peut notamment permettre de

complexer les ions Ghou Md’*, qui se solubilisent avec le temps.
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CHAPITRE IV.
LE SECHAGE DANS LE
COULAGE EN BANDE AQUEUX

I. INTRODUCTION

Le séchage est une étape critique du procédé dedabn du coulage en bande. Il doit
a la fois étre rapide et ne pas générer de figeardains la bande. Il est difficile de satisfaire
ces deux conditions dans le cas du coulage en lmandeglieu agueux et en particulier pour la
réalisation de bandes de fortes épaisseurs. Noumnsgede voir comment il était possible de
préparer des suspensions stables avec de formsrseen solide. Les faibles quantités d'eau
contenues dans ces suspensions minimisent lesesisda fissuration lors du séchage,
réduisent sa durée et I'énergie requise pour évdewselvant. Il est maintenant nécessaire de
comprendre les mécanismes qui régissent le sédfagele déterminer les parametres qui
vont permettre de réduire la sensibilité a la figsan des bandes crues.

Pour cela, I'étude associée de la cinétique deagéclie la consolidation des bandes et
de l'apparition de contraintes au cours du séclaageé menée. L'influence de parametres
intrinséques a la suspension comme la granulomé&iéa poudre, la charge en solide, la
teneur en latex, et de paramétres extrinséques eokgpuaisseur de la bande coulée et les
conditions de séchage (température, humidité) seétundiés. L'objectif est de trouver

l'origine et de contréler le seuil de contrainté peut provoquer la formation de fissures.

II. THEORIES DU SECHAGE

II.1. Les étapes du séchage

Apres coulage en bande, la couche déposée esitaéadiie particules (céramique et
latex) et d'une phase liquide (eau) qui remplitdsgaces libred.'évaporation de ce liquide
au cours du séchaga provoquer leréarrangement des particules céramiquesgui vont se

rapprocher les unes des autres. Ainsi, le retshiégoitement lié a la cinétique d'évaporation.
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Selon Scherer, le mécanisme du séchage peut serdem deux grandes étapes distinctes
[1,2] : une premiere étape vdtesse de séchage constanteontrolée par la migration
capillaire du solvant, puis une seconde étapéease de séchage décroissantmntrolée par
la diffusion du solvant.

Durant la premiere étape, les pores de surface sontinlment alimentés par
migration capillaire de I'eau. Pour minimiser I'énergie du systeéme, le liquidewe toutes
les interfaces pour éviter les interfaces solidedua dont I'énergie de surface est plus élevée
que celle des interfaces solide/liquide. Ainsal'es'évapore de la surface de la bande, et rend
possible le rapprochement des particulésgyre IV-1). La courbure de linterface
liquide/vapeur dans les pores augmente progressivem

Evaporation & la surface
Retrait du rézeau de particules

Pore rempli
d'sau _— -—
S -—

Figure IV-1: Schéma du processus de séchage dans la 1¢¢ étape de séchage a vitesse
constante [3].

Pour un liquide qui mouille totalement la surfaceswlide, la tensio® dans le liquide
s'exprime par :

_ 2y
R

P= (1)

ou yLy est I'énergie de tension de surfac®éé rayon de courbure du ménisque (défini
négatif lorsque le centre de courbure est a I'extéde la phase liquide).

Ainsi la tension du liquide (P>0) correspond a tdokce de compressionentre les
parois des pores qui est a l'origine darait dans la bande crue La viscosité de la
suspension est alors assez faible pour que leardggment des particules s'effectue sans
contraintes. L'interface liquide/vapeur reste aslaface de la bande. La température de
surface s'équilibre a la température humide. Cass cette étape que la plus grande partie du
retrait a lieu. La tension capillaire est maximéR,) lorsque le rayon de courbure du

ménisque devient assez petit pour pénétrer dgsmréede rayom. On obtient alors :

R=- etP, =- 2)
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ou 0 est I'angle de contact liquide / solide.

Dans la seconde étape de séchage, le retraitts,dar&urface n'est plus alimentée
par le liquide qui se rétracte a lintérieur des poes (Figure IV-2) et la vitesse
d'évaporation diminue. Dans un premier temps,deidie dans les pores prés de la surface
entoure les particules solides (condition funia@lpi Ainsi, il existe un passage continu le
long duquel le liquide peut s'écouler. L'évaporatest alors gouvernée pagdbulement
d'eau vers la surface Dans un deuxieme temps, le liquide prés de le@acaimpeut étre isolé
dans des poches de liquide (condition pendulaitgns ce cas, I'évaporation ralentit
fortement et devient gouvernée pardifusion d'eau vers la surface La température de
surface augmente progressivement de la températuméde jusqu'a la température de I'air

séchant.

.,—'-'H_\_H_'_ )
Tranzport de I'eau par ecoulem ent et diffuzion

Le retrait du réseau de particules est term iné

Figure IV-2 : Schéma du processus de séchage dans la 2°m¢ étape de séchage a vitesse
décroissante [3].

C'est a la fin de la premiere étape de séchages eléhut de la seconde que la
probabilité d'apparition de fissures est la plusvéé. La forte viscosité atteinte par la
suspension a la fin de la premiére étape empéchéaleangement des particules, ce qui
engendre des contraintes dans la bande. De plusetiait ne peut avoir lieu que
perpendiculairement a la surface de coulage derdépuisque la bande adhére au support et

les dimensions dans le plan de coulage de la baageuvent pas varier.

II.2. Séchage et consolidation des latex

Les polyméres acryliques (latex) utilisés dans suspensions possédent un mode de
séchage et de consolidation bien spécifique ddattltenir compte. Au cours du séchage, les
colloides de polyméres dispersés passent de détparticules indépendantes a I'état de film
continu par un processus appetilescencelLes mécanismes régissant la coalescence des
latex peuvent étre décrits par plusieurs modelesonuété développés dans de nombreux
travaux réalisés sur ce sujet [5]. Une descripiommunément admise de la formation des

films latex se divise en quatre étapes :
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 Dans la premiéere étape, I'évaporation de l'eawc@apagne d'une diminution de la
distance interparticule correspondante. Au coursele étapele retrait et la perte de
masse d'eau sont des fonctions linéaires du temps

* Avec l'augmentation de la concentration en solidanobilité des particules diminue au
sein de la dispersion. Les particules viennentagtact les unes avec les autres et forment
un empilement dense. L'évaporation s'effectue glarsles interstices existant entre les
particules empiléed.a cinétique d'évaporation ralentit.

» Les particules se déformenet conduisent a la formation d'un film par coadese. Il y a
comblement des interstices laissés vides par |@aaporée, et réarrangement des
particules pour former une structure en nid d'éheil

* Si la température de transition vitreu3g)(est inférieure a la température de séchage, les
particules perdent alors leur individualité paendiffusion des chaines de polyméres aux
interfaces des particules. Leur contour n'est gissernable, et il y formation d'un film
polymére homogéne L'évaporation qui s'effectue par diffusion daliea travers le film

polymére devient alors tres lente.

Brown [4] et Sheetz [6] utilisent la pression ckgiie existant entre les spheres pour
expliquer la déformation durant la coalescenceorsé@&ckersley [7], la force capillaire est
insuffisante a elle seule pour provoquer la co&ese. Par contre, la combinaison des forces
de tensions interfaciales et de forces capillapeemet cette coalescence et engendre la
déformation permanente des particules. Tent [8] tmogue cette déformation suit un
mécanisme biaxial. Cela signifie que les particuses déforment seulement dans une

direction, perpendiculairement a la surface du.film

III. CINETIQUES D'EVAPORATION ET DE RETRAIT

III.1. Mesure de la perte de masse et de retrait

La perte de masse et le retrait sont les deux phénes les plus visibles qui
accompagnent le séchage des bandes coulées. Ld&uders cinétiques permet d'approcher
un premier aspect du mécanisme de séchagé&iduae V-3 représente les cinétiques de
perte de masse et de retrait pour une suspensimenamt 12% en masse de latex coulée avec

une épaisseur crue finale de 700 um. Le latexreshélange de latex Rohm and Haas (50%
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massique de B1000, 50% massique de B1014). Sacisiorg ce mélange sera utilisé pour

toutes les suspensions.
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Figure IV-3 : Perte de masse et retrait d'une bande d'alumine B20-0,2 contenant 12%
massique de latex avec une épaisseur finale de 700 um.
La perte de masse&y, peut étre simulée en fonction du tentpsvec deux équations
différentes selon la période de séchage :
e une période linéaire : w 3.t t<ty (3)
ou G est la vitesse de séchage constantletimite de la premiére étape de séchage.
« une période & vitesse décroissante : wi=w'.e ™) t>y (4)
ou k et w' sont des parametres de la simulatiomvgtla perte de masse a la fin du
séchage. Les difféerents parametres de la simulétian wm, k et w’, sont calculés pour
que la fonction globale simule au mieux les donnéeggérimentales, et qu'elle soit

continue (et = wm — w'.e ™% ainsi que sa dérivée ew’ k.e™ "),

Juste apres le coulage en bande, la températugas'@ncore atteint la température
humide d'équilibre. C'est pourquoi la vitesse ¢¥évation est Iégérement plus élevée au tout
début du séchage qu'aprés quelques minutes. Losguéquilibre est atteint, la perte de
masse suit la loi linéaire de I'équation (3). Lajeniae partie de l'eau est évaporée pendant

cette étape. La surface, alimentée grace aux faag@#aires, reste saturée en eau. Le facteur
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limitant n'est pas la cinétique du transport daul'eers la surface de la bande, mais la
cinétique d'évaporation. Ainsi, durant cette péidé séchage a vitesse constante, le séchage
est principalement contrélé par les conditions metges comme la température et I'humidité
de l'air séchant [9,10]. La vitesse de séchage reststante tant que la redistribution du
liquide par capillarité est au moins égale a lasse d'évaporation a la surface. Lorsque cela
n'est plus vrai, on observe la transition entrpdeode a vitesse constante et celle a vitesse
décroissante. La courbe de perte de masse dévie lame droite a partir de 122 min de
séchage, et le front de séchage commence a seteétrd'intérieur de la bande. La vitesse de
séchage devient alors contr6lée par le transporticqiide vers la surface. Durant cette

période, la perte de masse peut étre simuléedopration (4).

Phase liquide : .
: Particules Suspension coulée

EVAPORATION + RETRAIT

Retrait

FPorosité dans les interstices
entre les particules

My -"".'. [ =k 3
e '.f.‘ -;1“4;)!
[y I ]

Figure IV-4 : Schéma de l'évolution de la bande coulée au cours du séchage.

Conjointement a la perte de masse, la bande sobitrait pendant le séchage qui est
schématisé sur |eigure 1V-4. Dans un premier temps, la variation de volumdadeande
correspond au volume de liquide évapore, de tebmiene que linterface liquide/gaz se
trouve a la surface de la bande [11]. L'amplitudeatrait est gouvernée par I'équilibre entre
la pression capillaire exercée par le liquide ®gr pores, qui est a l'origine du retrait, et le

module d'élasticité de la structure solide, quiistésau retrait. Lorsque cette derniere
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contribution prévaut, le retrait s'arréte. SuFigure 1V-3, le retrait est une fonction linéaire
du temps puis se stabilise aprés une durée de ggate 90 min.L'arrét du retrait
correspond a l'apparition de porositédans la bande puisque la perte de I'eau n'est plus
compensée par la réduction de volume. Cette pérgstut étre évaluée en comparant
I'épaisseur mesurée de la bande, et I'épaissai@alen considérant que le volume évaporé
correspond au retrait volumique. Avec I'hypothéSefiée que le retrait ne s'effectue que dans
la direction de I'épaisseur de la bande, la difféeeentre ces deux courbes permet de

visualiser I'évolution de la porosité au cours échageigure 1V-5).

850
3 I
: 3
é : Epai=eur mesurée de la bande
1 <
: | .
'E{iﬂ': Porozite
= [
[ Arretdu remait
600 1 T
L Epaizseur calculee a partir de la perte de mas=e
I.;ﬂ L] L] L] L] L]
L] 1 LW 150 M 250 Ml

Temps de sechage {min)

Figure IV-5 : Evolution calculée de la porosité au cours du séchage d'une bande d'alumine
B20-0,2 contenant 12% massique de latex.

Dans le cas d'une suspension d'alumine B20-0,2ant 12% massique de latex, la
Figure IV-3 montre que la fin du retrait se produit Iégérenmrant la fin de la période de
séchage a vitesse constante. Selon la théorieclage développée par Scherer [1], la surface
du corps séchant devrait étre recouverte d'un lidende durant la totalité de la période de
séchage a vitesse constante, et la vitesse degeédbarait diminuer dés que l'eau présente a
la surface commence a se retirer a l'intérieurpdess. Or dans notre cas, a la fin du retrait,
lorsque l'eau se retire a l'intérieur des poresyitlesse de séchage reste constante (ou ne
diminue pas de fagcon mesurable) sur une certainedgé(environ 32 minutes sur Egure
IV-3). Il semble ainsi possible de maintenir, pendam¢ gourte période, une vitesse de

séchage constante méme si la surface n'est plugsain eau. Son alimentation s’effectue
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alors vraisemblablement par écoulement de I'edanig des pores. Nous allons maintenant
étudier comment cette cinétique de séchage peubétdifiée par différents paramétres.

III.2. Influence de 1'épaisseur de la bande crue

A partir de la méme suspension dalumine que danparagraphe précédent, les
cinétiques de perte de masse et de retrait ontmésurées Kigures 1V-6 et 1V-7) pour
différentes épaisseurs de bandes coulées avec awditions de séchage identiques
(température de l'air séchant : 20°C ; humiditatied : 55%). Dans la partie ou la perte de
masse et le retrait sont linéaires, les pentesedecgurbes sont completement indépendantes
de I'épaisseur de la bande coulée. Aitgpaisseur de la bande n'influence pas les vitesse
de séchage et de retrait pendant la période de ségje a vitesse constant€ela est tout a
fait cohérent avec le mécanisme précédemment déxidé premiére étape de séchage, dans
lequel la surface est alimentée en eau, indépenéairhe |'épaisseur du matériau.

° 0
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Figure IV-6 : Perte de masse de Figure IV-7 : Retrait de suspensions
suspensions coulées contenant 12% masse coulées contenant 12% masse latex avec
latex avec des épaisseurs finales de 150um, des épaisseurs finales de 150um, 320um,
32o0um, 7ooum et 1000um. 7ooum et 1000um.

Afin de comparer les cinétiques en fonction de aiggeur, différents parameétres
caractéristiques du retrait et de la perte de masse&té regroupés dans Tableau IV-1.
Quelle que soit I'épaisseur de la bande, le refiredd est de I'ordre de 16%. La fin du retrait
se produit lorsqu’une proportion massique constdi@au d’environ 6% reste dans la bande.

Cela se produit toujours légerement avant le dé@eutla période a vitesse de séchage

décroissante qui débute lorsque la proportion masesi’eau restante se situe entre 3,7% pour
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une épaisseur de 150 pm et 4,3% pour une épagself00 pumLes cinétiques de séchage
commencent réellement a se différencier selon I'émaeur a partir de la période de
séchage a vitesse décroissantea proportion de la durée de la période a viteleseéchage
décroissante par rapport a la durée totale de géadnagmente avec I'épaisseur. Elle passe de
38 % pour une épaisseur de 150 um a 58% pour wissépr de 1000 um. En effet, la bande
présente un gradient d’humidité avec un front ddhage qui pénetre dans la bande. Or plus
ce front pénetre dans I'épaisseur de la bande, [@asulement d’eau et la diffusion de
vapeur vers la surface sont ralentis et plus kss# de séchage diminue. La fin de séchage est
donc particulierement lente pour des fortes épaiss€’est pourquoi la période de séchage a
vitesse décroissante est proportionnellement puste pour des faibles que pour des fortes

epaisseurs.
Epaisseurs finales des bandes

150pum 320pum 700pum 1000pm
Vltes_sle dzge séchage constante ¢ 222 217 222 21.2
(mg.s~.m")
% Retrait total 16,6 % 16,0 % 16,0 % 16,19
D}Jree de la période a vitesse de 26 min 55 min 122 min 191 min
séchage constante
Dure.e de la période jusqu’a l'arrét du 17 min 41 min 90 min 145 min
retrait
% massique d'eau dans la bande a la
fin de la période a vitesse de séchage 3,7 % 4,0 % 4,1 % 4,3 %
constante
0 i ' 3
4) massique d'eau dans la bande 3 la 6.4 % 6.4 % 6.5 % 6.2 %
fin du retrait
Proportion de la durée de la période a
vitesse de séchage décroissante par 38 % 42 % 55 % 58%
rapport a la durée totale du séchage

Tableau IV-1: Caractéristiques du séchage de bandes crues coulées avec une suspension
d’alumine B20-0,2 contenant 12% massique de latex avec différentes épaisseurs finales

(T=20°C ; H=55%).

III.3. Influence de la température de séchage

Un moyen couramment utilisé dans le coulage endygoalr accélérer le séchage, est
de chauffer le support de coulage, de facon a obtame distribution de température
homogéene dans la bande, et faciliter la diffusi®n.comparant les séchages de suspensions

115



Chapitre IV : Le séchage dans le coulage en bangeax

identiques effectués I'un sur un support a 20°@ytfe sur un support a 40°C, il apparait que
pendant la premiere partie du séchage, la viteesstante de perte de masse varie trés
fortement Figure 1V-8). Le Tableau V-2 montre que la vitesse de séchage constante est
multipliée par 8 avec un support a 40°C. Par camséty la durée du séchage a vitesse

constante est pratiquement divisée par un facteur 8
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Figure IV-8 : Perte de masse lors du séchage de bandes crues coulées avec une suspension

d’alumine B20-0,2 contenant 8% massique de latex avec un support de coulage a 20°C et a
40°C (H=55% ; épaisseur finale crue de 900 um).

Tsupport Tsupport

= 20°C = 40°C
Vitesse de séchage constante(@g.s*.m?) 21,8 171
Durée de la période a vitesse de séchage 133 min 17 min
constante
% massique d'eau dans la bande a la fin de Ia4,1 % 4.2 %

période a vitesse de séchage constante

Proportion de la durée de la période a vitesse
de séchage décroissante par rapport a la duré®5 % 66 %
totale du séchage

Tableau IV-2 : Caractéristiques du séchage de bandes crues coulées avec une suspension
d’alumine B20-0,2 contenant 8% massique de latex avec un support de coulage a 20° et a
40°C (H=55% ; épaisseur finale crue de 900 um).
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Briscoe et al [10] ont utilisé un modele pour préda perte de masse de suspensions
d'alumine pendant I|'étape de séchage a vitessetaoteis Ce modeéle suppose que
I'évaporation s'effectue a la surface de la bande :

dw =K.exp(

dt RT,¢c

) (5)

ol dw/dt est la vitesse de perte d’eau (Rg.s

K est un paramétre qui dépend de I'humidité dedé&ihant (kg'¥),

E est I'énergie d’activation pour I'évaporation =#3,5 kJ.mot pour I'eau,

R est la constante des gaz parfaits (kJkot),

T est la température de l'air de séchage en K.

Dans notre cas, ce modéle peut nous servir a dé@rmine corrélation entre la
température que nous appliquons au support de gmutt la température de l'air séchant
équivalent. Comme les conditions d'’humidité somistantes (H=55%), nous obtenons les

équations suivantes a partir de I'équation (5) :

Séchage a 20°C% = K.exp( )=21,8.10.S 6)

20C

Séchage avec un support de coulage a 49% = K.exp(RTL) =171.1F.S (7)

support46C
avec S, la surface de la bande coulée énHn combinant les équations (6) et (7), nous
obtenons T sypport 40°c= 58°C. Cette température est plus élevee que celle plposuqui est
de 40°C. Il semblerait donc que les vitesses deaggrsoient équivalentes entre un séchage
avec un support de coulage a 40°C, et un sechageuae température d'air séchant de 58°C.
L'élévation de température acceélere le séchage meachange pas les mécanismes du
séchage. En effet, que le support de coulage 0@ ou a 40°C, I'eau s'évapore a vitesse
constante pendant environ 35% de la durée totaédhage. Puis, lorsque la teneur en eau
dans la bande atteint 4,1%, la vitesse d'évaporaliminue progressivement et la durée de
cette seconde période représente environ 65% dbur@e totale du séchage. Ainsi, en
chauffant le support de coulage, les séchage®ssetconstante et a vitesse décroissante sont
tous les deux accélérés, mais restent dans les sn@mgortions.

III.4. Influence de la teneur en eau dans la suspension

Dans le chapitre précédent, I'élaboration et lantdation des suspensions ont été

optimisées de facon a obtenir des fractions soktlegtes. Cela permet de réduire le temps de
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séchage, mais il est intéressant de savoir si oatigction s'effectue de fagcon globale sur la
totalité du séchage, ou si l'une ou l'autre dgsestde séchage est favorisée. Les cinétiques de
séchage de suspensions de méme formulation (aluB#0e0,2 avec 8% masse de latex),
mais avec des teneurs en eau initiales differefii2d% et 10,2% massique d'eau dans la
suspension) ont donc été déterminéegure IV-9). Les conditions de séchage sont un
support de coulage chauffé a 40°C et une humiditdive de 55%. |l apparait que pendant la
premiere partie du séchage, la vitesse de pemeadse est rigoureusement identique pour les
deux suspensions. Les courbes de perte de masaeaiggpnt parfaitement superposables
lorsque I'on effectue une translation de 5 minetesibscisse et de 0,5 k¢fran ordonnée de

la courbe représentant la suspension avec 10,2%idale. Cela signifie qu'apres 5 minutes
de séchage sur un support a 40°C, la suspensidenzot initialement 12,1% eau se trouve
dans le méme état de séchage qu'une suspensi@naoni0,2% d'eau juste apres coulage.
La teneur en eau n'influence que la durée de la pide a vitesse de séchage constante
Plus cette teneur sera grande, plus cette premégiede sera longue. Par contre, la teneur en
eau initiale n'a aucune influence sur la périodes@hage a vitesse décroissante qui débute

dans les deux bandes, pour une teneur en eau de 4%.

F
(o sk —=-12.1%% de teneur maszique initiale en ean
0,05 ¥
—== 10,2 %o de tenenr mazsique initjale en ean avec
translation {3 min ; 0,08 kem )

01
; 0.1%
z
&
2 o027

025
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1 10 2 ] 40 &0 1] 0 it} 1]

Tempe de zéchase {min)

Figure IV-9 : Perte de masse lors du séchage de bandes crues coulées avec une suspension
d’alumine B20-0,2 contenant 8% massique de latex, des teneurs massiques initiales en eau
de 10,2% et 12,1%, avec un support de coulage chauffé a 40°C (H=55% ; épaisseur finale
crue de 800 um).
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III.S. Influence du pourcentage de latex

Dans le but de comprendre les rdles respectifpdeicules d'alumine et de latex dans

la cinétique de séchage, différentes proportiotexlaalumine ont été testées. Le séchage de

ces suspensions est effectué dans les mémes oosdiévec un support de coulage et une
température d'air de séchage de 20°C, et une hémelative de 55%. L&igure 1V-10

représente I'évolution de la perte de masse eeftaitrpour des pourcentages massigues de
latex de 4%, 12%, 20% et 50% sur la base de I'alemi
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Figure IV-10 : Perte de masse et retrait de bande d'alumine B20-0,2 contenant différents
pourcentages massiques de latex (T=20°C, H=55%).

Ces graphiques montrent que la durée jusqu'atl@duréetrait et la durée de la période a

vitesse de séchage constante s'inversent lorsquerolaortion de latex croit dans la
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hY

suspension. Alors que la fin du retrait) (se produit avant la fin du séchage a vitesse
constantet() pour des proportions de latex de 4% et 12% massfgraphiques (a) et (b)),
c'est la fin du séchage a vitesse constante quiraduit avant la fin du retrait pour des
proportions de latex de 20% et 50% (graphiquese{d)d)). Le Tableau IV-3 permet de
guantifier ce phénoméne en exprimant les quantitéau restantes dans la bande pour
chacune de ces deux périodes. La fraction massiga& restante dans la bande a la fin de
retrait diminue de 9,0% a 4,5% lorsque I'on passd% a 50% massique de latex. Avec une
faible teneur en latex, la structure de la bande &apparente avec celle d'une bande en
alumine pure. Dés que la viscosité atteinte dewiaqt importante, la mobilité des particules
n'‘est plus suffisante pour continuer le rapprochregndes particules d'alumine rigides, et le
retrait s'arréte. Avec une teneur en latex élelemode de séchage particulier des latex doit
étre pris en compte. En effet, pendant le séchageseulement les particules d'alumine et de
latex vont se rapprocher les unes des autres, lemiparticules de latex vont également
présenter le phénoméne de coalescence (paragrapheClette coalescence s'accompagne
d'une déformation des particules de latex. Il éstsavraisemblable que le retrait puisse se
poursuivre grace a cette déformation, méme lots@sie peu d'eau dans la bande. Tant que

le film latex qui coalesce n'est pas assez rigaapmaré aux forces capillaires, le retrait peut

continuer.

% massique de latex 4% 12% 20% 50%
Dureet, de la période jusqu'a 90 min 155 min 210 min
I'arrét du retrait

0 i !

Y% mas§|qug d'eau dans la 9.0 % 6.4 % 4.6 % 45 %
bande a la fin du retrait

Dureet, de la periode a 170 min 122 min 143 min 165 min

vitesse de séchage constante

% massique d'eau dans la
bande a la fin de la périodeg 2,9 % 4,1 % 55 % 8,4 %
vitesse de séchage constante

Porosité estimée a la fin du

. 26,2 % 13,7 % 10,8 % 6,8 %
retrait

Tableau IV-3 : Caractéristiques du séchage de bandes crues coulées avec une suspension
d’alumine B20-0,2 contenant différentes teneurs en latex.

La fraction d'eau qui reste dans la bande a laléifa période a vitesse de séchage
constante augmente de 2,9% a 8,4% lorsque l'ore pisgd% a 50% massique de latex. En

d'autres termeglus la quantité de latex est importante dans la bale, plus la période a
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vitesse de séchage a vitesse décroissante commedatelans le séchagell est d'ailleurs
possible de trouver une relation linéaire entrguantité d'eau qui reste dans la bande a la fin
de la période a vitesse de séchage constantegetldité de latex présent dans la bande au
méme instant Kigure 1V-11). Cela signifie que la vitesse de séchage commence
systématiquement a diminuer dans une bande cruE@g contenant une masseusnde
latex, lorsque la quantité d'eau atteint 2,11924 Onaex Il €St probable que le phénoméne de
coalescence, qui s'accompagne d'un ralentissengelat dtesse d'évaporation, commence a

apparaitre a partir de ce point.
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Figure I'V-11 : Evolution de la fraction massique d'eau restara din de la période a vitesse de
séchage constante, en fonction de la fraction mjassile latex dans la bande.
L'influence des différents paramétres qui ont dt@liés peut se résumer de la facon
suivante :
» L'accroissement de I'épaisseude la bande coulégmente la proportion de la durée
de la période a vitesse de séchage décroissapde rapport a la durée totale de séchage.
» L'utilisation d'unsupport de coulage chauffant accélere proportionniEment les deux
périodes de séchage
» L'augmentation de la charge solidelans la suspension permetdiminuer la durée de
la période a vitesse de séchage constant
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» Lavariation de la quantité de latexdans les suspensions rend possibiadtement du
point de transition entre le séchage a vitesse caaste et décroissante Cela permet

également de contréler le point d'arrét du retrait.

La connaissance de la perte de masse et du restitine premiere étape dans la
compréhension des mécanismes de séchage. Ellpaseaidleurs un atout indispensable pour
situer en terme d'avancée de séchage les diff&sgmies de I'évolution du module d'Young et

des contraintes.

IV. EVOLUTION DU MODULE D'YOUNG PENDANT LE SECHAGE

La mesure non destructive du module d'élasticité lpaechnique ultrasonore rend
compte de I'évolution in-situ de la microstructdfen échantillon au cours du temps. Aprés
avoir rappelé quelques notions théoriques surstiéitgé des solides, nous allons présenter
I'évolution du module d'Young des matériaux étuthés des différentes étapes du séchage.

IV.1. Geéneéralités sur les modules d'élasticité

Un solide esélastiques'il revient a son état initial lorsque les fores$érieures qui ont
servi a le déformer sont supprimées. Pour un saldstique, il existe une relation entre
contraintes et déformations qui peut étre décrde Ip loi de Hooke généralisée faisant
intervenir lesconstantes d'élasticité ¢, de la matrice des rigidités. Cette loi traduit la
relation de linéarité entre le tenseur des cortrawy; et celui des déformatiores :

Gij = G €k (8)

Dans le cas d'un matériau homogéne isotrope soamise sollicitation mécanique
simple, le module d'Younde et le module de cisaillemer®, sont les deux modules
d'élasticité qui permettent, avec le coefficient Rigissonv, de décrire le comportement
macroscopique du matériau.

Dans le cas d'un matérigotrope soumis a une traction uniforme dans la directipn 1
le module d'Younge est le rapport de la contrainte de traction imposer |'élongation
résultante dans la méme direction :

E=22 (9)
811

Le coefficient de Poissow est I'opposé du rapport entre I'élongation trarssate;;

(ou g33) et I'élongation longitudinalg ; résultant de la contrainte imposgg :
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\):—E (9)

Le module de cisailleme@ peut étre relié & et av selon l'expression suivante :

E

- 2(1+v) 4o

IV.2. Mesure du module d'Young simultanément avec la perte
de masse.

La connaissance du module d'Young est nécessaio&ré etude. D'une part, il permet
d'évaluer Evolution de la rigidité de la bande pendant les différentes étapes dwagéch
D'autre part, sa valeur est indispensable pmaiculer de fagon précise les contraintes
générées lors du séchadef. paragraphe V.1). Cependant, pendant le séglsagvaleur est
difficile a mesurer en continu directement sur baede coulée d'une épaisseur de quelques
centaines de micrometres. Il a donc été nécesgaitiiser un moule de 2 mm d'épaisseur
dans lequel la suspension a été coulée, pour preentetmesure du module d'Young jusqu'a
la fin du séchage (cf. paragraphe IV.3 du chap)tree module d'Young a été mesuré pour
deux suspensions contenant 12% et 20% massiquatele (B1014/B1000 = 50/50). En
parallele, la perte de masse des suspensions enégal été mesurée au cours du séchage, en

disposant le moule sur une balance reliée a uemgst'acquisitionHigures 1V-12 et 13).
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Figure IV-12 : Evolution du module d'Young et de la perte de masse pour une suspension
d'alumine B20-0,2 contenant 12% massique de latex (2 mm épaisseur).
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Figure IV-13 : Evolution du module d'Young et de la perte de masse pour une suspension
d'alumine B20-0,2 contenant 20% massique de latex (2 mm épaisseur).

En raison de la présence du moule et de I'épaissitivement grande de I'échantillon
coulé, les cinétiqgues de séchage sont assez difésrele celles qui ont été observées sur les
suspensions coulées en bande. A la fin de la peérited séchage a vitesse constante, les
concentrations en eau dans la bande sont enca@eslePour la suspension avec 12% latex,
cette concentration en eau est de 6,8% dans leenvaumtre 4,1% pour une bande coulée.
Pour la suspension avec 20% latex, elle est dedd)¥ le moule contre 5,5% pour une bande
coulée. Cette différence affecte également le ndpgpe durée entre la période a vitesse
constante et la période a vitesse décroissanteeffery I'étape a vitesse décroissante est
fortement favorisée et allongée dans le cas duagechans le moule. Ce mode de séchage
n'est donc pas parfaitement représentatif du sécldag bandes d'alumine fabriquées par
coulage en bande. Cependant, il permet de visualese modifications structurales de
I'échantillon en fonction de I'avancement du séehag

Le module d'Young de I'échantillon coulé est dépendlu temps, et augmente durant
le processus de séchage. Au début du séchagesdarsion coulée se comporte comme un
liquide avec une viscosité de l'ordre de 1 Pawmemnodule d'Young non défini. Le module
d'Young de I'échantillon ne commence a croitre Iquexjue ce dernier commence a avoir un
comportement solide et qu'il devient capable destefsaux contraintes. Pour la suspension
contenant 12% de latex, une premiére montée abdupteodule d'Young apparait a la fin de
la période a vitesse constante et atteint 0,8 @iPec le rapprochement et la mise en contact
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des particules dans un empilement dense, la suspepasse d'un état liquide a un état
fortement visqueux. Cette transition est certaimgnael'origine de la premiére augmentation
du module d'Young. Cette période est suivie pde @litesse de séchage décroissante dans
laquelle le module d'Young augmente d'abord légenénpuis de facon plus prononcee
jusqu'a 13 GPa. Il faut noter que lorsque la baraleontient plus que 1% massique d'eau, la
valeur du module d'Young n'est que de 5 GPa. (glafie que la majeure partie de la
consolidation de I'échantillon s'effectue dans éangkre partie du séchage. La structure de
I'échantillon se rigidifie grace a la formation il latex. Cette augmentation de la rigidité se
poursuit tant que le processus d'évaporation pgstotalement terminé.

Dans le cas de la suspension contenant 20% de latealution globale du module
d'Young est similaire, mais quelques différencesivpat étre notées. La premiere
augmentation du module est moins abrupte qu'avéede latex. Par contre, des le début de
la période a vitesse décroissante, I'augmentatiomadule est forte. Avec 20% de latex, la
coalescence apparait plus tét dans le processustd®age, ce qui peut engendrer une
augmentation plus rapide du module. Les valeursnddule d'Young atteintes a la fin du

séchage sont identiques pour les deux concentsatietatex (13 GPa).

V. LES CONTRAINTES GENEREES PAR LE SECHAGE

V.1. Comportement général de la contrainte plane durant le

séchage

V.1.1. Validité de la simplification de la formule de la contrainte

La mesure de la contrainte plane s'effectue arpetla méthode expérimentale décrite
dans le paragraphe V.2 du chapitre I. Pour rapgpetontrainte est calculée a partir de la
déflexiond mesurée par I'expérience avec la formule suivante

o) = dOE e,” 4 9B (0)-(e, +e, (1)

= . > (12)
3e,().L%.(e, +e (t).(1-v,)  L2.(1-v (1)

Bien souvent dans la littérature, le second termeatte équation (11) est négligé pour
le calcul des contraintes [12-18]. Cependant, c&dst possible que sisEE(t) et / ou
es>>e(t). Dans notre cas, I'épaisseur finale de I'écHantik(tf) est du méme ordre de
grandeur que l'épaisseur du substiafeatre 200 et 300 um). Le module d'Youngdt
substrat est environ 15 fois supérieur a celui'@ghantillon en fin de séchage(ts. Il est
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intéressant de savoir si cela est suffisant pouv@io négliger le second terme et utiliser la

formule simplifiée suivante :

o) = dOEE, 13)
3e,(1).L% (e, +e. ()-(1-v,)

L'importance de ce second terme a donc été évaluéeours du séchage sur une
suspension type d'alumine B20-0,2 contenant 12%siouees de latex, en comparant les
contraintes calculées a partir de I'équation (223 partir de sa forme simplifiée (équation
(13)). Pour cela il est nécessaire a chaque instdetconnaitre la valeur dg(f. La perte de
masse a été mesurée indépendamment lors des expéride mesure de module d'Young et
lors des expériences de mesure de contraintese@mpanmoins supposer que dans les deux
expériences, le module d'Young des échantillongdestique pour un méme état de séchage
(méme concentration en eau dans I'échantillon)c@rélant les états de séchage des deux
expériences, le module d'Young peut alors étreuévah fonction du temps de séchage dans

les expériences de mesure de contraintes.
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Figure IV-14 : Evolution de la contrainte pendant le séchage d'une suspension d'alumine
B20-0,2 contenant 12% massique de latex (T=20°C ; H=35%).

La Figure IV-14 montre qudu début du séchaget jusqu'au premier pic de contrainte
observéonmaxy, I'équation simplifiée (13) est tout a fait valablepuisque les deux courbes de

contraintes sont parfaitement superposables. Rarecdorsque que le module d'Young
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augmente les deux courbes se dissocient et les valeurg,de sont tres différentes.
L'équation (13) devient alors trop approximativeupocaractériser correctement les
contraintes, et il devient nécessairepiendre en compte le second terme de I'équation
(12). C'est pourquoi, dans la suite de I'étude, ledramres seront calculées a partir de

I'équation (12).

V.1.2. Les étapes de formation des contraintes

La courbe de contrainte obtenue suFigure 1V-14 est tout a fait caractéristique des
suspensions d'alumine que nous utilisons pourléage en bande. Cing étapes peuvent étre
distinguées :

» Dans les premiers instants du séchage, la cordrastt presque nulle et elle augmente
lentement. La suspension coulée se comporte enmomeme un liquide et aucune
contrainte n'est généreée.

« La contrainte augmente rapidement jusqu'a une watglx. La fin de cette étape
correspond approximativement a la fin de la périadeitesse de séchage constante.
L'augmentation de contrainte peut étre attribuée fartces capillaires qui exercent une
pression sur le réseau de particules. En se rigidjfl'empilement de particules résiste a
cette pression, ce qui génere la formation de aongs.

» La contrainte diminue |égérement apres le prem@&d@ contraint@m,x. L'eau se retire a
I'intérieur des pores, ce qui réduit la valeur fdeses capillaires.

e La contrainte augmente a nouveau pour atteindre vaheur onaxe durant I'étape de
séchage a vitesse décroissante. Cette augmenediodue a la coalescence et a la
formation du film latex.

* Une légere relaxation des contraintes est obseérl@déin du séchage.

Martinez et Lewis [18] expliquent que c'est la mhaséramique qui domine
'augmentation initiale de la contrainte, alors gaephase latex domine les contraintes
résiduelles a la fin du séchage. Afin de maitrissrdifférentes étapes de la génération des
contraintes, nous allons tenter de différencier pesameétres influencant la premiere
augmentation des contraintes des parametres igtiménla deuxiéme augmentation de

contraintes.
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V.2. Parameétres influencant la premiére augmentation de

contrainte

V.2.1. La pression capillaire

Deés le début du séchage, la bande coulée subdtraitrqui est associé a une perte de
masse. Etant donné qu'aucune force extérieureapetijuée sur la bande, la loi d'équilibre
des forces implique que la tension capillaire darigjuide exerce une force compressive sur

le réseau de particules dont I'amplitude correspamdetrait observé [19]. Cette tension

I ) . _ cod
capillaire est donnée par I'équation de Laplace @1)ZZVL+.

Dans l'objectif de réduire la sensibilité a ladisgion des bandes, une solution pourrait
étre de réduire la tension capillaire du liquideisgue celle-ci est a l'origine de la formation
de contraintes. Deux parametres peuvent étre ajpsiér réduire cette tension capillaire :

» Lataille des pores dans la bande,

» Latension de surface et I'angle de mouillage guidie suspensif.

V.2.2. La granulométrie des poudres

Afin de faire varier la taille des pores dans land® des poudres d'alumine avec

différentes granulométries ont été utilisées :

« P122B avec ungg=2,8 um,

 B20-0,2 avec unggd=2,0 um,

 P172SB avec unsg=0,4 um,

» un mélange de poudres P122B (70%) et P172SB (30%).

Les répartitions granulométriques de ces poudrésetinreprésentées précédemment
(Figure 11-5 et Figure 111-27). La répartition de la taille des pores dans lasdes crues
obtenues par coulage en bande (hauteur couteau=Im20°C, H=55%) de suspensions
contenant 12% masse de latex est représentée Bigule IV-15. Cette répartition est trés
resserrée pour les bandes d'alumine P122B, B26t(R272SB. Pour la bande contenant une
poudre bimodale (70% P122B et 30% P172SB), la tiéiparest plus large (70% en volume
de pores entre 0,16 um et 0,5 um de diamétre) miolaortion de pores de trés petite taille
(<0,1 um) est plus élevée que pour les poudres modales. Le diamétre médian des pores

diminue logiquement avec la réduction du diametoyen des grains. L'introduction de 30%
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d'alumine P172SB dans la poudre P122B permet égalede diminuer fortement la taille

des pores, comme cela est prévu par la théoriesyoudres bimodales [20].
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Figure IV-15 : Répartition de la porosité dans les bandes crues pour des poudres de
différentes granulométries et contenant 12% massique de latex (T=20°C ; H=55%).
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Figure IV-16 : Evolution des contraintes pendant le séchage de suspensions d'alumines de
différentes granulométries et contenant 12% massique de latex (T=20°C ; H=55%).

La granulométrie de la poudre utilisée possedefarte influence sur I'évolution de la

contrainte au cours du séchage, et particulierersente premier pic de contraintgnax:
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(Figure 1V-16). Il est possible de comparer les valeurs mesutées,.x; aux valeurs de la
pression capillaire dans les pores calculées ar phtl'équation (2). Le termgy co$ de
I'équation a été mesuré sur le liquide suspensiiedesuspensions selon la méthode présentée
dans le paragraphe I1I.5 du chapitre |, et est éga&l8,8 mN.rit. En supposant que la
distribution granulométrique des pores de la bamrde séche corresponde a la distribution
des pores lorsque la contrainte attedpti, le rayon de pore médians{d/ 2) peut étre
assimilé au rayon de pore r de I'équation (2).eCh¥ipothése est plausible puisqu'apres le
premier pic de contrainte, le retrait dans la baesiepresque terminé, et donc la porosité
n'évolue pratiquement plus. Oableau V-4 rassemble, pour les trois types de poudres, la
valeur de la pression capillaire calculée et leewalde la contraint@m.x mesurée. Les
valeurs R et omax1 Sont du méme ordre de grandeur et le rappggki / Pn est presque
constant pour les trois poudres P122B, B20-0,2 1612BB (respectivement 0,78, 0,67 et
0,68). Cela tend a confirmer glaecontrainte maximale au premier pic de contrainteest
effectivement directememntliée a la pression capillaire exercée sur les pes

Poudre d'alumine P122B B20-0,2 P172SB 70% P122B
30% P172SB
dso poudre (um) 28 20 0.4 Dls_:trlbutlon
bimodale
dso pore (um) 1,0 0,50 0,13 0,28
dans la bande crue séche
Pm (MPa) 0,12 0.23 0.88 0.41
équation (2)

Omax1 mesurée (MPa) 0,09 0,16 0,60 0,38
Omax]_/ Pm 0,78 0,67 0,68 0,92

Tableau IV-4 : Comparaison de la pression capillaire et de la contrainte mesurée au
premier pic de contrainte avec des poudres d'alumine de différentes granulométries.

Pour le mélange de poudres, ce rapmaix / Pn est plus élevé et vaut 0,92. Si ce
mélange possédait le méme rapport que les poudiess@le l'ordre de 0,7), sa contrainte
Omax1 Serait environ de 0,29MPa au lieu de 0,38MPa.eQeés de contrainte mesurée peut
étre attribué a l'étalement important de la tadie pores. Scherer [1] montre que les
contraintes peuvent étre générées parhdddrogénéités locales de la microstructurd.e

mélange de poudres entraine la présence contigpérde de grande et de faible taille dans

les bandes crues obtenues. Pendant le séchageedsiop capillaire est beaucoup plus
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importante dans les pores fins que dans poressla®ygui peut conduire a dgsadients de
contraintes importants au niveau local

Finalement, une granulométrie fine ou une granutdmérés étalée ou bimodale
favorisent la présence de pores de petite taike,qai entraine une pression capillaire

importante et donc un pic de contraiotgx; €leve.

V.2.3. La tension de surface du liquide suspensif

La seconde solution pour atténuer la pression laapilconsiste a réduire la valeur du
termeyLy cod. Un agent tensio-actif (BYK 348, BYK Chemie) e&ira introduit dans des
suspensions d'alumines B20-0,2 contenant 12% nigstatex. Le diamétre de pore moyen
n'‘est pas affecté par la présence du tensio-dotdg 0,50 pm. Les tensions de surface et les
angles de mouillage des liquides suspensifs sosurés en fonction de la concentration en
tensio-actif dans les suspensions, pour pouvoircuta les pressions capillaires
correspondantes. Celles-ci sont alors comparéesvalexrs du premier pic de contrainte
(Figure IV-17 et Tableau IV-5). La diminution deomax: avec l'ajout de tensio-actif est en
bon accord avec la diminution deg, Rvec un rapportmax: / Pm situé entre 0,51 et 0,67.
Comme dans le paragraphe précédent, cela confibmdagcontrainte maximale au premier
pic de contrainte est bien directement reliéegréasion capillaire exercée sur les pores.
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Figure IV-17 : Evolution des contraintes pendant le séchage de suspensions d'alumine
B20-0,2 contenant 12% massique de latex et différentes quantités de tensio-actif BYK 348
(T=20°C ; H=35%).
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% tensio-actif 0% 0,05% 0,15% 0,50% 1,0%
BYK 348
y (MN.mY) 48 41 33 25 21
cos6 0,60 0,61 0,69 0,87 0,93
Pm (MPa) 0,233 0,202 0,183 0,179 0,155
Omaxy Mesurée (MPa) 0,157 0,127 0,112 0,092 0,092
Omax1/ Pm 0,67 0,63 0,61 0,51 0,59

Tableau IV-5 : Comparaison de la pression capillaire Py, et de la contrainte mesurée au
premier pic de contrainte Onax pour différentes tensions de surface y, et angle de mouillage
6, du liquide suspensif (suspensions d'alumine B20-0,2 contenant 12% massique de latex).

Il faut noter que I'ajout de tensio-actif dansdaspensions joue deux roles opposés sur
la pression capillaire. En effet, en diminuant éasion de surfacg, la pression capillaire
diminue, mais en diminuant l'angle de mouillage la pression capillaire augmente.
Néanmoins, la combinaison de ces deux phénomeénesque globalement la diminution de
la pression capillairel.'ajout de tensio-actif permet donc de réduire le pemier pic de
contrainte Omax; de pres de 41% pour un ajout de BYK348 de 0,5%simgas sur la totalité
de la suspension. Au dela de 0,5% de tensio-detifgain sur la contrainte n'est plus

significatif.

V.3. Parameétres influencant la deuxiéme augmentation de

contrainte

V.3.1. Les latex : élément moteur de la formation du deuxiéme pic

de contrainte

a) La proportion de latex

Il apparait maintenant clairement que la pressapillaire est la cause de la premiére
augmentation de la contrainte pendant le séchagis, etle ne peut pas expliquer la deuxieme
augmentation de contrainte révélée sur les coulMaginez et Lewis [18] ont montré que
pour des suspensions d'alumine pure sans latgxgetaiére augmentation de contrainte est
suivie par une relaxation totale jusqu'a un étangxd de contrainte. Aucune remontée de
contrainte n'a été observée avec l'alumine puresiAdans nos suspensions contenant des
liants latex, ce sonles latex qui sont vraisemblablement responsableseda deuxiéme

augmentation de contraintes Pour vérifier ce dernier point et comprendre cantcette
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contrainte se développe, I'évolution de la conteam été mesurée au cours du séchage pour
différentes proportions de latex dans des suspessi@lumine B20-0,2 ainsi que pour une
suspension 100% latekigure 1V-18).
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Figure IV-18 : Fvolution des contraintes pendant le séchage de suspensions d'alumine
B20-0,2 contenant différentes concentrations en latex (T=20°C ; H=55%).

Jusqu'a 18% massique de latex par rapport a I'akynés variations de contraintes
suivent la méme évolution que celle décrite danpdegraphe V.1.2, avec une premiére
augmentation de contrainte, une courte relaxatioviesd'une deuxieme augmentation de la
contrainte et finalement une lente relaxation. Asladde 18% de latex, I'évolution de la
contrainte n'est plus la méme. Les deux pics ddraiotes ne sont plus observés et la
contrainte augmente pour atteindre un plateaud€es cas seront donc différenciés.

La valeur du premier pic de contrainte est iderigour 8% et 12% de latex 0,15
MPa). Par contre, elle augmente fortement pour @8%atex € 0,37 MPa). La premiere idée
pour expliquer ce phénomeéne est de penser quedaipn capillaire est plus importante dans
la bande contenant 18% de latex. Effectivementilietde pores étant plus petite dans les
bandes contenant 18% de latex que dans cellesnamit&2% de latex, la pression capillaire
est proportionnellement augmentdalfleau 1V-6). Cependant, cette augmentation de 40%
de la pression capillaire n'est pas suffisante papfiquer 'augmentation d'un facteur 2,3 de
la contrainteonaxi. L'explication peut se trouver dans une contraipiievient s'ajouter a celle

due a la pression capillaire.
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% latex 12% 18%
dsopore (Hm) 0,50 0,35
dans la bande crue seche ’ ’
Sotea | s | s
Omax1 Mesuréee (MPa) 0,16 0,37
Omaxt/ Pm 0,67 1,11

Tableau IV-6 : Comparaison de la pression capillaire et de la contrainte mesurée au
premier pic de contrainte des suspensions d'alumine B20-0,2 contenant 12% et 18%
massique de latex.
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Figure IV-19 : FEvolutions de la Figure IV-20 : Evolutions de la
contrainte et de la perte de masse de contrainte et de la perte de masse de

suspensions d'alumine B20-0,2 contenant

suspensions d'alumine B20-0,2 contenant i
18% massique de latex.

12% massique de latex.

Dans le paragraphe 1l1.5, il apparaissait que g fortes concentrations en latex, le
début de la coalescence des latex pouvait coinaidec la fin de la période de séchage a
vitesse constante. Sur FEgure 1V-19 correspondant au séchage d'une suspension contant
12% masse de latex, la fin de la période de séchagtesse constantg, et la contrainte
maximaletomaxa coincident parfaitement. Par contre suiFigure IV-20 correspondant au
séchage d'une suspension contant 18% masse de &t de la période de séchage a
vitesse constantg se produit bien avant que la contrainte maximale atteinte {Omax1)-

Cela signifie que la coalescence du latex peut téélavanttomax: €t que la contrainte qui
découle de cette coalescence et du début de famaditi film latex peut s'‘additionner a la
contrainte due a la pression capillaire. C'est guaoir avec 18% de latex, la contrainte atteint

une valeur maximale bien plus élevée que cellenditie a priori. Apres ce premier pic de
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contrainte, une faible relaxation se produit loesda retrait s'arréte et que la pression
capillaire dans les pores diminue. Puis la conteadue a la formation du film latex prend
'ascendant et la contrainte mesurée augmente 'fusguque la bande soit completement
seche.

A partir d'une concentration en latex de 25%, lenper pic de contrainte n'est plus
observé. A 25%, la contrainte maximale atteintdagiement inférieure a celle atteinte avec
18%, mais la contrainte finale est similaire. indderait que lorsque la concentration en latex
devient tres élevée, la contrainte due a la défbomalu latex devienne prédominante par
rapport a la contrainte due a la pression capglld¥est pourquoi le premier pic de contrainte
disparait et est remplacé par une longue augmentatntinue de la contrainte due a la
formation du film latex. Pour des concentrationg&sieures a 50% de latex (correspondant a
66% de latex et 44% d'alumine en volume), I'évolutile la contrainte se rapproche de plus
en plus de celle du latex seul. On peut supposer lgulatex enrobe compléetement les
particules d'alumine et qu'il régit entieremenfiolanation des contraintes.

b) La température de transition vitreuse des latex

Le latex étant a 'origine de la contrainte génétaes la deuxieme partie du séchage, la
modification des propriétés du latex peut s’avénégressante pour réduire cette contrainte.
La température de transition vitreusEg)( est certainement la propriété qui peut le plus
influencer la contrainte générée pendant la coatescdu latex. L&igure IV-21 représente
I'évolution de la contrainte générée par le séchdgesuspensions d’alumine B20-0,2
contenant 8% massique de latex avec dedel-26°C, +19°C et +40°C. La, e +40°C du
latex B1007 provoque une forte et rapide augmemntate la contrainte. Lorsque la contrainte
devient trop élevée, une décohésion entre la benldesubstrat métallique est observée. Avec
une Ty largement supérieure a la température de secRAg€) le latex n'est pas filmogene
et les particules restent sous forme de billeaul's’évaporant par les tunnels de porosité. Le
latex B1007 ne semble donc pas approprié a laseémlin de bandes céramiques par la
technique de coulage en bande. Pour des latexgaorgséne § proche (+19°C) ou inférieure
(-26°C) a la température de séchage, les valeyss des premiers pics de contrainte sont
identiques. Par contre le second pic de contraiqtg. est plus faible pour la faiblegT(-
26°C).En diminuant la température de transition vitreuse il est donc possible damiter
I'amplitude des contraintes générées dans la deuxme partie du séchage et donc

d'obtenir une bande avec moins de contraintesuékbes.
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Figure IV-21 : Evolution des contraintes pendant le séchage de suspensions d'alumine
B20-0,2 contenant 12% massique de latex possédant des températures de transition
vitreuse de +40°C, +19°C et -26°C (T=20°C ; H=55%).

V.3.2. Les conditions de séchage

Apres linfluence de parameétres intrinseques a damblation des suspensions,
l'influence des parametres extrinséques commeoeditions de séchage est étudiée dans le
but de déterminer les conditions optimales pouwirédles contraintes générées dans la
bande. A cet effet, les contraintes sont mesurézsignt le séchage d'une suspension
contenant 12% massique de latex (B1014/B1000 =030dans des conditions de température
(Figure 1V-22) et d’humidité Figure 1V-23) d’'air de séchage variables. Celles-ci n'ont pas
d’influence visible sur le premier pic de contraigt.ax: qui reste de l'ordre de 0,15 MPa dans
tous les cas. Ce résultat est concordant avegit@ride ce premier pic. En effet, la vitesse
d’évaporation n’intervient pas dans la tension lk@pe (équation (2)) qui généeK@nax. Par
contre,les conditions de séchage ont une forte influencerda deuxieme augmentation de
contrainte. La déformation des particules de latex lors deolaescence peut dépendre de la
température du systeme et de la vitesse d'évapor&j. En augmentant la température et en
diminuant I'humidité de I'air de séchage, la valéi@omnax augmente. Il semble que plus la
bande est séche (% eau restant faible), plus laaiote résiduelle finale sera élevée. Ainsi,
pour associer vitesse de séchage rapide et caetnaisiduelle faible, il semble intéressant
d’effectuer un séchage a température élevée & taba d’humidité dans la premiére période
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de séchage a vitesse constante jusgugi, puis de réduire la température et augmenter le

taux d’humidité dans la seconde période du séchagfesse décroissante.

=
=3

Combrasianie: plime (M Fa)
=] =] =]
Lis . L

=
[ ]

=
—

L= ]

0 5 10 15 il i 30 33 40
Tenmp: de zechaze {rin)

Figure IV-22 : Evolution des contraintes pendant le séchage a 20°C, 30°C, 40°C et 50°C de
suspensions d'alumine B20-0,2 contenant 12% massique de latex B1014/B1000 = 50/50

(H=55%).
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Figure IV-23: Evolution des contraintes pendant le séchage a 42%, 50% et 60%
d’humidité relative, de suspensions d'alumine B20-0,2 contenant 12% massique de latex
B1014/B1000 = 50/50 (T=20°C).
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VI. LA FISSURATION DANS LES BANDES COULEES

VI.1. Origines des fissures dans les bandes coulées

La tendance a la fissuration d'une bande couléentitp évidemment de &ntrainte
biaxiale générée lors du séchage, mais ausspdgsriétés mécaniques de la bandeDans
une premiere approximation, la bande coulée peetcdnsidérée comme un matériau fragile.
La fracture va apparaitre dans le matériau lordgdacteur d'intensité de contrainteK, a
I'extrémité d'un défaut de tailte atteint la valeur critiqui& [21] :

K.=oJm (14)

ou K. est une propriété intrinséque du matériau appatécité et o la contrainte
macroscopique biaxiale.

Ainsi, le premier facteur d'apparition de fissueEns la bande est la présence de
défauts critiques qui peuvent initier la propagation de fissures[22]. Ces défauts peuvent
provenir d'agglomérats de particules, d'impuretiés,de pores dus a des bulles dans les
suspensions. Le second facteur est I'amplituda deritrainte générée par le séchage. Scherer
[1] montre que pour le séchage de gels, la corraamgmente proportionnellement avec
I'épaisseur du matériau. Mais dans notre cas, fdraiate mesurée au premier pic de
contrainte est presque indépendante de I'épaiseela bande couléd ébleau IV-7). Cela
tend a confirmer que la contrainte biaxiale est bgéme sur I'épaisseur de I'échantillon.
Ainsi, l'augmentation de la tendance a la fissarafivec I'épaisseur de la bande coulée ne
semble pas due a une augmentation de la contraigtéale. Hu et al [23] ont analysé les
mécanismes de fissuration pour un film déposé susubstrat rigide et leur théorie montre
gu'il existe une épaisseur critique au dessus dgeele un film soumis a une contrainte
biaxiale donnée va fissurer. La sensibilité a Issdration peut alors étre évaluée par
I'épaisseur critique de fissuration appe@@T (Critical Cracking Thickness). LECT est

reliée a la contrainte biaxiateet a la ténacit& . par la relation :

CCT=

K.\
1.40) (15)

Epaisseur de la 100um 250um 450pm
bande coulée

Omax1 mesurée (MPa) 0,133 0,157 0,155

Tableau IV-7 : Valeurs du premier pic de contrainte pour différentes épaisseurs de bandes
coulées contenant 12%masse latex (B1014/B1000=50/50) (T=20°C ; H=55%).

138



Chapitre IV : Le séchage dans le coulage en bangeax

Chiu et al. [24,25] ont étudi€, dans leur procédérise en forme d'un film granulaire
d'alumine sans ajout de liant, les différents pata@s qui peuvent affecter la fissuration et les
contraintes pendant le séchage. lls montrent uggnentation du CCT avec la taille de
particules et avec une suspension contenant ddenag@ts. Par contre, le CCT apparait
indépendant de la vitesse d'évaporation.

Les tendances qui ont été observées dans notre étud résumeées dansTableau
IV-8 qui prend en compte kensibilité a la fissurationet ladéformation de la bande a la fin
du séchage. Mise a part la présence de bulles @outs de frittage qui modifient
I'nomogénéité de la bande couldes parameétres qui ont une forte ou une moyenne
influence sur la fissuration (taille de grain, distribution granulométrique,l&ex) sont ceux
qui jouent également un role sur la premiére augmdation et le premier pic de
contrainte. Par contre, la présence de tensio-actif, bienr@deisant la valeur du premier pic
de contrainte ne semble pas réduire la fissuratientensio-actif a tendance a déstabiliser
légérement les suspensions en augmentant leursitiscd semble que cette déstabilisation
annule l'effet bénéfique sur la fissuration de éduction de contrainte. D'autre pdes
parameétres qui influencent la deformation a la findu séchage(% latex, T latex,
température, humiditéont ceux qui jouent un réle sur la deuxieme augméation de
contrainte.

L'initiation de la fissure se produit de fagcon graément systématique au moment ou la
surface de la bande n'est plus saturée en eaarflielprend un aspect opaque). Cet instant
précis correspond a l'arrét du retrait puisqueul'sa rétracte a l'intérieur des pores. Il
correspond également au premier pic de contraiptg:. Si la bande ne fissure pas a ce
moment 13, il est trés rare qu'elle fissure ulténéenent dans le séchage. Cela peut paraitre
surprenant puisque la contraimtgax, €st souvent supérieure a la contramye., mais il faut
garder en mémoire que la résistance a la ruptule loiende évolue au cours du séchage. Tout
comme pour le module d'Young, la résistance apéure de la bande crue est faible au début
du séchage, puis augmente avec la formation duldilex. Ainsi,lorsque lacontrainte vaut
Omax1, la résistance a la rupture est faible : la fractte peut se produire Au contraire,
lorsque la contrainte vaut omax2 le film latex est formé efa résistance a la rupture est

élevée : il n'y pas fracturea moins que la valeur d®na. SOIt trés élevée (température

>50°C). La contraintemaxpeut néanmoins engendrer la déformation de la bande
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Influence Influence
Parametres sur la Description sur la Description
fissuration déformation
7 épaisseur
Epaisseur de la = appar_ltlon_de f|§sures
++ perpendiculaires a la >
bande N R
direction de coulage a
intervalles réguliers
Charge solide > 2>
Présence de et Initiation de fissures a N
bulles partir de défauts (bulles)
Le CCT est plus faible
Présence d'ajouts lorsque la suspension
. + ! ' ->
de frittage contient des ajouts de
frittage
Répartition t Poudre bimodale N
granulométrique = 7 fissuration
Pres_ence _de N N
tensio-actif
<18% : pas d'influence
sur la fissuration
' 7 latex
l(;?g::entratlon en ++ entre 18% et 30% : forte ++ ;géformation
fissuration =
>30% :N fissuration
A Ty latex
+ .
Tg latex 9 — Zdéformation
i <40°C : pas d'influence 7 température
Temperature du sur la fissuration — Zdéformation
support de + N ++
séchage >40°C : 71 légere de la
fissuration
Humidité de l'air N Pas d’influence entre N N température
de séchage H = 35% et 60% = 71 déformation

Tableau IV-8 : Influence de différents parametres sur la fissuration et sur la déformation
des bandes crues pendant le séchage : +++ influence forte, ++ moyenne, + faible, 2 pas
d'influence.

VI.2. Les moyens pour réduire la tendance a la fissuration

des bandes coulées

La premiére condition indispensable pour éviter dissuration systématique est

d'obtenir unesuspension stablesans agglomératset sans bulles comme cela a été décrit
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dans le chapitre Ill. A ce niveau, I'étape la plgdlicate en milieu agueux est la désaération
qui est obtenue par l'action combinée d'un antissamt et d'une rotation lente de la
suspension pendant 48h.

Ensuite, il faut tenter denaitriser la contrainte généréedans les bandes lors du
séchagela résistance a la fractureainsi que leurs évolutions pendant la durée dhagfe
La premiére idée consiste a tenter de réduire lauvale la contrainte. Le second pic de
contrainte étant nettement moins critique que éarper en terme de tendance a la fissuration,
I'effort se portera surtout sur le premier pic datrainte. Ainsi, des paramétres comme la
température de transition vitreuse du latex, la p@Enature et l'air de séchage sont
d'importance moindre comparés a ceux qui agissesttdment sur la valeur d&nax. Une
taille de pores élevée et une distribution homogénde pores permet de réduireOmaxi.
Cela est idéalement obtenu avec une poudre d'atumirc des grains de forme arrondie,
avec une répartition granulométrique resserréenetiamétre médian aussi élevé que la
réactivité au frittage le permet. L'ajout d'un terectif, qui va abaisser la tension superficielle
du liquide suspensif, peut également rédurgx. Cependant, celui-ci peut modifier les
propriétés de la suspension (rhéologie, mouillahiktabilité,...), ce qui peut masquer l'effet
escompte.

Une deuxieme idée consiste, non pas a réduire, enaéplacer le premier pic de
contrainte. Le but est ddacer 'augmentation de la contrainte pendant la calescence du
latex, c'est a dire au moment ou la bande a déja congm@rse consolider. Nous avons vu
dans le paragraphe V.3.1 que cela était possibEugmentant la concentration de latex au
dessus de 25% massiquéAinsi, bien que la contrainte atteinte soit éwvies propriétés
mécaniques de la bande seront suffisantes poupfzoster et il n'y a pas fissuration.

VII. CONCLUSIONS

La fissuration se produit dans la bande crue coldésgue les contraintes deviennent
trop élevées comparées a la cohésion mécaniqua dmaride. A la fois, les propriétés
mécaniques et les contraintes évoluent au cousgchiage. La consolidation de la bande crue
a été suivie par la mesure du module d'Young. Ioedation brutale du module d'Young a
la fin de la période de séchage a vitesse constantespond a la transition liquide — solide.
Puis l'augmentation du module d'environ 1 GPa jasfji8 GPa pendant |'étape de séchage a
vitesse décroissante correspond a la consolidatiorréseau de particules d'alumine par

formation d'un film latex.
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La contrainte biaxiale plane mesurée dans les lsapaéet se diviser en plusieurs
périodes suivant I'avancement du séchage. Uneecpériode sans contrainte est suivie d'une
premiere augmentation de contrainte qui est attgbau la tension capillaire du liquide dans
les pores. Le pic de contrainte est atteint lorslgueetrait de la bande s'arréte. Avec la
rétractation du liquide dans les pores, la contea@st I€gerement relaxée. Puis la formation
du film latex engendre une deuxiéme augmentatiota d®ntrainte. A la fin du séchage, la
contrainte résiduelle peut se relaxer faiblement.

Deux voies difféerentes ont été retenues pour rédairsensibilité a la fissuration des
bandes. La fissuration étant beaucoup plus senkibdede la premiére augmentation de
contrainte que lors de la deuxiéme pour laquellealade a déja commencé a se consolider, la
premiere voie consiste a tenter d'abaisser le menpic de contrainte. La vitesse
d'évaporation qui dépend de la température et ldeanitité de l'air de séchage, et les
propriétés du latex ¢J ne s'averent pas étre des parameétres adaptésepqécher la
fissuration puisqu'ils n'agissent que sur la vathudeuxieme pic de contrainte. Au contraire,
l'augmentation de la taille des pores en utilisar@ granulométrie adaptée et la réduction de
la tension de surface du liquide suspensif, peenettle réduire les forces capillaires, et
peuvent étre efficaces pour éviter la formatiorfissures dans les bandes crues. L'autre voie
consiste a rendre simultanées l'augmentation dé&aiote et la consolidation de la bande
crue. La bande crue consolidée par la formatiotatkx pourra alors supporter la contrainte
générée. Cela est rendu possible pour une contientran latex dans la suspension

supérieure a 25% massique.
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CHAPITRE V.
CARACTERISATIONS
DES BANDES CRUES ET FRITTEES

I. INTRODUCTION

Aprés avoir interprété les phénoménes qui régiskerséchage, nous nous sommes
intéressés aux propriétés d'usage des bandes ebtdrmspect lisse, homogéene et sans défaut
est un point important qui sera examiné par mi@psceélectronique a balayage, et par
mesure de rugosité sur les deux faces des bandesdhage impose une taille de particules
assez élevée=R um) pour éviter la fissuration. Avec ce type dmigre, un empilement
maximal des particules est primordial pour assuner densification correcte lors du frittage.
Dans ce chapitre, nous allons donc porter unetadteparticuliere sur la fraction volumique
d'alumine atteinte dans les bandes crues en fondgs caractéristiques de la phase liante et
des poudres d'alumine, afin d'optimiser I'empilembfais un empilement élevé n'est pas la
seule condition requise pour les bandes cruesslmopriétés mécaniques doivent également
étre adaptées pour faciliter la manipulation et déf$érentes opérations qu'elles seront
ameneées a subir. La résistance et la flexibilité b@ndes doivent donc étre suffisantes et
seront ajustées sur celles de bandes crues irellestri

Par ailleurs, I'étape de déliantage doit permetéreetirer les additifs organiques sans
laisser de résidus carbonés et sans déformatidissuires. Le frittage doit conduire a un
matériau dense, également sans déformation. Aliefficacité des ajouts de frittage sera
contr6lée par des mesures de densités frittéesaetopservation des microstructures.
Finalement, le substrat fritté doit posséder ceewmicaractéristiques finales notamment une

rugosité de surface que nous contrélerons.
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II. LES BANDES CRUES D'ALUMINE

II.1. Aspects des surfaces des bandes crues

Les bandes crues obtenues a partir du protocaleseformulations présentées dans le
chapitre Il se décollent généralement facilemantfitn mylar qui constitue le support de
coulage, sans laisser de traces de poudre suraeldependant, lorsque la proportion de
latex basse Jrest importante (>75%), le décollement des bandessade faibles épaisseurs
(<200pnm) s'avére assez délicat car I'adhésion tarde sur le support devient importante
comparée a la cohésion de la bande crue.

(a) face inférieure (b) face supérieure

Figure V-1 : Microstructures des surfaces inférieures et supérieures d'une bande crue
d’alumine B20-0,2 contenant 12% massique de latex (B1014/B1000 = 50/50).

La Figure V-1 représente les surfaces de bandes crues d'allB2id®,2 contenant
12% massique de latex (B1014/B1000 =50/50), avela (surface inférieure (en contact avec
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le film mylar) et (b) la surface supérieure (enteahavec l'air lors du séchage). Ces figures
montrent une structure homogéne et une surface. li8sependant, quelques pin-holes ou
bulles qui n'ont pas été éliminées lors de I'édpeadésaération [1], peuvent apparaitre en
surface de la bande.

Entre 4% et 12% massique de latex dans les barrdes,cavec ou sans ajouts de
frittage, les coefficients de rugosité sont équinéd avec usade I'ordre de 0,35 um pour les
faces inférieures et 0,75 um pour les faces supésdlableau 1V-1). La face supérieure de
la bande contenant 18% de latex est particuliereraenidentée avec un coefficient de
rugosité de 1,27 um. Ces mesures de rugosité swsuldaces des bandes crues mettent en
évidence unemicrostructure différente entre les faces supériewes et inférieures Les
coefficients de rugosit&a sont plus élevés sur les faces supérieures qudesufaces
inférieures, et I'écart entre les deux faces aatecel a s'amplifier pour des pourcentages

massiques de latex élevés (18%).

12% latex
4% latex 8% latex | 12% latex | + ajouts de | 18% latex
frittage

Coeff rugosité Sa
o 0,36 um 0,31 pm 0,43 um 0,38 um 0,24 pm
(Surface inférieure

Coeff rugosité Sa

. 0,77 um 0,74 pm 0,70 pm 0,77 n 1,27 pm
(Surface supérieure nr

N—r

Tableau V-1: Coefficients de rugosité Sa des surfaces inférieures et supérieures des bandes
crues d'alumine B20-0,2 en fonction du pourcentage massique de latex
(B1014/B1000=50/50), avec ou sans ajouts de frittage dans les suspensions.

Les représentations tridimensionnelles de la toguge permettent de visualiser les
différences de microstructure entre la face supggiet la face inférieurd-igure V-2). Les
surfaces inférieures apparaissent nettement maicisentées que les surfaces supérieures.
L'aspect particulierement lisse des surfaces ixfiéeis est di a la formation du film latex dans
les bandes qui épouse la forme du film support gtam(Figure V-2-a). Ce phénomeéne
n'‘apparaissant pas sur la surface supériebigure V-2-b), il explique les différences
observées entre les deux faces. Il faut bien vog ge phénoméne n'est pas di a une
sédimentation du latex qui se traduirait par ungargion non homogéne du latex sur
I'épaisseur de la bande. En effetiFlgure V-3 montre que le latex est présent aussi bien dans
la partie supérieure que dans la partie inférider&a bande, et enrobe les grains d'alumine sur

toute I'épaisseur de la bande. Il s'agit donc phénomeéne superficiel qui ne concerne que les
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grains en surface. Lors du coulage en bande, lédigsuspensif mouille entierement le film
support en mylar. Puis, pendant le séchage, I'éaapore, mais les particules de latex restent
en contact avec le support et coalescent pour foumdilm qui va recouvrir le support de

facon presque continue.

c
3

N LR T T T
W i [T TR ]

[=]
W

(=1
L=

(b) 18% latex, face supérieure

um

(c) 12% latex avec ajouts de frittage (d) 12% latex avec ajouts de frittage
face inférieure face supérieure

Figure V-2 : Représentation tridimensionnelle de la topographie des surfaces de bandes
crues contenant 12% et 18% massique de latex (B1014/B1000 = 50/50).

Surface supérieure

o

Alumine
= +
. Latex
Surface inférieure
(a) couche supérieure (b) couche inférieure

Figure V-3 : Microstructures d'une section, d'une bande crue d'alumine B20-0,2 contenant
12% massique de latex (B1014/B1000= 50/50) (a) couche supérieure (b) couche inférieure.
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II.2. Empilement des particules

En donnant des renseignements sur l'arrangemenpattsules, la densité crue des
bandes coulées est un paramétre de caractérigatinordial. Elle permet d'avoir une idée
précise de I'hnomogénéité du matériau en caractérisadegré d'agglomération de la poudre
d'alumine. Des études antérieures ont montré quedasités crues observées devaient étre
reliées pour une poudre donnée a la fois a la sigcet a la fraction solide des suspensions.
Les fractions solides élevées nécessitent moingaleangement de particules et permettent
d'obtenir des densités crues plus élevées [2,3]sMblons donc étudier pour nos suspensions,

si ce lien peut étre vérifié.

I1.2.1. Influence de la concentration en alumine des suspensions

sur l'empilement des particules

L'étude de la cinétique de séchage a montré que Eepériode de séchage a vitesse
constante était raccourcie par l'augmentation decdacentration en alumine dans les
suspensions, alors que la période a vitesse dearbes n'était pas modifiee. Or c'est dans
cette premiere période a vitesse constante queajaune partie du retrait, et donc de la
densification, a lieu. Il s'avere donc intéressdigtudier l'influence de la concentration en
alumine sur la densité crue obtenue. Plusieursesigépns d'alumines B20-0,2 a différentes
concentrations en alumine ont été coulées en bamde une méme fraction massique de
latex : 8% B1014/B1000 = 50/50. Les propriétés ibgiques de ces suspensions ne sont pas
identiques puisque les viscosités varient entreP@,3 et 1,3 Pa.s & 1& avec I'augmentation
de la concentration en alumine, mais permettenhméas un coulage en bande dans de
bonnes conditions.

Etant donnée l'incertitude sur les mesures, lesceotages volumiques d'alumine dans
les bandes crues qui sont reportées suFitare V-4 peuvent étre considérés comme
constants sur la gamme de 52 a 55% vol. d'alumémes tes suspensions. Ainsi, une faible
concentration d'alumine initiale dans la suspensisincompensée par une durée de retrait
plus longue et conduit a la méme densité crue ga'ane concentration initiale élevée.
L'égalité de ces valeurs montre également queitiE&ahtes suspensions se trouvent dans le

méme état de désagglomération.
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I1.2.2. Influence de la concentration en latex dans les suspensions

sur l'empilement des particules

Des bandes d'alumine B20-0,2 a 2%, 4%, 5%, 6%, ét%45% en masse de latex
(B1014/B1000 = 50/50) ont été coulées en bander. épaisseur est de lI'ordre de 700 um. La
Figure V-5 représente la fraction volumique d'alumine, dexaet de la porosité en fonction

du pourcentage massique de latex introduit dasgdpension.
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Figure V-5 : Fraction volumique d'alumine [, de liant latex [ "1 et de la porosité [ | en
fonction du pourcentage massique de latex dans la suspension.

En augmentant la quantité de latex dans les suspsnse pourcentage volumique total

de solide dans la bande crue (alumine + latex) anggnde facon relativement linéaire. Avec
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2% de latex, le pourcentage volumique total dedsodist de 70,9% et monte jusqu'a 89,2%
avec 18% de latex. Cela signifie gpkis la quantité de latex sera importante, moins la
porosité sera élevée dans les bandes crues avantiad#age. Il s'agit d'un paramétre
important dont il faudra tenir compte pour les prégs mécaniques des bandes crues.

(c) 12% massique de latex (d) 18% massique de latex

Figure V-6 : Microstructures des surfaces de bandes d'alumine B20-0,2 déliantées,
contenant initialement différents pourcentages de latex par rapport a la masse d'alumine.

Le déliantage laisse de la porosité a la placeéadht. IAinsi, pour le frittage, le paramétre
important n'est pas le pourcentage volumique delesdlatex + alumine), mais plutét le
pourcentage volumique d'alumine dans la bandetibiopn de fraction volumique d'alumine

est obtenu pour un pourcentage de latex de 5%ueB@a8%. C'est donc pour ce pourcentage

gue la porosité de la bande, aprés éliminationatexlpar déliantage, sera la plus faible. En
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dessous, et surtout au-dessus de 5% de latexadtiofn volumique chute pour atteindre
50,5% avec 18% de latex. La fraction volumiqueuttahe dans la bande peut directement
étre reliée a I'empilement des particules. Sumasostructures des bandes crues déliantées
observées au MEB-{gure V-6), il apparait clairemergue plus la quantité de latex dans la
suspension est grande, moins I'empilement est boRour un pourcentage de 5% de latex,
les interstices entre les grosses particules s@nt bccupés par les plus petites et les
particules sont tres proches les unes des auttesipilement est tres dense (66,8%). Par

contreau dela de 8% de latex, la distance entre les pattiles augmente

I1.2.3. Corrélation entre propriétés rhéologiques des suspensions

et empilement des particules

Nous avons tenté ici de trouver une corrélatiomreetds propriétés rhéologiques des
suspensions et 'empilement des particules. Lemmtres suivants ont été étudiés : le type de
latex utilisé, le rapport latex haute T latex basse ¢ le type de poudre d'alumine, les
mélanges de poudres et les ajouts de frittagefreesons volumiques des suspensions sont

ajustées de facon a obtenir une viscosité de p@arsun gradient de vitesse de 10s

a) Type de latex

Les latex Rohm and Haas et les latex Clariant cieedt a des propriétés rhéologiques
des suspensions différentes. Nous avons vouluiefrsi cette difference se retrouvait
également dans les fractions volumiques d'alumieg lblandes crues. Deux suspensions
d'alumines B20-0,2 ont été coulées en bande avedraction massique de latex de 8%. Les
latex Rohm and Haas avec un rapport B1014/B1000/505sont utilisés dans la premiere
suspension, et les latex Clariant avec un rappbi8T1/DM765 = 50/50 dans la deuxieme.

Les latex Rohm and Haas permettent a la fois diobtees fractions volumiques en
alumine plus élevées dans les suspensions, maisméga dans les bandes cru&sg(re
V-7). Ce meilleur empilement des particules refletetaieement unmeilleur état de
dispersion et unemeilleure mobilité des particules d'aluminedans la phase liante (latex+

eau).
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Figure V-7 :  Pourcentage
volumique d'alumine B20-0,2 dans
les suspensions et dans les bandes
crues, pour deux types de latex:
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b) Rapport latex haute Ty (B1014) / latex basse Ty (B1000)

Plusieurs suspensions d'alumine B20-0,2 a différeaqtports latex haute, 1B1014) /
latex basse J(B1000) ont été coulées en bandes. Pour chaqueersiep, la fraction
massique totale de latex est fixée a 8% de ldtexcombinaison des deux latex est
bénéfique pour la fraction volumique d'alumine a la foisdans les suspensions et dans les
bandes cruesobtenuesKigure V-8). En effet, celles-ci sont plus élevées lorsqueldtex
B1000 et B1014 sont mélangés. Le mélange B1014/B+080/50 conduit a la densité la plus
élevée (62,8%).

La encore, ce sont a viscosité égale, les suspenés plus chargées en alumine qui
conduisent aux densités crues les plus élevéehjisent une plus grande homogénéité des

suspensions.

o4 (B suspension O Bande crue
= 616 L8 625
g 42 611
E &0 &80
E 38 1 Figure V-8 : Pourcentage
i 56 1 a1 o 548 volumique d'alumine B20-0,2 dans
= 54 1 — les suspensions et dans les bandes
2 5 _ crues, en fonction du rapport
E 30 4 = massique latex haute Ty (B1o14) /
T ap {480 latex basse T, (B1000), avec 8%
45 |_ massique de latex dans les
44 . . r r suspensions.

LoD =as =0 B78 ' 100
Eapport mazzique E1014/E1 M}
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c) Type de poudre

Nous avions déja vu dans le chapitre Il que lasdpes B20 permettaient d'obtenir des
concentrations en alumine dans les suspensionsisuas a celles obtenues avec les poudres
B180. Le pourcentage d'alumine dans des bandedesoal/ec des suspensions des différentes
poudres avec 8% massique de latex (B1014/B100050b@nontre la méme évolution, mais
de facon moins prononcéEigure V-9). Les écarts de fractions volumiques d'aluminesdan
les bandes crues sont moins importants que darsuggensions. D'ailleurs, la valeur pour
l'alumine B180-0,2 (61,9%) est tres proche des waledes alumines B20 (62,5% en
moyenne). Les alumines B180-S et B180-3 restentredrait avec des pourcentages
volumiques d'alumine de 60,3% et 61,3% respectimen#ensi, tout comme pour I'étude sur
les latex, les concentrations obtenues dans Igesa®ns avec les différentes alumines, a une

viscosité donnée, conditionnent les valeurs desitisncrues.

66
|=5u_'-»Eminn OBade crue
] o 023 64 &8
P 613 — ] ]
2 60,3 ]
Eaoq [
Z .. Figure V-9 : Pourcentage
g volumique d'alumine dans les
E - sorl | S| B4 suspensions et dans les bandes
s s crues, en fonction du type de
= 52 451 | FLO poudre, avec 8% massique de latex
50 |_ |_ (B1o14 / B1000 = 50/50) dans les
" i i i i i suspensions.
B80S BIS0-3 B1S0-02 E203 E205 E20402
Type de poudre
d) Mélange de poudres
Dans le chapitre Ill, il a été montré que le métadgs poudres P122B et P172SB dans

les proportions 70/30 permettait d'abaisser laogié des suspensions par rapport aux
poudres seules. Le mélange augmente non seulemgmdurcentage volumique d'alumine
dans les suspensions, mais également dans lessbamnds Figure V-10). Ainsi, pour une
suspension contenant 12% massique de latex (B1000/B = 50/50), le pourcentage
d'alumine dans la bande atteim, 9% avec le mélangée poudres, ce qui améliore nettement
les valeurs de 52,9% et 49,6% atteintes avec ledrps P122B et P172SB seules. Il faut

noter que cette valeur esipérieure a celle obtenue avec I'alumine B20-0O¢gans les mémes
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conditions (56,8%). Malheureusemeet contraintes élevées qui apparaissent au séchage

entrainent la fissuration systématique des bandedtenues avec le mélange de poudres.

60 —
38 4 7= [@supesion
g 287 O Bande crue
2 5 =0 .
R — Figure V-10 Pourcentage
= £ volumique d'alumine dans les
E%. 154 L0 suspensions et dans les bandes
[Ty crues, pour les poudres P172SB
2 41 et P122B seules et pour un
= 421 03 mélange 70% Pi122B / 30%
40 1 P172SB, avec 12% massique de
3B T T latex (Bi1ooo/Bioi4 = 50/50)
FIDE s F1725E8 dans les suspensions.

120 ¢mazigue latex (B1000'BL0L4) = S50

e) Ajouts de frittage

Les ajouts de frittage ont tendance a déstabikesesuspensions d'alumine (cf. chapitre
[I). Pour une viscosité constante,pourcentage volumique d'oxydes est a la fois dirmué
dans les suspensions et dans les bandes cr@ggure V-11). Ainsi, des suspensions avec
un moins bon état de dispersion conduisent a urilemgnt de particules moins dense dans
la bande crue. Avec 8% massique de latex (B101408+050/50), le pourcentage volumique
d'oxydes passe de 62,7% sans ajouts de fritta§ed&bavec ajouts de frittage. Avec 12% de
latex, il passe de 56,8 a 55,7%. En augmentanblecpntage de latex, il semble que la

déstabilisation de la suspension soit moins impéeta
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Figure V-11 : Pourcentage volumique d'oxydes dans les suspensions et dans les bandes
crues contenant de l'alumine B20-0,2, avec et sans ajouts de frittage, et avec 8% et 12%
massique de latex (B1000/B1014 = 50/50) dans les suspensions.
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Quel que soit le parametre (type de latex, typpalare, mélange de poudres, ajout de
frittage), la charge volumique de poudre atteinégsdla suspension, pour une viscosité
donnée, donne toujours une bonne indication sdefeité crue et donc sur I'empilement des
particules. Ce dernier est toujours amélioré singourcentage de latex et a une viscosité

fixes, la charge volumique de poudre dans la sisperest augmentée.

II.3. Propriétés mécaniques des bandes crues

I1.3.1. Ajustement des propriétés mécaniques des bandes crues

Le liant doit apporter la résistance mécaniqudlebabilité et I'élasticité adéquates aux
bandes crues. La bande crue doit présenterésgistanceet uneflexibilité suffisantes pour
que celle-ci puisse se décoller du support de geud étre manipulée sans se fracturer. La
résistance mécanique permet également aux bandsspgerter les différents traitements
gu'elles doivent subir lors du processus de fatoica(découpage, impression, laminage,
poingonnage, ....)[4]. De plus, un certain degedadticité est nécessaire pour le contrble
dimensionnel des bandes crues [5]. En effet, legldm crues subissent inévitablement des
contraintes lors du procédé de fabrication. Cedrames peuvent provoquer des variations
de dimension qui, si elles ne sont pas réversildestransforment en défauts permanents.
Généralement, les travaux effectués sur ce thématremd une augmentation de la

résistance mécanique de la bande avec la . ) o
Contrainte appliquee

quantité de liant, et une élongation qui
augmente avec l'augmentation de la quantité de : .” I
plastifiant au détriment de la résistance
meécanique du matériau [6]. Dans les systemes
qui utilisent des liants plastifies (alcool

polyvinyligue + polyéthyléene glycol par

exemple), la résistance en crue est affectée par T>1,05T,

l'abaissement de lagTdu liant [7-10]. L'allure T R L T
Déformation

des courbes contrainte / déformation d'un

polymére en fonction du rapport température T Figure V-12 : Courbes "contrainte /
sur Ty est représentée surfiaure V-12. déformation” d'un liant, selon la
valeur de sa température de transition

vitreuse Ty [11].
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Dans le cas de l'utilisation de liants latex acuéis, le comportement mécanique des
bandes semble pouvoir s'apparenter a celui des $aels. Les latex acryliques avec une
basse J permettent la production de bandes crues trébftsxavec un comportement élasto-
plastique mais avec une contrainte a la ruptutdgalnversement, les latex avec une hagyte T
permettent la réalisation de bandes crues réststamhais présentant un comportement
fragile. Le mélange de ces deux types de latex écenfiux bandes un comportement
intermédiaire, qui peut étre adapté en fonction mlepriétés mécaniques souhaitées [4,12].
Des bandes crues industrielles (du Pont de Nemauntsgté testées mecaniquement pour
évaluer les caractéristiques requises pour undcagiph industrielle. Ces bandes crues ont
une épaisseur de 250um, et contiennent 13% masdiguganique par rapport a la masse de
poudre qui est composée a environ 60%masse d'awhi¥0%masse de phase vitreuse. Elles
possedentine contrainte maximale a la rupture de 1,4MPa&t unedéformation maximale
de 10,7% Nous allons donc rechercher pour notre systéemejuater les propriétés

mécaniques de nos bandes crues sur cette référence.

a) Influence du pourcentage de latex

Au niveau mécanique, une bande crue d'alumine pg&et considérée comme un
matériau triphasé avec un empilement de partiadildamine, une matrice latex qui enrobe
ces particules d'alumine, et de la porosité. Lesarpatres importants qui régissent les
propriétés mécaniques du systeme sont les proprigéEaniques intrinseques du latex, la
nature de la répartition du latex autour des padgd'alumine et les proportions volumiques
de latex, d'alumine et de pores.

En faisant varier le pourcentage de latex (B101@{®1= 50/50) dans des bandes crues
d'alumine B20-0,2, les propriétés mécaniques isdagoies du latex et la nature de la poudre
d'alumine sont fixées, mais la répartition de leopité€ et les proportions volumiques de latex,
d'alumine et de pores sont des parametres vari@htpse V-5). La Figure V-13 montre que
la contrainte et la déformation a la rupture erctiom sont sensibles a ces parametres

puisqu'ils varient fortement avec la quantité dexa
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Figure V-13 : Contrainte et déformation a la rupture en traction de bandes crues en
fonction du pourcentage massique de latex (B1014/B1000 = 50/50).

Une tres nette augmentation de la contrainte aupaure apparait entre 2% et 5%
massique de latex. Le maximum de la contrainterapéure se situe a 5% de latex. A partir
de 5% de latex la contrainte diminue progressivemasgu'a 12%, puis plus rapidement
jusqu'a 15% de latex. Dans un systeme de liant (P\ZBBP) différent de celui-ci, Descamps
et al. [6] tentent de lier I'évolution des propétmécaniques en fonction du volume poreux
dans les bandes. Ils montrent qu'en remplissarliene poreux entre les particules, le liant
diminue le nombre de défauts dus a la porositugimente la résistance de la bande. Mais
lorsque la quantité de liant excede le volume de,ples particules s'écartent les unes des
autres, ce qui provoque une chute de la résistaméeanique. Notre systéme semble
fonctionner de fagon analogue si I'on comparEi¢are V-5 et laFigure V-13. Jusqu'a 5%
de latex, la fraction volumique d'alumine est maaden(66,8% vol), et le latex en remplissant
les pores, éléve la contrainte a la rupture jusgB@ MPa. A partir de 5%, la distance entre
les particules d'alumine augmente, ce qui se trapai une diminution de la fraction
volumique d'alumine. Les points de contact entre particules diminuent et le latex
commence a enrober de fagon continue les particuésspropriétés meécaniques deviennent
alors contrélées par les propriétés propres du.l&te phénoméne provoque une diminution
progressive de la résistance mécanique avec le@uage de latex.

En ce qui concerne la déformation a la rupture,deasous de 5% de latex, les
pourcentages de déformation sont tres faibles (<2artir de 5% de latex, la déformation

a la rupture des bandes crues augmente rapideroengtieindre 11,2% pour 15% de latex.
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Descamps et al [6] montrent que la déformation male du matériau ne commence a
augmenter fortement qu'a partir du moment ou leiwel de liant dépasse le volume des
pores. Dans notre systeme, la déformation commenagmenter lorsque la fraction
volumique d'alumine diminue, permettant au later seulement de remplir la porosité mais
aussi d'enrober les particules. A partir de ceatteentration de I'ordre de 5%, la contribution
des propriétés mécaniques intrinséques du latexpepriétés mécaniques des bandes crues
commence a devenir prépondérante, et la déformaiida rupture augmente avec le

pourcentage de latex.

b) Influence du rapport massique B1014/B1000
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Figure V-14 : Contraintes et déformations a la rupture en traction de bandes crues
contenant 12% massique de latex, en fonction du rapport massique B1014/B1000.

Avec 12% massique de latex, les propriétés mécasnigant assez proches de celles de
la référence industrielle. Nous avons donc faifera@ partir de ce pourcentage, le rapport
massique entre le latex B1014 (Tg=+19°C) et lex|&&000 (Tg=-26°C) (Figure V-14).
L'utilisation du latex B1014 seul conduit a des dem a la résistance mécanique €élevée
(2,5MPa), mais a une déformation plus faible (6,59%% bandes "75/25", "50/50" et "25/75"
sont pratiquement équivalentes avec une contrdmterdre de 2 MPa et une déformation de
l'ordre de 9%. L'utilisation du latex B1000 sedt touter la résistance mécanique des bandes

crues (1,2 MPa), sans pour autant augmenter lardéfmn &8,7%). Ainsi,le mélange de
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latex est recommandé pour allier résistance mécanig et déformation maximale
élevees

Finalement, pour approcher les propriétés mécasiqie la bande industrielle de
référence (résistance et déformation a la ruptaré,d MPa et 10,7%, respectivement), il est
nécessaire d'utiliser une formulation de suspensmrenantau minimum 12% massique
de latex avecun rapport B1014/B1000 variant de 1/3 4.3

I1.3.2. Modélisation de la résistance meécanique en fonction du

pourcentage massique de latex par le modéle de G.Y. Onada

Le modele de Onada [13] est une analyse théorigueisg a déterminer les variables
intrinséques qui affectent la résistance en crn diatériau dont les particules sont liées entre
elles par un liant organique. Les parameétres qfluencent cette résistance sont la
configuration de la liaison formée la quantité de liant, ladensité d'empilementet laforce
de cohésion ou d'adhésion du lianta résistance a la traction dépend donc de :

* la résistance des liaisons individuelles partidufmrticule. La force= pour casser une
liaison individuelle est donnée par Ies.A, avecA la section du pont de liant, et la
contrainte cohésive ou adhésive du liant selonlgudissure apparait a travers le liant ou
le long de l'interface liant-particule,

* le nombre de liaisons devant étre cassées pourumédracture.

Deux configurations peuvent étre envisagées suilaldcalisation du liant entre les

particules Figure V-15).

Figure V-15 : Ponts pendulaires entre les particules (a) et ponts entre particules enrobées

(b).

Le modéle exprime la contrainte a la rupture peardonts pendulaires :

1/2
3 1- Vv
Upendulaire: o _p Oy (_IJ (1)
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et pour les ponts entre les particules enrobées :

Uenrobé:3_77'1__p'0-0' i (2)
16 p Vv,

avecp la fraction volumique de pores dans le materigue volume total de liant e, le
volume total de céramique.

Dans ce modele, les parametrgs\, et p dépendent de la quantité de latex dans une
bande crue et sont calculés a partir des mesurksHigure V-5. La valeur dagg a été fixée
de facon a faire correspondre le modele des pamdytaires et la valeur expérimentale pour
une faible quantité de latex. Nous avons ajustévddsurs pour 2% massique de latex. Les
résultats des deux modeles et les valeurs mesex@esimentalement sont représentés sur la
Figure V-16.

= Modek ponts pendulaires
— Modek ponts entre particule: enrobees

6 T | —¥ Donnee: experimentalezde la contrainte a larupture

R

Comnrainte & b rupohure an et (M)
o

D . T F T T T T T
0 2 4 & 8 10 12 14
0% massique later (B1014/1000 = S050

Figure V-16 : Modélisation de la résistance a la rupture en traction en fonction du
pourcentage massique de latex.

Les valeurs expérimentales suivent le modele desspeendulaires jusqu'a 5% de
latex, puis les valeurs s'écartent et tendent &approcher du modele des ponts entre
particules enrobées. Les hypothéses suivantes ipiegive envisagées :

* Avec l'augmentation du pourcentage de latex, lauratlecy peut évoluer. En effet, pour
une concentration faible en latex, la rupture drdation aura plutét lieu a l'interface

latex/AlLOs. Par contre pour une concentration plus élevérjdture sera plutdt du type
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latex/latex. Ainsi, pour ces deux types de ruptlaenéme valeur dey ne doit pas étre
considérée.

» Pour de faibles quantités de latex, le latex stale entre les particules selon le modéle
des ponts pendulaires. Au fur et a mesure que lecpotage de latex augmente, la
localisation du latex change. Le latex commencentauger totalement les particules,
selon le modele des ponts entre particules enrol@sie transition doit apparaitre vers
5% massique de latex, pourcentage a partir dugudehdtion volumique d'alumine décroit

et la distance entre particule augmente.

III. LES BANDES D'ALUMINES FRITTEES

III.1. Cycles de déliantage

Bien que les liants latex se décomposent a uneé&exnye plus élevée que les liants de
type alcools polyvinyliques ou éthers cellulosiq@s il a été montré que leur dégradation
thermique engendre moins de résidus carbonésAfi@]de définir le cycle de déliantage des
bandes crues, des mesures ATG ont été effectuéeesiandes avec latex Rohm and Hass
(B1014/B1000 = 50/50) et latex Clariant (DM611/DN678 50/50) Figure V-17). Les deux
types de latex présentent une premiere partie debeadentique avec peu de perte de masse
jusqu’a 220°C, suivi d'une perte de masse impat@H%) jusqu’'a 350°C correspondant a
I'élimination d'un premier type de composé. Pussdeurbes présentent une deuxieme pente
et donc I'élimination d'un deuxiéme type de composgu'a 450°C. Un troisiéme départ entre
450°C et 480°C est observé pour les latex Clariant500°C, la perte de masse est
pratiguement totale.

Le cycle du déliantagd-{gure V-18) est construit de telle sorte qu'une perte de mass
rapide corresponde a une vitesse de montée en ram@elente. Un palier de trois heures a
500°C permet de s’assurer d’'un déliantage completés le déliantage dans un four sous
hotte, les bandes sont consolidées a 1200°C, afielles puissent étre transportées sans
risque dans un four de frittag€e cycle de déliantage permet d'obtenir desubstrats
déliantés ne présentant pas de déformation, ni des$uration.
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Figure V-17 : Analyse thermo- Figure V-18 : Cycle de déliantage des
gravimétrique des bandes crues. bandes crues.

III.2. Densités des bandes d'alumine frittées
Le cycle de frittage est le suivant :
* montée en température a 5°C/min,
» palier de 3 heures a la température maximale tlage,

» descente a température ambiante a 4°C/min.

II1.2.1. Corrélations entre densité crue et densité frittée

La Figure V-19 montre la corrélation entre les densités crudesetlensités frittées
selon la nature et la concentration de latex dass lthndes d'alumine B20-0,2. Les latex
Rohm and Haas, qui permettent d'obtenir des densitées plus élevées que les latex
Clariant, permettent également une meilleure digasidn lors d'un frittage a 1700°C pendant
3h (93,9% pour les latex Rohm and Haas contre 894% les latex Clariant)F{gure
V-198). De méme, la densité crue élevée obtenue aveonhbinaison de latex hautg T
basse  conduit a une meilleure densification (93,9% awecapport B1014/B1000 = 50/50
contre 92,9% et 86,1% respectivement avec le BEd1d B1000 seul{igure V-19b). Tout
comme elle n'est pas favorable pour la densité, enue proportion de latex élevée n'est pas
favorable a la densification puisqu'en l'augmentnB8% a 12% massique, la densification
chute de 93,9% a 88,4%igure V-190).
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Il est probable que la densité frittée n'est pasctkment liee a la densité crue, mais

plutét a la taille des pores dans le matériau Zmme la poudre d'alumine utilisée est

toujours la méme (B20-0,2), la taille des poresidira vraisemblablement avec la fraction

d'alumine dans les bandes crues.
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Figure V-19 : Pourcentage volumique
d'alumine dans les bandes crues
d'alumine B20-0,2 et dans les bandes
frittées a 1700°C pendant 3h, en fonction
(a) du type de latex a 8% massique (Rohm
and Haas ou Clariant), (b) du rapport
massique B1000/B1014 a 8% massique de
latex, (c) du pourcentage massique de
latex (B1014/B1000 = 50/50).

Influence du type de poudre d'alumine

La Figure V-20 compare le frittage a 1700°C pendant 3 heures atelds crues
d'alumine B20-0,2 et B180-0,2 contenant 8% massilguatex B1014/B1000 = 50/50.
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par la difféerence de teneur en impuretés entre

les deux poudres. En effet lesurfaces

spécifiques plus élevées des poudres B180- w0t T

0,2 (2,6nf/g pour B180-0,2 contre 2,frg Ei\idepmm, ]El.m];[u

pour B20-0,2), et leseneurs en oxydes de

calcium et de magnésium plus élevées Itgure V-20 : Pourcentage volumique
d'alumine dans les bandes crues et dans

(540ppm de CaO et 85 ppm de MgO pour [es bandes frittées a 1700°C pendant 3h,

B180-0,2 contre 200ppm de CaO et 40ppm POUr les poudres d’alumine B20-0,2 et
B180-0,2 (8% massique de latex
de MgO pour B20-0,2) peuvent conduire @ Bio14/B1000 = 50/50).

une meilleure densification.

I11.2.3. Influence des ajouts de frittage

L'objectif des ajouts en oxydes de silicium (2,546 ,magnésium (0,8%) et de calcium
(0,2%) est de réduire la température de frittageligure V-21 représente, pour différentes
températures de frittage, les densifications olgena partir de bandes crues d'alumine
B20-0,2 avec et sans ajouts de frittage, conter@®t et 12% massique de latex
(B1014/B1000 = 50/50).

Pour une concentration initiale de 8% massiqueatkxlet sans ajouts de frittage, un
taux de densification acceptable (94%) est atieiet une température de frittage de 1700°C.
En dessous de cette température, la densificaliotedres rapidement (80,4% a 16009G3).
présence d'ajouts de frittage permet de densifier 85,3% des 1500°Gt donc de diminuer
la température de frittage de 200°C.

Pour une concentration initiale de 12% massiquéatdx et sans ajouts de frittage, le
taux de densification reste relativement faible méavec une température de frittage de
1700°C (88,4%). Les ajouts de frittage permettéatiginenter cette densification a 94,2%
des 1500°C. La meilleure densification est obteaner ajouts de frittage pour une plage de
température entre 1550°C et 1600°C avec des demtsiins entre 95,3% et 95,6%. Au dela
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de 1600°C, la densification diminue IégérementdEssous de 1500°C, la densification reste
faible avec seulement 72,4% a 1400°C.

Finalement, pour les bandes crues contenant 8%iquassu moins de latex, les ajouts
de frittage diminuent simplement la températurerideage d'environ 200°C. Mais pour les
bandes crues contenant 12% massique ou plus ae ilatsont indispensables pour atteindre
un taux de densification satisfaisant de I'ordre98&6. Il faut noter qu'avec les ajouts de
frittage, la quantité de latex dans les bandess¢reiedonc la fraction volumique d'alumine
dans les bandes crues (51,5% pour 8% de latex @¥4aour 12% de latex), ne semblent plus
avoir la méme importance que sans ajouts de feftpgisque les densités frittées obtenues

sont similaires.
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Figure V-21 : Densification de bandes crues d'alumine B20-0,2 avec ou sans ajouts de
frittage, contenant 8% ou 12% massique de latex (B1014/B1000 = 50/50), en fonction de la
température de frittage (3h de palier).

II1.3. Microstructure

La Figure V-22 représente des exemples de microstructures deeddrittées, sans
ajouts de frittage. Les microstructures des sutssBa80-0,2 FFigure V-22 ¢ et d révelent
une croissance de grain plus importante que palurine B20-0,2Kigure V-22 a et b), lors
du frittage a 1700°C. Les grains des substrats B13®nt une taille de plusieurs dizaines de

LM avec ungorosité intragranulaire. L'importante teneur en impureté d'oxyde de caiciu
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peut étre a l'origine de cette croissance exagfréd5]. Pour les substrats B20-0,2 la
croissance des grains est plus limitée (taille éng de l'ordre de 5 um) et la porosité est

uniquementntergranulaire .

(c) Surface de substrat B180-0,2 (x3000) (d) Substrat B180-0,2 poli (x1000)

Figure V-22 : Microstructure des surfaces supérieures et des sections polies de substrats
d'alumine B20-0,2 (a) et (b) et B180-0,2 (c) et (d) frittés a 1700°C pendant 3h, contenant
initialement 8% massique de latex (B1014/B1000 = 50/50).

La Figure V-23 représente des exemples de microstructures deebdrittées, avec
ajouts de frittage. A 1500°C, la croissance demgnaste relativement limitée et les tailles de
grains sont homogenes (2 um a 5 um). Certains paeggranulaires ne sont pas refermés. A
1600°C, la croissance des grains devient import@nie’00°C certains grains subissent une
croissance anormale et peuvent atteindre une taille supérieure a B0 @ette croissance
exagérée peut vraisemblablement expliquer la défd=t®n observée au dela de 1600°C.
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(e) Surface ; T=1700°C (x1000) (f) Section polie ; T=1700°C (x1000)

Figure V-23 : Microstructure des surfaces supérieures et des sections polies de substrats
d'alumine B20-0,2 avec ajouts de frittage, frittées pendant 3h a 1500°C (a) et (b) a 1600°C

(c) et (d) et a 1700°C (e) et (f), contenant initialement 12% mass. de latex (B1014/B1000 =
50/50).
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III.4. Rugosité de surface

Les bandes crues présentent une certaine rugasigdirfiace qui peut étre différente
pour les faces inférieures et supérieurieab(eau IV-1). Il est intéressant de voir l'influence
du frittage sur les évolutions de la rugosité desdes et sur la différence entre faces
supérieures et inférieures. Les coefficients deosii§ Sa des surfaces inférieures ont
tendance a augmenter apres frittage, alors quiitsndent pour les surfaces supérieures
(Tableau V-2).

12% latex
4% latex | 8% latex | 12% latex | + ajouts de | 18% latex
frittage
Conditions de frittage | 1700°C 1700°C 1700°C 1600°C 1700°C
3h 3h 3h 3h 3h

Coeff rugosité Sa (um
o 0,40 (0,36)0,52 (0,31) 0,39 (0,43) 0,55 (0,38)| 0,49 (0,24
Surface inférieure

Coeff rugosité Sa (um
o 0,40 (0,77)0,57 (0,74) 0,68 (0,70)| 0,57 (0,77)| 1,28 (1,27
Surface supérieure

Tableau V-2 : Coefficients de rugosité Sa des surfaces inférieures et supérieures des
bandes frittées en fonction du pourcentage massique de latex (B1014/B1000=50/50), avec
ou sans ajouts de frittage dans les suspensions. Les valeurs entre parenthéses représentent
le coefficient de rugosité des bandes crues.

Sur les faces inférieures des bandes crues, nars aw que le latex, en formant un
film lisse en surface, limitait la rugosité. Aprééliantage, ce film de latex disparait, ce qui
provogue l'augmentation de la rugosité. C'est pmirtes coefficients de rugosité sont plus
importants sur les faces inférieures des band&®efsi que sur les crues. Sur les faces
supérieures, la densification tend a réduire lasiig. Ce sont en effet les substrats dont la
densification est la plus importante (4%, 8% et I®94atex + ajouts de frittage) qui réduisent
le plus leur coefficient de rugosité. Ces substdatst la densification est supérieure a 93%
présentent ainsi la méme rugosité sur les deuxsfaBar contre les substrats dont la
densification est plus faible (12% et 18% de latgxijdent la méme rugosité qu'en cru. Les
représentations tridimensionnelles de la topogepie permettent pas de visualiser de

différences de microstructure entre les substeats st avec ajouts de frittageédure V-24).
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Figure V-24 : Représentation tridimensionnelle de la topographie des surfaces de bandes
frittées contenant 12% massique de latex (B1014/B1000 = 50/50).

IV. CONCLUSIONS

Les bandes crues nécessitent a la fois une fragbrmique d'alumine élevée et des
propriétés meécaniques adéquates. Ces deux crigemsblent assez peu conciliables. Avec
l'alumine B20-0,2, les fractions volumiques maxi@sakont obtenues pour des quantités de
latex inférieures a 5% massique par rapport a lssmd'alumine, alors que la déformation a
la rupture commence a étre suffisante a partir 2k tle latex. En effet, tant que le latex
n‘enrobe pas de facon continue les particulesrdiaki (%olatex <5%), la déformation a la
rupture est trés faible. Au contraire, lorsque dargité de latex est suffisante pour former un
film continu entre les particules d'alumine, lesiétés mécaniques se rapprochent de celles
du latex, ce qui augmente la déformation a la meptEn contre partie, la distance entre les
particules d'alumine augmente, ce qui diminuedatfon volumique dans les bandes. Ainsi, il
est nécessaire de trouver un compromis suivangple d'utilisation. Si la densification est
privilégiée, on optera pour une quantité de latex8#%bmassique (B1014/B1000 = 50/50) qui
conduit a un substrat densifié a 94% pour un f@ta 1700°C pendant 3h, mais dont la
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déformation a la rupture en cru ne sera que de.Zx%s propriétés mécaniques des bandes

crues sont privilégiées, on optera pour une quadet12% massique (B1014/B1000 = 50/50)

qui conduit a une déformation a la rupture de 8,884is dont la densification a 1700°C

pendant 3h n'est que de 88,4%.

Une maniere de s'affranchir de ce probleme estliskutdes ajouts de frittage. Ces

derniers permettent d'abaisser la températureitthgl vers 1550°C, et de densifier de fagon

satisfaisantex 95%) les bandes crues, méme si celles-ci contigrit®% massique de latex.

Les microstructures obtenues sont homogenes awetailie de grains de l'ordre de 2 a 5 um.

Le coefficient de rugosité est de 0,55 pum sur abstsats avec ajouts de frittage.
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CHAPITRE VI. CONCLUSION GENERALE
ET PERSPECTIVES

La mise au point de formulations pour le coulagb&mde aqueux d'alumine a constitué
le fil directeur de ce travail de thése. Jusqu&klbeau constituait un obstacle pour réussir a
former les matériaux par ce procédé. La tensiosutiiace élevée de ce solvant augmente les
forces capillaires lors du séchage de la bandgucénduit la formation de fissures. Si l'un
des objectifs finals était d'identifier précisémbas origines de ce probleme et de trouver les
solutions pour y pallier, ceci ne pouvait pas alb@ans la préparation de suspensions aptes
pour le coulage. L'autre volet de cette étude, esmé par le groupe Péchiney, était de
sélectionner les conditions de température et ditliténdu broyage de la référence d'alumine
P662 pour obtenir une matiére premiére adéquate Iparoulage en bande. Les six lots de
poudres de cette étude se différencient par lewrs d'impuretés en CaO et MgO et par leur
distribution granulométrique. Ces travaux ont doammencé par une étude approfondie de
la structure des suspensions et de la dispersi®mpaledres issues des différentes conditions
de broyage. Il a été tout d'abord mis en évideac®le des impuretés apportées soit par le
procédé chimique Bayer, soit par le broyage suptepriétés de surface des particules. C'est
principalement les teneurs en calcium et en catieomqa modifient la charge de surface et le
potentiel zéta des particules, notamment quancud'acide polyacrylique est utilisé comme
dispersant. Le mécanisme des interaction®A calcium / dispersant a été identifié. Lorsque
la totalité du dispersant est adsorbée, les ioR% €asolution, forment un complexe avec le
polyélectrolyte, écrantent la charge de ce demtietonc diminuent le potentiel de répulsion
entre particules. Mais ce phénomeéne d'écrantagagpdiadsorption d'autres molécules de
dispersant et lorsque son adsorption n'est plasetde calcium présent en surface est désorbé
et complexe avec le polyacrylate libre de I'éldgten La présence d'ions GOimplique une
compétition entre le mécanisme décrit précédemnetntia précipitation de CaGO
Finalement, une teneur en calcium importante de g (teneur de l'alumine broyée a
180°C) n'a pas de conséquence sur la dispersiopaitisules ; elle implique seulement une
concentration en dispersant plus élevée pour ablermméme minimum de viscosité atteint

avec des teneurs en calcium plus faible.
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La dispersion des poudres, indispensable pour whiee microstructure de la bande
dense et homogene, étant maitrisée ; la suitedegigconsisté a trouver des formulations
pour le coulage en bande répondant a plusieugsresit Les suspensions doivent étre stables,
posséder un caractere rhéofluidifiant et avoir,rpme viscosité d'environ 1 Pa.s, une faible
teneur en eau pour limiter la durée de I'étapeédbage. La formulation trouvée, qui satisfait
le mieux a ces critéres, est constituée d'une padidtumine P662 avec un taux d'humidité de
0,2% broyée 18h a 20°C, d'un dispersant Coatex CHEHbBGn systeme de deux liants latex
acryligues Rohm and Haas dgdifférentes (-26°C et +19°C) qui va conférer ddamde crue
sa cohésion et sa flexibilité, et d'un antimous&vK035. La poudre d'alumine et le latex
possedent des tailles de particules tres diffésenient le mélange bimodal permet d'atteindre
une teneur en solide optimale pour une concentratiassique de latex entre 8 et 10% par
rapport a l'alumine. Un autre point important a agné l'addition de deux oxydes
d'alcalinoterreux (MgO et CaO) et de silice comrgeras de frittage. Leurs propriétés dans
l'eau, radicalement différentes pour chacun de @egles, ont obligé a modifier la
formulation de la suspension en augmentant la tegredispersant. La libération progressive
de cations Cd et Mg dans la solution accélére le vieillissement depsnsions et la teneur
en solide permise, conduisant aux propriétés rigéples souhaitées, est moindre.

Ce travail de mise au point de la composition despensions d’alumine aptes pour le
coulage en bande, a permis de réaliser une étutdelé® du séchage des bandes avec le
suivi conjoint de la cinétique d'évaporation etrdtrait ainsi que du module d'Young et des
contraintes planes. A ces fins, des outils spaafsgont été développés. L'influence de
parametres, tels que I'épaisseur de la bande lertempérature de séchage, la teneur en eau
et en liant dans la suspension a pu étre évaludergfine des fissures déterminée. La
fissuration se produit dans la bande crue lorsgaecbntraintes deviennent trop élevées par
rapport a sa cohésion mécanique. Deux voies onetg@ues pour réduire la sensibilité a la
fissuration. L'augmentation de la taille des paesitilisant une granulométrie adaptée de la
poudre et la réduction de la tension de surfackgdide suspensif, permettent de réduire les
forces capillaires dans la bande crue. L'autre vommsiste a rendre simultanées,
laugmentation de contrainte et la consolidationlaldbande. Ceci est possible pour une
concentration en liant supérieure a 25% massiqueap@ort a la masse de poudre. Mais cette
concentration trés élevée en auxiliaires organigsieslle permet effectivement d'empécher la
fissuration, ne conduit pas a un objet dense dptege.

Apres caractérisation des bandes crues et fritttapparait un compromis a trouver

entre densification et déformation a la rupturd'alget cru, qui dépendent toutes les deux du
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pourcentage de liant introduit. Suivant les coodsi d'utilisation du substrat, on privilégiera

l'une des propriétés. Pour obtenir une densitééélean minimise la concentration en liant a
8% alors qu'on l'augmente a 12% pour rendre |'alsjeplus flexible. L'addition d'agents de

frittage permet de concilier les deux propriétésdet densifier des bandes avec une
microstructure homogéne a partir d'une teneur edliaites organiques dans la suspension
égale a 12%. Le challenge demandé par le groupriedca donc été relevé en s’appuyant
sur I'étude des propriétés de surface des poutises ées mécanismes de séchage.

La réalisation de ce travail, bien qu'aboutissatiblgjectif de la réalisation par voie
agueuse de substrats frittés d'épaisseur 635um @mem supérieure, méeriterait
I'approfondissement de certains points qu'il senéfiressant de développer. Tout d'abord, le
probleme lié a la déstabilisation des suspensiandgs ajouts de frittage a simplement été
minimisé par addition supplémentaire de dispersd#fin de cerner précisément les
mécanismes qui régissent ce phénomene, I'étudéadantage des charges de surface par les
différentes especes qui se solubilisent pourraét &tenée, notamment lors du vieillissement.
Il serait alors possible d'envisager d'autres Ewoigt pour contrer cette déstabilisation, en
adaptant la structure du dispersant et la natusegdmupements fonctionnels a notre systéme
d'oxydes. Au niveau du séchage, I'ajout d'un teasiid s'est révélé efficace pour réduire les
contraintes, mais pas pour diminuer le risque sufiation car il déstabilise les suspensions
par sa présence. Il serait donc intéressant dedrawn tensio-actif plus compatible avec notre
systeme qui permettrait, en réduisant la contrainteéchage, d'augmenter |'épaisseur critique
sans fissuration. Finalement, au niveau de |'enmate des particules, et donc de la densité en
cru, Nous avons vu que cette derniere peut étienigge avec une granulométrie adaptée,
mais elle pourrait encore étre améliorée par ibation de formes de particules plus
sphériques. La méthode de broyage a billes en esd¢aldmine P662 pourrait étre modifiée,
notamment en utilisant le broyage par attrition, @gt plus apte a conduire a des particules
équiaxes. Une modification de la nature du mingaali lors du procédé de fabrication de
l'alumine P662 pourrait également étre envisagé@edabtenir des cristallites de formes plus

arrondies.
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Résumé

Le coulage en bande est la principale méthode lolécéaion de substrats d'alumine
pour des applications électroniques. L'objectifdstdévelopper une formulation de coulage
en bande en phase aqueuse a partir de poudrasnid@alissues du procéede Bayer.

Les impuretés apportées par le procédé Bayer efepamoyage (Ng0, MgO, CaO,
Si0,) peuvent se solubiliser, modifier la chimie deface des particules et échanger des
interactions spécifiques avec le sel d'acide polyaeie utilisé comme dispersant. Les
interactions AdOs/calcium/dispersant ont été etudiées.

A partir de formulations de suspensions de coukxgebande contenant des liants
acryliques, les mécanismes a l'origine du dévelmgpe de contraintes et de la fissuration des
bandes crues lors du séchage ont pu étre établimide d'outils spécifiques. Une
granulométrie de poudre adaptée permet I'obtenigolbbandes crues sans fissuration menant a
des substrats denses d'une épaisseur de 635unirdtags.

Abstract

Tape casting is the most widely used techniquddbrication of ceramic substrates
for electronic applications. The aim is to devedopaqueous formulation for tape casting with
alumina from Bayer process.

The impurities brought by the Bayer process andhleygrinding (NaO, MgO, CaO,
Si0O,;) can dissolve, modify the surface chemistry of tbarticles and have specific
interactions with the salt of polyacrylic acid usesidispersant. The Abs/calcium/dispersant
interactions have been studied.

From tape casting formulation containing acryliad®rs, the mechanisms of stress
development and cracking during drying have beetabéshed thanks to specific
experiments. A suitable powder granulometry makepossible to elaborate green tapes
without cracking and leading to 635um thick dengdestrates after sintering.

Mots clefs

Alumine — suspensions aqueuses — coulage en banpeopfiétés électrocinétiques —
contraintes de séchage — substrat — liants latex.



