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RESUME

Pour des applications « grand public », correspain@ades besoins en matériaux
susceptibles de présenter des performances themaoigées intéressantes a des
températures de I'ordre de 1200°C, un programmecleerche a été entrepris pour appliquer
la technique de coulage en bande a des matériagradde diffusion : les ciments alumineux
(SECAR 71 — Lafarge-Alumitnates). L'objectif est fadriquer des matériaux composites a
matrice minérale de faible colt, renforcée avecfitges en configuration 1D ou 2D a plis
croisés, pouvant étre utilisés en atmosphére oxgdars résultats obtenus montrent qu'il est
possible de réaliser, par la technique de coulageaede, des composites a matrice a liaison
hydraulique renforcée par des fibres céramiquessgmtant un comportement non fragile et

conservant un bon niveau de résistance a la ruppress déshydratation.
MOTS CLES

Coulage en bande, ciments alumineux, matrice, Sig&ocomposites réfractaires, fibre

d'alumine, fibre de verre, comportement thermomiécen

ABSTRACT

For "large public" utilisation, corresponding to tewdals with good thermo-
mechanical properties at temperatures about 120®%€search program was undertaken to
apply the tape casting method in to great diffusioaterials such as aluminous cements
(SECAR 71 — Lafarge-Alumitnates). The object igrianufacture composite materials with
low cost mineral matrix reinforced with fibres i Jor 2D configuration, which can be used
in oxidizing atmosphere. The results we have okthirshow that it is possible to make by
tape casting, composites with hydraulic binder maginforced by ceramic fibres, presenting

a non-fragile behaviour and preserving a good lefelipture strength after dehydration.
KEY WORDS

Tape casting, aluminous cements, matrix,viscosifyactory composites, alumina fibre, glass

fibres, thermo mechanical behaviour
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contrainte de cisaillement
viscosité dynamique

gradient de vitesse de cisaillement
déformation de cisaillement

permittivité diélectrique complexe
permittivité du vide
masse volumique

seuil d'écoulement (ou seuil de plasticité)

résistance mécanique a la rupture

coefficient de dilatation thermique

vitesse angulaire

alumine (selon la notation cimentiere)

Al(OH)3
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section d'une éprouvette pour un essai ngwanle flexion en quatre points
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CaAl2(OH)12
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charge appliquée a la rupture pendant un essamupe



Fa

ha

he
HOAc
ICP

L/C

MEB

n

P

PEG 300
PVA
PVB
RietR

charge appliquée pendant un essai mécanique

eau (selon la notation cimentiere)

hauteur des deux cylindres de rhéometre

hauteur du couteau du sabot

acide acétique

Inductively Coupled Plasma

indice de la consistance

rapport massique Liquide/Ciment

microscope électronique a balayage

indice d'écoulement

pourcentage de sable par rapport a la massmdatet de sable
polyéthyléneglycol 300

alcools polyvinyliques

polyvinylbutyral

rayons des deux cylindres de rhéométre

silice (selon la notation cimentiére)

température de transition vitreuse
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INTRODUCTION

Le coulage en bande est une technique de miserme fmar voie liquide qui consiste a
déposer une suspension de poudre et de constitrgatsiques sur un support plan. Le dépot
de la suspension est obtenu par le mouvement frelatiréservoir sur un support. La
suspension est ainsi laminée par son passagelantnme du réservoir et le support, ce qui
confére a la bande déposée une épaisseur unifdroreétat de surface régulier sur toute sa
longueur. La hauteur du couteau du réservoir gavad au support détermine I'épaisseur de
la bande. Cette méthode est la plus adéquate polacbnnage de feuilles céramiques de
faible épaisseur (25 a 1500 um) et de grande syrtlant 'homogénéité, I'état de surface et
la résistance mécanique sont satisfaisants poumapefications électroniques comme les
substrats et condensateurs multicouches (AINOAIBaTIOs) [1]. Ce concept est également
utilisé pour réaliser des matériaux de structunesdandustrie spatiale ou en aéronautique.
Citons les composites thermostructuraux dont laidaton par coulage en bande a déja été
expérimentée avec succes dans le cas de matrivgglels renforcées par des fibres longues
de carbure de silicium. Ces composites peuventéalesés par empilement en plis croisés de
monocouches unidirectionnelles (prépregs) par thesompression. Des traitements
thermiques de déliantage, de densification et detallisation conduisent ensuite a des
composites céramigque-céramique qui peuvent éfisastipour des usages mécaniques jusqu'a
environ 1100°C[2][3]. Cependant, leur colt élevé, di a la fois a leefit aux matieres
premieres utilisées pour la matrice, et leur pdssigégradation en environnement oxydant,

peuvent limiter leur emploi.

Un programme de recherche a donc été entrepri¢ sainGroupe d’Etude de
Matériaux Hétérogénes (GEMH), pour appliquer lahtégue de coulage en bande a des
matériaux de grande diffusion, tels que les cimahtsineux, afin de fabriquer des matériaux
ayant des propriétés (physiques et chimiques) aired ou proches de celles obtenues avec
des bandes a base de céramiques dites "technifftjed’es résultats de ces travaux ont
montré que les bandes de ciment possedent desgtéspntéressantes qui leurs permettraient
d'étre utilisées comme substrat dans la microé@eicjue. Toutefois, une amélioration des
propriétés mécaniques est souhaitable. Une solasbde renforcer ces bandes par des fibres

en particulier pour supprimer leur caractere feagil



Notre objectif est de fabriquer des matériaux casitpe a matrice réfractaire minérale
a faible codt, pouvant étre utilisés non seulendei@mpérature ambiante mais aussi dans des
gammes plus élevées de température et, bien entem@dtmosphere oxydante.

Par rapport a ce contexte, le présent manuscidiésiane en quatre chapitres :

- le premier est consacré a I'état de I'art sur legémaux composites et le procédé

de coulage en bande ;

- le second chapitre décrit plus précisément leonstihéologiques nécessaires a la
bonne marche du coulage ainsi que les caracténsatphysiques, et plus

particulierement mécaniques, mises en ceuvre ;

- le troisieme chapitre aborde, dans un premier temhegscaractéristiques physico-
chimiques des composants de la matrice réfractaisavoir le sable et le ciment
alumineux, les phénomeénes régissant I'hydratatiea diments alumineux, le
choix des parameétres et des teneurs des matiecessadres a la réalisation de la
matrice sable-ciment par coulage en bande. Darmeuxieme temps sont décrites
et analysées les transformations physico-chimigueésnterviennent au cours du
traitement thermique de la matrice, ainsi que Ihétron des propriétés mécaniques

gu’elles induisent ;

- le quatrieme chapitre est dédié a la fabricatiofaataractérisation de matériaux
composites fibreux par coulage en bande. Dansdmipre partie, il s'agira de
I'élaboration de composites a fibres de verre. &pme description des propriétés
physico-chimiques des fibres de verre entrant databoration du matériau
composite, la technique de fabrication des comeesst présentée, en particulier,
le choix des paramétres qui permettent d’optimisetaux d'imprégnation des
fibres est discuté. Le chapitre se poursuit pacdeactérisation des propriétés
thermomécaniques en s'attachant particulierementanaine de température
correspondant a la déshydratation. La secondespdetce dernier chapitre expose
I'application du coulage en bande a ['élaboratidnn dcomposite a fibres

réfractaires d'alumine pouvant servir a des apfphica & haute température.

Le manuscrit se termine par la synthese des résulia ce travail et des études

complémentaires a envisager.
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| Etat de I'art

|.1 Les composites

[.1.1 Généralités

Les matériaux composites sont des systemes dansglesau moins deux constituants
sont assemblés selon une architecture particulldre.des constituants a la fonction de
matrice tandis que l'autre, immergé dans le prerjoee un role de renfort. La matrice peut
étre organique (résines) ou inorganique (métauxmatEriaux céramiques), alors que le
renfort se trouve soit sous forme de fibres tréssténtes plus ou moins longues, soit sous

d'autres formes (particules, monocristaux...) et @éngt également organique ou inorganique

[112].

I.1.2 Elaboration des composites a matrice céramique

Les différents procédés utilisés pour I'élaboratdame matrice céramique de matériau
composite peuvent étre classés en quatre granadtetd3][4][5] :

[.1.2.1Les techniques faisant appel a un mélange ou a umdiltration

de barbotine

Elles comprennent les techniques classiques dac&ion des céramiques. Ces
techniques sont surtout utilisées pour I'élaboratdes composites a fibres courtes et se

déroulent généralement en 3 étapes :
- mélange intime fibres-poudre de matrice,
- mise en forme (extrusion, coulage dans un mouéssage...),
- frittage haute température (sous charge).

Pour les fibres longues, l'imprégnation est réalipar passage des meches ou des
tissus dans la barbotine avant la mise en forma gdi&ce et son frittagdé][7][8] .

12



[.1.2.2 Les procédés de synthese par voie chimique utilisales

techniques sol-gel ou la pyrolyse de précurseursganométalliques

La facilité dimprégnation et les basses tempéeatud'élaboration rendent ces
procédés intéressants, mais le retrait importaria aeatrice pendant le traitement thermique
constitue un inconvénient et nécessite de multipe étapes d'imprégnation pour obtenir une

densité convenabl®].

[.1.2.3Les procédés d'imprégnation a I'état liquide
Ces procédeés regroupent toutes les techniquesrdgmgtion directe d'une préforme
fibreuse par une matrice liquide. Ces procédégdisant pour des céramiques a bas point de
fusion (matrice vitreuse), les infiltrations de Ibatine sous pression de gaz, le coulage en
bande de barbotine sur des préformes fibrefi§es

[.1.2.4 Les procédeés baseés sur les réactions chimiques itus

Ce sont les procédés de matricage utilisant desupg@urs chimiques (organique,
métallo-organique...). Par exemple, l'infiltrationiroique en phase vapeur (CVI) permet
I'élaboration de matrices non oxydes (SIiC, C) dbase un matricage homogene pour des
préformes de géométrie complexe sans endommagdibtes [3]. Cependant, les produits
mis en ceuvre sont souvent toxiques et ce procéabuescolt important en raison des faibles

vitesses de depot.

[.1.3 Propriétés mécaniques des composites fibreux :
comportement en traction
Le comportement mécanique des composites a matécamique est fortement
dépendant de la nature de linterface fibre-matiiitre particulier, I'existence d’'une interphase

complaisante (de décohésions) fibre-matrice pedailittx le déchaussement des fibres
responsables du caractere non fragile de la ruptame les compositg$][5].

La Figure I-1 schématise le comportement typique d'un composiigiractionnel a

matrice céramique sollicité en traction dans lessias fibres.
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Figure I-1 (1) : Courbe du comportement typique d'un composite déumycéramique 1D

sollicité en traction, Z) comportement de la matrice céramique

Apres déeformation élastique du composite (OA) ettifiesuration matricielle (AB),
la charge est progressivement transférée sur lessfi(BC). Ce transfert est observé si
l'adhérence fibre-matrice est suffisamment faildargermettre le glissement des fibres dans
la matrice et absorber ainsi une partie de I'épeatgponible pour la propagation des fissures
matricielles. Apres déformation et début de rupties fibres (CD) se produit une rupture

contrb6lée du matériau (DE) correspondant a la detsbtn progressive des fibres.

.2 Le coulage en bande

[.2.1 Généralités

Le coulage en bande est une technique de miserme fzar voie liquide qui consiste a
étaler une suspension de poudre et de constituang@niques sur une surface plane.
L'étalement de la bande est obtenu par le mouvenaatif d'un réservoir ou sabot contenant
la suspension et d'un support. La suspension @sit laminée par son passage entre la lame
du réservoir et le support, ce qui confere a ladbatéposée une épaisseur uniforme sur toute
sa longueur. La hauteur du couteau du réservoirgpport au support détermine I'épaisseur
de la band¢5]. Deux types de configuration existent pour les tages servant au coulage en
bande :
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- le coulage continu: le support est mobile et Ibosaest fixe. Ce type de

configuration est généralement utilisé en fabraratndustrielle ;

- le coulage discontinu : le sabot se déplace ssupport fixe. Ce type de banc est
approprié a I'étude des parametres de coulagesseitde déplacement, hauteur du
couteau, atmosphére de séchage. C'est le cagjdgpéénent utilisé au laboratoire
(Figure 1-2).

film plastique sabo

suspensia

bande cru

suppor

Figure I-2 : Schéma de principe du montage utilisé pour le griken bande

[.2.2 Suspension de coulage

La suspension de coulage ou barbotine contientiguitss constituants : poudre,
solvants, liants, plastifiants et additifs, telseqles homogénéisateurs ou agents de
décollement. La nature de la poudre, d'une partek¢ des auxiliaires organiques, d'autre
part, conditionnent les caractéristiques rhéologggqude la suspension et donc la

microstructure de la bande crue ainsi que les g finales du matériau dufi[10].

[.2.2.1La poudre

Son choix dépend évidemment de l'application désiféutefois, elle doit présenter
des caractéristiques adaptées au procédé tellel daible taille des particules et I'absence
d'agglomérats. La surface spécifique ne doit pastéap élevée pour limiter la quantité de
polyméres a introduire, polyméres qui devront eeswdtre éliminés. Une répartition
multimodale est préférée a une répartition mononeodar elle conduit a un comportement

pseudo-plastique et nécessite une teneur plugfaibtonstituants organiques.

15



[.2.2.2 Les constituants de la suspension

L’élément majeur est le solvant. Il assure la siitébdes différents constituants
organiques et participe a la dispersion de la poaéin d'obtenir une suspension homogeéne. I
doit étre inerte vis a vis de la poudre. Les sys®mqueux présentent de faibles vitesses
d'évaporation par rapport aux solvants organiqaes,sont par ailleurs les plus utilisés
industriellement. Une autre caractéristigue du autvest sa constante diélectrique. Une
constante diélectrique faible favorisera le déveépent d'une double couche autour des
particules par ionisation d'espéces en solutiomdition nécessaire a la stabilisation
électrostatique de la suspension. La tension dofetié a l'interface liquide vapeuy, du
solvant est également un parameétre important. besasts organiques ont en général une
tension superficielle plus faible que celle deuU'est assurent un meilleur mouillage des
poudres. LeTableau I.1 rassemble quelques caractéristiques des solvarés enélanges

azeéotropiques les plus utilisgs.

, i . : Mélange
Solvant Tens_|o_ns Clzronste_mte Viscosite ,Pom azéotrope avec EtOH
superficielle | diélectrique (mPa.s) | d'ébullition . .
(10°N .Y 3 20°C C) Proportion Point
' % vol d'ébullition(°C)
Ethanol
(EtOH) 22,75 24 1,2 78,4
Butanone-2 74,8
(MEK) 24,6 18 0,4 80 66/34
Trichloréthylene
(TCE) 3 3 87 73127 70,9
Toluéne 28,5 2,4 0,6 110,6 32/68 76,6
Eau 72,75 78,5 1 100

Tableau 1.1 : Propriétés physiques de quelques solvants et mé&fame solvants en

proportions azéotropiques
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Le second constituant d'importance est le dispérdandispersion, ou défloculation
des poudres, est fondamentale dans le procédéutbgecen bande. Les phénoménes mis en

jeu dépendent a la fois de la poudre et du sojdrt
Deux modeles sont proposeés pour expliquer l'actiodispersantl2][13][14][15] :

- le modele de répulsion électrostatiqueappliqué au cas des suspensions de faible
teneur en poudre. Les forces électrostatiques dest forces répulsives qui
résultent de l'interaction des doubles couchedréjaes. Lorsque deux particules
se rapprochent, les parties diffuses des doubleshes se repoussent et la

suspension est stable ;

- le modele de répulsion stériqueytilisé pour les fortes teneurs en poudre dans une
suspension de faible constante diélectrique. Lilstation stérique résulte d'une
adsorption de macromolécules a la surface descplasi céramiques. Les chaines
se déploient dans le solvant et chaque particidataire d'un réseau de

macromolécules qui joue le réle d'écran.

En fonction de la polarité du solvant et de la loegr de chaine de l'adsorbat, la
dispersion stérique peut étre associée a des pladmesnelectrostatiques et on parle alors de
stabilisation électrostérique Cette combinaison des deux mécanismes semble |&€tre
meilleur type de dispersion. L'effet stérique enm@éle contact entre les particules et, a plus
grand distance, l'effet électrostatique repoussepkbaticules par la présence d'une double

couche électrique.

Le troisieme constituant contenu dans une susperest le liant. Son réle est de
conférer a la bande une bonne résistance mécaeigueau afin de faciliter les opérations de
manipulation et de stockage. Le liant s'adsorb& sutface des particules entre lesquelles il
crée des ponts qui permettent I'édification d'umesgite rigide. Un liant idéal doit satisfaire
les criteres suivants : une compatibilité chimigwec le systeme, une pyrolyse complete, ne
laissant pas de résidus carbonés, et une efficaddibles concentrations. Le liantcontribue a
conférer un comportement rhéologique rhéofluidifianx suspensions. La viscosité diminue
avec le gradient de vitesse. Elle est plus éleveeepos, ce qui évite la sédimentation des

particules durant le stockage et dans I'épaisseia dande, juste apres le coulage.
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Un constituant qui va de pair avec le liant egpléstifiant qui donne a la bande crue
une flexibilité nécessaire a sa manipulation. llajde plastifiant fait chuter la résistance
mécanique de la bande crue car certaines liaismssfentre particules sont rompues. Les
plastifiants utilisés sont les glycols, comme ldypthylene glycol (PEG) de faible masse
molaire (typiqguement 300 g.mb)l et les phthalates, comme le dibutylphthalate (DH
milieu aqueux, les latex acryliques de températigréransition vitreuse, 4T élevée, assurant

la cohésion, peuvent étre mélangés avec des latéailile T, qui apportent la flexibilit§¢12].

[.2.3 Préparation des suspensions

La préparation d’'une suspension de coulage esisééakn deux étapd40]. La
premiére (broyage) consiste a désagglomérer larpoddns le solvant en présence du
dispersant. La seconde permet la solubilisationl'retmogénéisation de la suspension
contenant la totalité des constituariigy(re 1-3). La désagglomération préalable de la poudre

en présence du dispersant est nécessaird Jaj{t1][12] :

- eviter les compétitions ultérieures d’adsorption digpersant et du liant a la
surface des particules, ce qui conduit a un étalisjmersion et a une évolution des
propriétés rhéologiques de la suspension dansiesévieillissement) ;

- ne pas détériorer les longues chaines de liantllotsoyage ;

- effectuer un broyage efficace dans un milieu psgueux en l'absence de produits

organiques.

La suspension est ensuite stabilisée pendant uaug pburs puis désaérée avant
coulage. Une fois que la bande est coulée, I'éltm des produits organiques est assurée
par un traitement thermique a basse températutem aléliantage par un fluide supercritique.
L'étape ultime est un traitement thermique a hdeampérature, dés lors gu'il s’agit de
densifier des céramiques techniqueigre 1-3).
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Poudre minérale

[
Traitements préalables (calcination, broyage, tagap

Solvant Dispersant

Malaxage-Dispersion

Liant Plastifiant

Malaxage-Homogénéisation

Coulage et évaporation du solvarn

[
Elimination des produits organiques

[
Frittage

—

Figure 1-3 : Présentation du procédé de fabrication de bandesédamiques techniques

1.3 Coulage en bande des composites

Le coulage en bande peut étre utilisé dans ladation de matériaux composites

lamellaires et / ou de composites avec fibres.

[.3.1 Coulage en bande de composites lamellaires

Des couches de propriétés (physiques, chimiquestrigues...) différentes peuvent
étre élaborées par coulage en bande. Le maténmapasite est obtenu par empilement alterné
de ces bandes par thermo-compression. Ce procétié uilisé, par exemple, pour élaborer
des composites ou alternent des couches denses ebdches poreuses en carbure de bore.
La méme technique a été appliquée pour fabriquemukgériaux aux propriétés électriques
variableq16][17][18][19].
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[.3.2 Coulage en bande de composites a fibres

Deux types de composites a fibres peuvent étreoddabpar coulage en bande : les
composites a fibres courtes et les composites resfitongues. Ces deux familles se

distinguent comme suit :

- pour les composites a fibres courtes, les fibres s@langées a la barbotine et les

bandes sont coulées et empilées par thermo-conpi¢26] ;

- pour les composites a fibres longues, les fibrast gwéalablement alignées,
tendues entre deux peignes et imprégnées parparsien. Les pré-imprégnés ou
prépregs sont ensuite empilés par thermo-compressio plis d’orientation

souhaitée (plis unidirectionnels ou croisgs)

|.4 Objectifs du coulage en bande de composites a matei a
base de ciment

Le coulage, tel qu’il vient d’étre décrit, conviepbur la fabrication de produits
céramiques a base de matieres premieres de syrilesene, carbure de silicium, zircone,
poudre obtenue par un procédé sol-gel). Le coMéétle ces matiéres premiéres constitue
souvent une limitation aux applications industesllUn programme de recherche a donc été
entrepris au laboratoire pour appliquer la techaidae coulage en bande a des matériaux de
grande diffusion tels que les ciments alumineuxrgabriquer des matériaux de faible colt
ayant des propriétés (physiques, électriques, cjuies...) similaires ou proches de celles des
céramiques dites "techniques”. Un précédent trg@a]la permis d’optimiser les parametres
de coulage (nature et teneurs d'ajouts) pour abtemicomportement rhéologique de la
suspension de ciment compatible avec la méthodeodimge en bande. Enfin, les bandes
élaborées ont été caractérisées mécaniquemenirepdint de vue électrique. Le coulage de
bandes de ciment présente deux avantages essgielapport au coulage de céramiques
techniques : le coulage se fait uniguement en midiqueux et la consolidation s’opere a

froid, en absence de tout traitement thermique.

Dans ce travail de thése, nous avons souhaitétqrafu savoir-faire acquis pour
'étendre a I'élaboration de bandes dont la matribélange de sable et de ciment, est

renforcée par des fibres. Dans un premier tempss ravons voulu nous assurer de la
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faisabilité de I'élaboration de la matrice (sabiecienent) par coulage en bande. Dans un
second temps, nous avons souhaité optimiser l&g@éogour arriver a renforcer les bandes de
ciment et obtenir des matériaux composites a neaminérale a base de ciment alumineux et

de sable, pouvant étre utilisés jusqu'a des terpérmproches de 1200°C en atmosphere
oxydante.
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Il Techniques expérimentales

Ce chapitre décrit la technique de coulage en batitieée, les principes de base de
caractérisation rhéologique des suspensions, kmndries expérimentaux de caractérisation
mécanique ainsi que les autres techniques misesweme au cours de ce travail et dont les

détails sont regroupés dans les annexes 1 a 5.

II.1 Technique d'élaboration

[1.1.1 Le banc de coulage

Le systeme de coulage utilisé est du type coulagecontinu. Le support fixe est une
plaque de marbre. Le réservoir ou le sabot en awdar est entrainé par un moteur a vitesse
variable. Il lamine avec ses couteaux (doctor blddesuspension sur le support fixe. La
hauteur entre le couteau du réservoir et le suppmatntenue constante durant le coulage,
permet de fixer I'épaisseur de la bande. Il edigiossible de réaliser des feuilles d'épaisseur

comprise entre 25 um et 1500 (ibh.

[1.1.2 Réalisation de suspensions a base de ciment

Toutes les suspensions utilisées pour I'élaboralésnbandes ont été réalisées avec un
robot mixer de la marque KENWOOD electronic d'uapazité totale de 2,7 litres. La palle
de malaxage est dotée de vitesses de rotatiorblesid_e protocole opératoire a été calqué
sur celui de la norme NF EN 196-3 (norme destinkephéparation de mortiers pour des tests
de temps de prise a l'aiguille Vicat). Ligure 1I-1 résume les étapes essentielles de

préparation de la pate.
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Ciment + sable

Eau + dispersants

A 4

Malaxage / dispersion

Plastifiant

»
»

A\ 4

Malaxage / homogénéisation

A 4

Désaération

A 4

Suspension préte au coulage

15 s : raclage

90 s : faible vitesse
90 s : grande vitesse

15 s : ajout plastifiant

{ 90 s : faible vitesse

3 min : sur rouleaux
tournants

Figure II-1 : Organigramme de préparation des barbotines pouoelage[2]

II.2 Caractérisation rhéologique des suspensions de cagke

[1.2.1 Généralités sur la rhéologie des suspensions

La rhéologie des suspensions est la science quaiieéleur déformation et leur
écoulement sous l'action de contraintes extériewréguation rhéologique d'état= f(&)

reliant le gradient de vitesse de cisaillement,a la contrainte de cisaillement,détermine

les propriétés rhéologiques de la suspension. loesbes qui traduisent graphiquement

'équation rhéologique d’état sont appelées rhéogras ou courbes d’écoulement. Les

rhéogrammes les plus frequemment utilisés sorgrigshes T, y ), a pression et température

constantes. La viscosité caractérise la résistanaggissement de deux couches de substance

proches l'une de l'autre, sous I'effet d’'une canteaappliquée dans leur plan.

Il existe deux types de fluide : les fluides normaau newtoniens et les fluides

anormaux ou non newtoniersidure 11-2) [2][3][4][5][6] .
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La viscosité est définie, pour un fluide newtonieamme le rapport de la contrainte
de cisaillementy, sur le gradient de vitesse de cisaillement, son unité est le Pa.s. Elle
représente alors la résistance a I'’écoulement filtidle. Pour les fluides non newtoniens, il

peut étre défini une viscosité, comme étant le oetpp/ y ; il s’agit alors d’une viscosité

apparente. Il est aussi d'usage de définir uneosie dynamique représentant la résistance a

I'écoulement du fluide pour un gradient de vitedsenée, comme la dérivée en ce point de la

courbet = f({/ ).

11.2.1.1 Les fluides newtoniens

Les fluides idéaux, normaux ou newtoniens, présenige relation linéaire entre la
contrainte de cisaillement, et le gradient de vitessé, . Le coefficient de proportionnalité,

n, tel quet = n& , définit la viscosité absolue du fluide. Il esnstant, indépendant de la

contrainte de cisaillement et du gradient de véeka courbe d’écoulement d’un liquide idéal

est une droite passant par I'origine dont la pestetgale a la viscositBigure 11-2).

!
T _ . — Rnéofluidifiant avec seuil
- " - . .
- Binghamien
" -
s’ -7 . .
,° P ,Rhéoépaississant avec seulil
/ -7 -7
- -~
‘ - - . . g
/. =" — Rhéofluidifiant
— -
s = =
-7 Newtonier
Ea -
R PR Rhéoépaississant
/7 - 7/
-~ s
’ - P
-
;e --7
- -
- e o

Figure 1I-2: Courbes d’écoulement correspondant aux différentsmportements

rhéologiques
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11.2.1.2 Les fluides non newtoniens

Il en existe quatre catégories principales qui petiétre regroupées en deux grands

groupes :

- les fluides sans contrainte seuil (les fluides geeplastiques ou rhéofluidifiants et
les fluides dilatants ou rhéoépaississants);

- les fluides a contrainte seuil (les fluides plasti) de type binghamien et les

fluides plastiques de type Herschel-Bulkley).

11.2.1.2.1 Les fluides non newtoniens sans contrainte seulil

- Les fluides rhéofluidifiants

Le comportement rhéofluidifiant ou pseudo-plastigast caractérisé par une
diminution de la viscosité dynamique lorsque ledgrat de vitesse augmente. La courbe
d'écoulement correspondant a ce comportementn@us/er vers le bas. Ce comportement,
frequemment recherché dans les procédés céramiegtegntre autres, dd a l'orientation des
particules et des chaines polymériques dans ledgetsscontrainte, ce qui réduit la résistance

a I'écoulement.

- Les fluides rhéoépaississants

Le comportement rhéoépaississant ou dilatant eattggisé par une augmentation de
la viscosité dynamique lorsque le gradient de s@eaugmente. La courbe d'écoulement
correspondant a ce comportement va s'incurverl@draut.

Ces fluides se modélisent a l'aide d'une loi esgauice appelée loi d'Ostwald :

T=Ky" (1.1)

ou K représente l'indice de consistance et n ieslide d'écoulement traduisant I'écart par
rapport au comportement newtonien. Si n est respacent égal a 1, inférieur & 1 ou
supérieur a 1, le comportement est respectivementtamien, rhéofluidifiant ou

rhéoépaississant. Dans cette loi, le coefficientiseosité apparentga pour expression :

(I1.2)
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11.2.1.2.2 Les fluides non newtoniens avec contrainte seulil

Il peut exister au départ dans un fluide une aeetatructure ou cohésion due aux
forces interparticulaires dans la suspension. Gee$ peuvent étre des forces de friction, des
forces intermoléculaires de Van Der Waals (fordémetives), des forces d'interaction entre
les doubles couches (forces répulsives) ; si langa est suffisamment concentré, il se forme
un réseau d'interaction tridimensionnel dans tewtdlume. Le fluide présente alors un seulil
de contrainte minimunt,, appelé également seuil de plasticité qu'il esesgaire d'appliquer

pour briser le réseau et amorcer I'écoulement.

Le modele de Herschel-Bulkley est fréequemmentsdtipour décrire le comportement

les fluides a seuil. Il s'agit en fait d'une loigléssance a laquelle on a ajoute le tetge

T=Ts+Ky" (1.3)

Sin =1 le fluide a un comportement binghamiem Sil (respectivement n > 1), le fluide est

dit rhéofluidifiant (respectivement rhéoépaississanec seuil.

Dans le cas particulier des fluides rhéofluidifargtvec seuil d'écoulement, il est

possible d'utiliser I'équation de Casson :

(VT-yr.f =ny (11.4)

outsest le seuil de Cassonrgla viscosité de Casson.

[1.2.2 Variation du comportement rhéologique avec le temps

Certains liguides peuvent avoir un écoulement testaractéristiques dépendent des
traitements antérieurs. Dans ces conditions, leogite dynamique n’est plus fixée pour une
valeur de contrainte ou de vitesse de déformatioais dépend également d’'un autre
parametre : le temps. Ainsi, lorsqu’on trace dansméme systeme d’axes les courbes
d’écoulement pour un cisaillement croissant, pwsirpun cisaillement décroissant, nous

obtenons deux courbes. Il s’agit alors d’'une boddigstérésisKigure 11-3).
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Figure II-3 : Comportement rhéologique présentant une bouclesténgsis

[1.2.2.1 La thixotropie
Tout corps dont la viscosité dynamique a tendandécaoitre dans le temps quand on
lui applique une sollicitation a contrainte ou sige de cisaillement constante, est dit
thixotrope, pourvu gqu’apres suppression du cisailet et un temps de repos suffisant, sa

structure initiale se régénere.

[1.2.2.2 L’antithixotropie

C’est le phénomene inverse, a savoir qu'a congamtou a gradient de vitessyg,

donnés, la viscosité dynamique augmente avec lpsem

[1.2.3 Mesure des parameétres rhéologiques

Les mesures rhéologiques ont été réalisées a Baiderhéométre a cylindres rotatifs
en régime permanent (HAAKE - Viscotester VT550 aledispositif de mesure MV II).
C'est la classe de rhéometres la plus fréquemniiiste. Le principe consiste a cisailler le
fluide entre une surface au repos et une surfada@lend.e fluide a analyser est placé entre

deux cylindres de révolution coaxiaux.

hY

Les mouvements laminaires de cisaillement sont noisteen communiquant a l'un des
cylindres (cylindre intérieur) un mouvement de ftiota uniforme de vitesse angulaice,

l'autre cylindre restant immobil&igure 11-4).
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cylindre intérieur

«——cylindre extérieur

Figure II-4 : Représentation schématique du dispositif a cylimdm@axiaux utilisé pour les

mesures rhéologiques

Le fluide se décompose en couches cylindriques ial@sx animées de vitesses
angulaires différentes, variant de maniere contieied (pour la couche en contact avec le
cylindre extérieur fixe) @y (pour la couche en contact avec le cylindre ietérmobile). Par

suite du mouvement relatif des couches les unesgpguort aux autres, il apparait en tout

point de I'échantillon un gradient de viteSS}e,, et une contrainte de cisaillemeht,Le

protocole opératoire qui a été suivi pour caraséérles barbotines de ciment est le suivant
(Figure 11-5) [6] :

>
t(s)

Figure 11-5 : Cycle de mesure rhéologique
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- une montée de gradient de vitesse de 0,1 jusq0'&1Pendant 30 secondes ;
- un palier & 1005e 30 secondes ;
- une descente de100 jusqu'a 0‘%a 30 secondes.

Ce viscosimétre travaille a gradient de vitesseosép On mesure l'intensité de la
contrainte de cisaillement en fonction du gradidatvitesse. Les courbes obtenues sont

traitées selon le modele de Herschel-Bulkley. Larlse de viscosité dynamique est déduite a

partir de la dérivée de la courbe f(& ). La viscosité dynamique poé;rz 20 $' (gradient de

vitesse utilisée pour coulage en bande) seraédil®mur caractériser les suspensions.

11.3 Caractérisation des propriétés mécaniques

Pour caractériser la rigidité des matériaux dumisson évolution au cours de
traitements thermiques, nous avons effectué desregesle modules d'Young en fonction de
la température par une technique d’échographiasdtrore. Nous avons également mesuré la

résistance mécanique par des essais de flexiorequ@ints a température ambiante.

[1.3.1 Mesure du module d'Young par échographie ultrasonag en
fonction de la température

La technique développée au laboratoire utilise uodende propagation d'onde
longitudinale dit "barre longue", qui implique gles dimensions latérales, d, du milieu de

propagation soient faibles devant la longueur déanttasonore) [7][8] :
d
—=< 0,2 1.5
X (1.5)

Pour la mesure du module d'Young a haute températarpropagation de l'onde
ultrasonore a travers I'échantillon placé dansolg fest assurée par un guide d'onde en
alumine Figure 11-6). Les différents éléments de la ligne ultrasorsmat assemblés entre
eux par collage. La partie active du transductstiua barreau ferromagnétique (diametre 5
mm) collé sur le guide d'onde (diametre 5 mm) i@d'al'une colle cyanolite. Le couplage
entre le guide d'alumine et I'échantillon est asgar un ciment réfractaire a base d'alumine

(Cotronics 903HP). Les sections du guide en aluratrae I'échantillon sont optimisées pour
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ajuster au mieux les coefficients de réflexion et tlansmission, et donc d'optimiser
lamplitude des différents échos entre lesquelffestee la mesure (adaptation des

impédances, annexe 6).

LIGNE ULTRASONORE

transducteur

baTTeam uid ' umi
T ferTomarnd Hy o2 & cfonical e

bngueur : lm 50

vitegze de propagation : 10070 m/s

[
{ ECHOGR AMME

bt
5 Fd Fi

11 T

dans le puide en alumine

Fz °F
Fi

temp # nécessaire pour un aller-retour

Figure 11-6 : Ligne ultrasonore du dispositif de mesure du modiYeung par ultrasons en

mode "barre longue" a haute température

bY

Aprées un premier écho a [linterface alumine/échlanti chaque aller-retour dans
I'échantillon se traduit par des échos de fonds F; Fs...). La mesure du temps, séparant
deux échos successifs, conduit a la déterminat®rdadvitesse de propagation de l'onde

ultrasonore dans I'échantillon, \én mode barre longue selon la relatib® | :

v, =2 (11.6)

T

ou | représente la longueur de I'échantillon.

Le module d'Young du matériau constituant I'échiéoni est alors exprimé par la

relation (1.7) :

E=pV> (1.7)
ou p est la masse volumique du matériau.

Un logiciel de traitement de signal (USANALYS), nais point au laboratoire permet,

la détermination du tempg9].

32



Les équations précédentes montrent que la variatiomodule d'Young en fonction
de la température doit prendre en compte d’éveetielariations dimensionnelles ou
massiques suivant la relatidh§) :

EM = (T_Oj _(1— AII(T)j _(1+ Am(T)j (11.8)

Eo T 0 m,

ou Al(T) et Am(T) sont respectivement déduits d’expériences igothétrie et d'analyse
thermogravimétriqgue effectuées dans des conditisamblables a celles des essais
d'échographie ultrasonore. Les indices zéro cooredgnt a I'éprouvette dans son état initial,

a température ambiante.

Les échantillons sont en forme de parallélépipegld2D mm de longueur, dans I'un
des sens des fibres dans le cas d'un compositardeur et I'épaisseur de I'échantillon sont
imposées par les dimensions du guide d'onde datumiisponible et par I'épaisseur de la
bande réalisée.

[1.3.2 Caractérisation mécanique en flexion 4 points

Des essais en flexion quatre points ont été efésctsur des eéprouvettes
parallélépipédiques d'épaisseur imposée par I'spaisiu matériau élaboré (bande de matrice
ou composites) allant de 800 um pour les prépregmen pour les composites multicouches,
de largeur 20 mm, et de longueur supérieure ari&foant des points d'appui inférieurs sur
lesquels I'éprouvette reposEidure 11-7). Pour les composites, la longueur des échangillon
correspond a l'un des sens d'alignement des fibres.

La flexion 4 points exige un montage soigneuseroentu ; une des difficultés, dans
le cas des éprouvettes courtes, est de choistligiEsces inter-appuis telles que la distance v
soit la plus grande possible, sans toutefois qefoft tranchant au droit des efforts ne
conduise a la rupture par cisaillement. Elle présgmar contre I'avantage d'une distribution
uniforme des contraintes normales entre les paitaigplication de la charge et garantit, dans
cet intervalle, une rupture gouvernée par le ddéaptus critique.

La machine utilisée est de marque JJ LLOYD (réféee8Z20). L’éprouvette repose
sur deux appuis simples, distants de u, et la eh&igest appliquée en deux points, distants
de v, symétriques par rapport au milieu de la ga& I'éprouvette est de section b x h, la
contrainte de traction sur la face tendue est dopaé I'équationl(.9) :
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_3F,(u-v)
0_—2bh2 (11.9)

La contrainte a la rupture est donnée par :

, SRV (11.10)
R 2bf2
ou R est la charge a la rupture.

Compte tenu de la complexité de dépouillementetesdi de flexion dans le cas d'un
matériau inhomogéne dans I'épaisseur (cas des\tesi composites réalisées par coulage
en bande), nous n'avons pas cherché a évaluefdarddion, e, au niveau de la face tendue
de I'éprouvette, mais nous nous sommes limitésamé tde la courbe = f (d), ou d est le

déplacement de la traverse, qui permet de déanabtativement le comportement mécanique

du matériau en flexion.

appuis supérieurs

AV
>
échantillon A1 Idéplacement @
appuis inférieurs— — 10l ______fIl 0 )
' u !

Figure 11-7 : Schéma de principe de la méthode de flexion 4 goint

Les essais mécaniques sont réalisés a températiniarde sur des échantillons qui
ont subi un traitement thermique allant de la terajpgée ambiante jusqu'a 1400°C selon le
cycle thermique suivant : une rampe de montée Genfifi', 30 min de palier et une rampe

de descente de 5° C.rijusqu'a la température ambiante.

Pour la détermination de la charge a la rupture édhantillons sont testés, la valeur

de oy donnée correspond a la moyenne et I'écart-typea&silé.
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11.4 Autres techniques de caractérisation

Les autres méthodes utilisées sont présentéesledrableau Il.1. Les détails les

concernant sont rassemblés dans les annexes 1 a 5.

Type de caractérisation

Méthode

Type d'échantillon

Détermination du
temps de début de pris¢

14

Prisometre Vicat

Pate de ciment (annexe

1)

Analyse chimique

- ICP (indutive coupled plasma)
appareil de références Iris

;Echantillons pulvérulents mj|s

en solution (annexe 2)

- Surface spécifiqgue BET ; appar
de type FlowSorb 11 2300

bil Echantillons pulvérulents
(annexe 3)

- Distribution granulométrique ;

granulomeétre a absorption des
rayons X

(Sédigraph 5100 Micrométrics

ou

granulometre laser (MALVERN
instrument)

Echantillons pulvérulents
(annexe 3)

Analyses
microstructurales

- Masse volumique et porosimeétr
méthode d'imbibition sous vide

- Pycnomeétre a hélium pour la
détermination de la densité
(micromeritics accupyc 1330)

€,

Echantillons massifs et
poudres (annexe 3)

- Microscopie électronique a
balayage
(M E B de type HITACHI
SC 2500)

Observation de l'interface
fibre-matrice sur échantillon
massifs

Observation de la

morphologie des particule$

sur échantillons pulvérulent
ou massifs (annexe 3)

S

S
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Type de caractérisation

Méthode

Type d'échantillon

Analyse structurale

- Diffraction des rayons X.
Configuration de type Debye-
Sherrer a détecteur courbe a
localisation (INEL CPS 120°)

Echantillons pulvérulents
(annexe 4)

Analyses thermiques

14

- Analyse thermique différentiell¢
couplée a l'analyse
thermogravimétrique (SETARAM
Scientific & industrial equipement

série Setsys 24)

Echantillons pulvérulents
(annexe 5)

- Dilatométrie
(DI 24 Adamel Lhomargy)

Echantillons massifs
cubiques de 5 mm d'arrét¢
(annexe 5)

Tableau Il.1 : Techniques de caractérisation
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Il Matrice sable-ciment

Ce chapitre présente les caractéristiques physicoigues des matieres premieres
sable et ciment, les phénoménes régissant I'hydratdes ciments alumineux, le choix des
parameétres nécessaires a la réalisation de lacmatimentaire par coulage en bande, les
transformations physico-chimiques dans la matraesi que I'évolution des propriétés

meécaniques qu’elles induisent lors de traitemdrgsniques.

lll.1 Les matiéres premiéeres

[11.1.1 Le ciment

Le ciment est un liant hydraulique. C’est un maiéranhydre finement broyé qui, par
simple mélange ou gachage avec l'eau, développbydieates dont I'imbrication rigidifie le
matériau granulaire non cohésif de départ en urénmat cohésif présentant des propriétés
mécaniques élevéds]. D'un point de vue minéralogique, le ciment peu¢ @&fini comme
un meélange d'un oxyde basique, CaO, noté C, eydaxxacides ou amphotéres comme,SiO
noté S, AlOs, noté A, ou FgD3, noté F.

Il existe deux grandes familles de cimerig(re 111-1) :

- Les ciments Portland, constitués majoritairemensitiee et de chaux et qui sont

utilisés principalement dans les bétons de batiraelas ouvrages de génie civil.

- Les ciments alumineux qui se composent essentietiedialumine et de chaux. Ils
ont été développés au début du'™Csiecle par Bied2]. En raison de leur
résistance aux attaques chimiques, de leur prigdeau de I'absence de chaux
libre, ils sont utilisés en génie civil pour la ¢ection de sols industriels,
d’ouvrages d'assainissements ou des mises eneeagicles, et dans la réalisation

de réfractaires monolithiques utilisés dans l'imdesidérurgique ou verriére.
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SiO;

Ciments portlan Ciments alumineux

CaoO Al 203

Figure IlI-1 : Diagramme de phases ternaire CaO-8#,03 et repérage des compositions

de ciment Portland et de ciment alumingBix

Il existe deux fagons de produire le clinker dements alumineux : la fusion et le
frittage. Les clinkers, commercialisés par Lafarggmmés FONDU et SECAR, sont
respectivement produits par fusion et par frittdges matieres premieres sont principalement
la bauxite et le calcaire pour le FONDU, l'alumigtela chaux pour le SECAR. La phase
cristalline principale du clinker pour le FONDU &3A, et les phases minoritaires sont F,
C,AS et G2A7. Pour le clinker SECAR, les phases principaled € et CA, les phases

mineures sont A7 et A. Le ciment est obtenu par broyage du cliikgr

Il existe trois sous-classes de SECAR selon leqamiage d'alumine entrant dans la
composition du ciment: SECAR 51, SECAR 71 et SEC2Rcontenant respectivement

50%, 70% et 80% en masse d'alumine.

11.1.1.1 Le SECAR 71

Le SECAR 71 est utilisé pour I'élaboration de n@émaux. Il est obtenu par frittage
d'alumine et de chaux vers 1200°C, le clinker étgisuite co-broyé avec de l'alummeour
obtenir la composition voulue en oxydes élémergateet A[3]. Tout comme les autres
ciments alumineux, sa composition s'inscrit esseathent dans le diagramme binaire chaux-

alumine Figure I11-2).
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Figure IlI-2 : Diagramme binaire chaux-alumine

La nature des différents aluminates de calciurewat proportion relative dépendent du
rapport C/A utilisé lors de la fabrication du cimeDans le cas du SECAR 71, le procédé de
fabrication conduit majoritairement aux phases GAyminate monocalcique, et GA
dialuminate calcique, les autres phases minorgatant I'alumine, A, et la mayenite; 8.

Les principales caractéristiques du SECAR 71 sonhées dans [Eableau IIl.1 [4][5].

. Masse Masse Parametre
% massique . . Groupe Systeme . Référence
Phase molaire | volumique o de maille
" 3 d'espace| cristallin . structure
CaO | AlLO; | (g.mol) | (g.cm?®) a(A) b@A) [cA) |[BO)
C 100 56,08 3,30 l43d Cubique
CpA; | 48,6| 51,4 | 1386,7 2,69 R Cubique | 11,983 90,28 Jeevatatrjéin
CA |354| 64,6 | 158,04 2,98 C2/c Monocl 8,7 8,092,191] 106,83 Horkner[7]
CA, | 21,7| 78,3 260 2,91 Monocl.| 12,840 8,868,559 Goodwir8]
CAs | 8,4 | 91,6| 667,84 3,38 Bémc| Hexagonal| 5,559 21,893 Utsunomiyg9]
A 100 | 101,96 3,98 R3c Trigonal 4,758 12,991 Swansor10]

Tableau Ill.1: Caractéristiques des phases présentes dans le SECAR
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[11.1.1.2 Caractéristiques physico-chimiques du SECAR 71

L'étape de broyage conduit & une morphologie angaldes grains de ciment. Du fait
du procédé d'élaboration, les grains sont polyghdséliagramme obtenu par diffraction des
rayons X sur une poudre de ciment SECAR 71 montlié ept essentiellement composé de
CA et CA; (Tableau 111.2, Figure I11-3).

vCA aCA;

Figure IlI-3 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudieeciment SECAR 71

Phases Oxydes
Proportion CA CA; A Ci2A7 C A S F (fer 111)
massique (%) 56 38 6 <1 28 72 0,5 0,1

Tableau 111.2 : Composition massique du SECAR 71

La granulométrie du SECAR 71 s'étend de facon woatide quelques dixiemes de
micromeétres a environ 100 um. Le diametre medigrest d'environ 12 pm,;gl= 2 um et

dgo =60 nm.

Une étude précédente a montré que le coulage etebd®s ciments alumineux
nécessitait une granulométrie inférieure a 40 [Ldj. Dans le cadre de nos travaux nous
avons effectué une coupure par tamisage a 40 pmmateriau final présente une
granulométrie s'étendant de facon continue de gasldixiemes de micromeétres a environ 40

pm avec un diametre médiangd 6 um Figure 111-4).
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Figure IlI-4 : Répartition granulométrique du SECAR 71 tamisé ad0

La masse volumique et la surface spécifique salifjirges dans [Eableau I11.3.

Matiere premiere

Référence

(g.cm®)

Masse volumique| Surface spécifique

(m’g?)

Ciment

SECAR 71

3

1,66

Tableau 111.3 : Masse volumiquet surface spécifigue du SECAR 71

[11.1.2 Le sable

Deux lots de sable de Fontainebleau de granuloesédiifféerentes et de composition
similaire (essentiellement SiDont été utilisés, I'un de particules inférieude$25 pm avec
dsp = 90 um et commercialisé par la société SIFRAC1de de particules inférieures a 200

pm avec gh = 168 pm et commercialisé par la société CERADELFigure 11I-5 présente

la répartition granulométrique des sables.

Composition

SiIO,

Al 203 Fezos

Autres

Pourcentage massique

99,60

0,30 0,015

0,085

Tableau Ill.4 : Composition chimique des sables SIFRACO et CERA@#&rminée par

ICP
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Figure IlI-5 : Granulométrie des sables

(1) SIFRACO
(2) CERADEL

111.2 Généralités sur I’hydratation et la conversion des

aluminates de calcium

[11.2.1 Hydratation des aluminates de calcium

Les différents aluminates de calcium sont suscigstitbe s'hydrater en présence d'eau,
en provoquant un durcissement du ciment qui vaelenssa composition initiale et les

conditions d’'hydratation.

[11.2.1.1 Réactions d’hydratation

L'activité hydrauligue d'un ciment alumineux dépemel la nature des différents
aluminates de calcium qu'il contient et de leurpprtion. Chaque aluminate de calcium
posséde sa propre réactivité vis-a-vis de l'eaipeut varier en présence d'une autre phase au
sein du ciment. Des études ont montré que l'aétikigdraulique d'un ciment alumineux
dépend du rapport CA/GA5][12][13]. En outre, le processus de prise hydraulique durdime
semble étre accéléré par la présence d'une quangicktante de CA Il est toutefois rapporté
dans la littérature que GAve possede une réactivité avec l'eau qu'a trgstéame[5]. Ci A7
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ne participe que trées peu au renforcement des iptépr mécaniques du ciment par

hydratation, mais a, en revanche, une influencejogar sur le degré d'hydratation de la phase
CA [1]. Finalement, I'amélioration des propriétés méasscau cours de la prise hydraulique

du ciment au jeune age résulte essentiellemenhyératation de la phase CA. Nous nous
intéresserons dans ce chapitre a I'hydratationetie phase. L&ableau Ill.5 donne les

principales caractéristiques des hydrates.

Phase |Masse molaire (g.mol) | Masse volumique (g.crit) | Systéme cristallin
CAHjo 338,04 1,72 Hexagonal
C,AHg 358,12 1,95 Hexagonal
CsAHsg 378,20 2,52 Cubique
AH3 155,96 2,42 Monoclinique

Tableau I11.5 : Caractéristiques physico-chimiques des principaleases hydratées

La température est un parameétre important qui énftlirectement sur le degré
d'hydratation des phases anhydres et sur la négsreroduits obteny$][14][15][16]. Ainsi,
a basse température (<15°C), CAHst la principale phase obtenue. Entre 15°C eC30°
CAHjp est précipité avec les phases\Bs et AH; sous forme amorphe. Au-dessus de 30°C,
C.AHg et AH; sont formés ensemble et sont rapidement convenmti€AHg et en gibbsite
cristallisée[17]. Les équations 1, 2 et 3 résument les différeétages de I'hydratation d'un

ciment alumineux.

T < 15°C CA+10H - CAhHho (I.1)
15°C<T<30°C 2CA+11H - GCAHg + AHs (.2
T >30°C 3CA+12H - GCAHg + 2 Ak (I1.3)

Néanmoins, les domaines d'existence des différagthates en fonction de la
température peuvent étre modifies selon les visegss réactions. Par exemple, pour des
temps d'hydratation courts, CAllet GAHg se forment conjointementigure 111-6 ). Par
ailleurs, apres 24 heures, ces deux hydrates pewterindre une cristallinité presque

maximale qui n'évolue plus avec le tenii3].
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Figure IlI-6 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudreideent hydraté a 20°C

[11.2.1.2 Mécanisme d’hydratation

Le mécanisme d'hydratation est assez bien détkhé la littérature. A partir d'études
thermodynamiques, la chronologie des différentastiéns d'hydratation d'un ciment et |'effet
de la température sur la formation des hydrategtinétudié$4][3][19][20]. Les techniques
habituellement utilisées pour comprendre le méoamide I'hydratation sont la calorimétrie et
I'analyse chimique de suspensions diluées. Cffihpropose un mécanisme s'appuyant sur
la théorie de Le Chatelier selon laquelle la dissoh des especes présentes dans une solution
diluée de ciment est suivie par la précipitatios dermes d'hydrates. En effet, I'hydratation
débute par la dissolution rapide et congruentepi@ses anhydres, puis par la germination
des hydrates qui précipitent alors massivemengjlerda concentration de la solution en ions
Cd" et AI(OH), devient importante.

La Figure IlI-7 a montre le comportement calorimétrique d'une sofutie ciment
diluée dans l'eau pure. Un premier pic exothermiqigu, apparait immediatement apres la
mise en solution du ciment et correspond a la tlisso des anhydres. Un deuxieme pic, plus
large, apparait au bout d'un certain temps et spored a la précipitation des hydrates. La
durée comprise entre ces deux pics est appel@@tamtie dormante”. Pendant cette période a

lieu la nucléation des hydrates (zone 2). Quand gemes coalescent suffisamment, se
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produit la précipitation (zone 3) au cours de ldiguia solution s'appauvrit en ions Cat
Al(OH)4 (Figure IlI-7 b).

! A C& ¢ @

AI(OH),

Echange de chaleu
Concentration

®

Temps Temps

(@) (b)

Figure IlI-7 : Courbes de calorimétriea] et de concentrations en especes calcium et

aluminium p) d'un ciment hydraté a 20°C, d'aprés Coffid]

[11.2.2 Conversion des hydrates

Dans les conditions usuelles, I'hydratation débpse la formation d'hydrates
meétastables : CAH a basse température efAElg a température ambiante. Une fois formés,
ces hydrates évoluent avec le temps et / ou avisrripérature en se transformant eAlds
qui est la forme hydratée la plus stafae][21][22]. C'est le phénomene dechversior' des

hydrates dont les réactions sont les suivantes :

3CAHp - GAHe + 2AHK + 18 H (1.4)
2CAH, - GAHg + AH; + 9H (1.5)
3CGAHg - 2 GAHg + AH; + 9 H (1.6)

Les travaux de Edmonds et de Majumfda], portant sur I'nydratation du SECAR 71
a 20°C, ont montré ques8&Hg et GAHg commencent seulement a apparaitre par conversion
du CAHy au bout de 28 jour$5]. La conversion peut alors étre acceélérée par une
augmentation de la température : a 90°C, la comredes hydrates enz&Hg intervient en
une dizaine de minutes. De plus, quel que soirdelyit de conversion, l'eau libérée par les
réactions peut en partie étre captée par les grastés anhydres pour former directement les
hydrates GAHg ou GAHsg. Si le mécanisme de dissolution-précipitation tgdrates est

communément proposé pour I'’hydratation des cimalisineux, le processus de conversion
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semble étre plus complexe dans le cas de la coomeatsecte de CAkh en GAHg. Certaines
études ont montré que I'hydrateAEig se forme a partir de CAblet disparait tres rapidement
lorsque GAHg commence a nuclédi3][23]. Les auteurs de ces travaux proposent un
mécanisme de diffusion a l'état solide de I'eauravdrs la couche d’hydrates formée en

surface des graif24].

Ce phénoméne de conversion s'‘accompagne, d'unedparé libération d'eau et,
d'autre part, d'un important changement de volumerne des phases. Ces changements de
volume des hydrates sont alors responsables dgnlentation de la porosité globale du
matériau et de la dégradation des propriétés m@wesi Par conséquent, ce processus
inévitable doit étre pris en compte dans l'optitidsades propriétés en service d'une structure
en ciment alumineuf?5]. La température, qui agit directement sur ce prasgssst donc un

parametre important qui doit étre controlé a tolgetapes du protocole d'élaboration.

111.3 Elaboration de suspensions sable-ciment pour le clage
en bande

La préparation de la barbotine & base de cimemeesable suit I'organigramme
présenté a la Figure 1 du chapitre Il. La matiéreénale est constituée d’'un mélange de
ciment alumineux et de sable. Le rapport massigusathle, P, est défini comme la masse de

sable, ngpe divisée par la masse totale de matiére sécheavairs sable et ciment

(MsableMeimeny
1
p =T 00}?:]'6 (In.7)

ciment sable

Des études antérieures, réalisées sur des suspemgociment alumineup 1], ont
permis de déterminer les dispersants et les ptagsfles plus efficaces. Pour les dispersants,
il s’agit de I'acide acétique et du Bevaloid 359 k. plastifiant le plus efficace est le PEG 300.
Dans le cas du mélange ciment-sable, une étudaci®oh du Bevaloid 35 L et de I'acide

aceétique sur la rhéologie a été realidgégyre 111-8).
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2.5 -

——Bevaloid 35 L
—a—Acide acétique

viscosité pour un gradient
de vitesse de 20 s™ (Pa.s)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(m dispersant/m ciment) x100

Figure 111-8 : Variation de la viscosité pour un gradient de \sesle 20 en fonction du
pourcentage massique de dispersant par rapporti@erat et pour des mélanges ciment-sable
a P=29%.

La teneur en dispersant n'est pas le seul factepreadre en compte pour la
détermination de la rhéologie de la suspensiorHdiane[11] montre, en effet, que l'acide
acétigue peut retarder ou accélérer la prise aesnts alumineux pour des teneurs inférieures
ou supérieures a 1%igure 111-9). Il apparait donc nécessaire que la teneur ele adétique

soit suffisante pour, a la fois accélérer la prieaf en permettant une dispersion optimale de

la suspension.

14

Début de prise Vicat (h)

HOAc/mcimenD x 100

Figure 111-9 : Variation du temps de début de prise et du pH antion de la teneur d'acide
acétiqu¢ll]
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L'ajout de plastifiant influe sur les proprietégologiques des suspensions mais aussi sur les
propriétés physiques des bandes en début de Aiisa, pour de faibles ou de fortes teneurs
en PEG 300, respectivement < 1 % et > 8 % en n@mws&pport a la masse de ciment, nous
avons constaté une fissuration des bandes. Ce pigéeopourrait étre interprété comme suit :
en I'absence ou pour de faibles teneurs en PE®rhaation et I'imbrication des hydrates
peuvent générer des ponts entre les particules)athbdieu a des contraintes suffisamment
grandes que le matériau n'arrive plus a accommaaenpte tenu de sa faible épaisseur, ce
qui entraine sa fissuration en grandes plaquesicarfporation des longues chaines de
polymére du PEG 300 diminue la formation et l'inclation des hydrates et pourrait ainsi
contribuer & abaisser les contraintes au sein derima. Pour de fortes teneurs en PEG, la
guantité d’hydrates formés serait, cette foisHaguffisante pour assurer la cohésion de la

bande qui se fragmente.

Le Tableau I11.6 présente des intervalles de teneurs d'ajouts igyges pour obtenir
des suspensions au comportement rhéofluidifiamt.choix précis de la formule d'une
suspension sera fonction de I'épaisseur de la ecaicBaliser : des bandes de forte épaisseur,
typiquement entre 1000 um et 1500 um, nécessitermmiviscosité plus importante que des

bandes d'épaisseur inférieure a 1000 pm.

Fonction Constituants Pourcentage (%)
Solvant Eau 20 - 45
. Acide acétique 0,1-2
Dispersants
Bevaloid 35 L 0,1-2
Plastifiant Polyéthylene glycol 300 1-8

Tableau 111.6 : Pourcentage massique d’ajouts par rapport a la reads ciment utilisé dans

un mélange sable-ciment

Connaissant le comportement rhéologique de la ssapeet I'épaisseur de la bande
désirée, les paramétres de coulage, a savoirdasetrelative du réservoir par rapport a la
surface de coulage, et la hauteur du couteau, ioétee ajustés afin d’obtenir le gradient de

vitesse désiré.
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En effet, dans I'approximation d’'un gradient constantre le couteau du réservoir et

le support, la vitesse de coulage, V, est directerfiée a la hauteur du couteay, bt au

gradient de vitessej, selon la relation :

V=hy (I1.8)

La Figure 111-10 présente la viscosité d’'une suspension de coutsgdande en
fonction du gradient de vitesse. Pour obtenir useosité de 1 Pa.s, le gradient de vitesse doit
étre de 20°S Le réglage du couteau @+ 1000 pm impose donc d’appliquer une vitesse de
1,2 m.min".

La gamme de viscosité pour laquelle les suspensiamiscoulables est comprise entre
0,4 Pa.s et 3 Pa.s. Lorsque la viscosité est #ityef les particules sont trop mobiles au sein
de la bande coulée provoquant des variations dépars, ce qui favorise I'évaporation de
'eau de gachage au détriment de I'hydratationsdige la viscosité est trop élevée, la bande

coulée présente des irrégularités de surface.

50 4

] —o— contrainte de cisaillement
45 4 ) ., ]
—&— VIScosite ;

visicosité (Pa.:

contrainte de cisaillement (F

0 20 40 60 80 100
gradient de vitesse (§

Figure 111-10 : Viscosité d'une suspension de ciment alumineue sablle (P = 29 %) apte
au coulage en bande pour E/C =0,3

Une fois désaérée, la suspension est versée darésdevoir dont la vitesse de

déplacement et la hauteur des couteaux ont étéapl&aent fixées. Le coulage de la bande
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est obtenu par le glissement du réservoir sur pp@i. La suspension est laminée par son
passage entre le couteau du réservoir et le sypmodqui confere a la bande une épaisseur
uniforme et un état de surface homogéne sur ta@ukengueur.

[11.4 Consolidation des bandes a base de ciment alumineak

de sable

[11.4.1 Influence du milieu d’hydratation sur la structure et la
résistance mécanique des bandes

Les tests de consolidation présentés concernergafesitillons a P = 29 %. Lorsque
la prise est amorcée et que la bande possede tamedenue mécanique apres le coulage,
elle est placée dans trois conditions de pris@difftes, a savoir :

- laira20°C;

- un milieu saturé en humidité a 20°C (les écham#llsont placés dans un dessiccateur

dont le fond est rempli d'eau) ;

- l'eau a 20°C ou 70°C (les échantillons sont plalzs un bac en plexiglas contenant

'eau).

L'analyse thermique différentiell&igure I11-11) réalisée sur des échantillons hydratés a

20 °C pendant 96 heures dans ces trois milieux ra@ute :

- aucun phénomeéne n'est observeé sur I'échantillesda I'air, ce qui signifie qu'il y

a peu ou pas d'hydrates formés dans ces condjtions

- les échantillons placés dans une atmosphere satmwrémau et les échantillons
immergés dans l'eau présentent deux phénomeneghemdmues dans les
gammes de températures 40°C a 180°C et 220°C &34@Si qu’'un phénomene
exothermique vers 900°C, correspondant respectinedda décomposition des
hydrates CAHy et GAHg (40°C a 180°C), a la décomposition de la gibbAitg
(220°C a 300°C), et a la cristallisation de CA (3D@& 960°C).
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Figure IlI-11 : ATD réalisée sur des Figure IlI-12 : Contrainte a la rupture en
échantillons de ciment hydratés dans flexion en fonction du milieu d'hydratation

différents milieux

La Figure 111-12 représente la résistance a la rupture en flexipaoidts d'échantillons
de bandes hydratés dans les trois milieux. Il aipaue les échantillons hydratés a l'air
présentent une tenue mecanique trés faible. Leen@ltbns hydratés par immersion dans de
'eau possédent les contraintes les plus élevdasrapture. Au vu de ces résultats, nous

choisirons donc I'hydratation par immersion eneunilaqueux.
Ainsi au cours de I'immersion des bandes, deuxghénes ont lieu :

- élimination des produits organiques (dispersamiatifiant) nécessaires pour
I'obtention d'une viscosité compatible avec la mégpie de coulage en bande.
En effet, ils sont éliminés par dissolution darad. Ainsi, un traitement
thermique de déliantage généralement, prévu darouéage en bande de

céramiques techniques n'est pas nécessaire daas ce

- formation des hydrates CAb AH3z et GAHg par hydratation des phases
anhydres CA et CA Ces hydrates sont responsables de la consohddés
bandes.
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[11.4.2 Influence de la température d'hydratation

L’hydratation du ciment alumineux est fonction de températurgd12][16][17].
L’hydratation sera réalisée a 20°C ou 70°C. Laradfion des rayons X montre qu'a 20°C et
apres 96 heures d’immersion, l'intensité des piesdifraction reste constante, alors qu'a

70°C il suffira de 12 heures d’immersion pour alisele méme phénomenkigure 111-13).

De plus, l'analyse des pics montre qu'a 20°C if@ene des hydrates métastables
CAHjo et GAHg (réactiondll.1 etlll.2, §111.2.1.1) qui, avec le temps et/ou la température,
se transformeront en hydrates plus stablgsHg (réactiondll.4 , IIl.5 etlll.6, 8111.2.2) par
conversion. A 70°C, il se forme directement I'hyidrastable GAHg (réactionslil.3, §
111.2.1.1).
+CAH;p  ACA; * Sio, e CA m AHj v C:AHg  *C3AHg

P 3

+
| A.
[4
4 6 8 1C 12 14 1€ 18 2022 24 2€ 28 3C 32 34 1C 12 14 1€ 1€ 2C 22 24 2€ 28 30 322 34 3€ 3¢ 4C
Angle de diffraction @(°) Angle de diffraction @(°)

Figure 113 a: Diagramme de b : Diagramme de diffraction des rayons X
obtenu sur une matrice consolidée 12 h
dans de l'eau a 70°C (E/C = 0,26 et P =

29 %).

diffraction des rayons X obtenu sur une
matrice consolidée pendant 4 jours dans
'eau a 20°C (E/C 0,26 et P = 29 %)

Les analyses thermiques différentielles réaliséas les mémes eéchantillons
confirment ces résultat$-igure 111-14). Pour I'échantillon hydraté a 20°C, 3 phénomeénes
endothermiques 1, 2 et 3 sont observés, qui camelgnt respectivement a la déshydratation
de CAH,,, de GAHg et de AR. Pour les échantillons hydratés a 70°C, il appal&iix pics
endothermiques 3 et 4 attribués respectivementadhaydratation de Adet de GAHe.
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Figure 111-14 : Analyse thermique différentielle réalisée sur desaétillons hydratés a 20°C
ou 70°C (E/C = 0,26 et P = 29%)

[11.4.3 Homogeénéité de I'hydratation

Au cours de l'hydratation des bandes, les hydraesse forment pas de facon
homogene selon que la face est en contact avac (faee supérieure) ou en contact avec le
support (face inférieure de I'échantillon). L'ansdypar diffraction des rayons X de poudres
prélevées sur la face supérieure et sur la faéeiéuire d’un échantillon en cours hydratation
(Figure 111-15) montre que lintensité des pics représentanthigdrates formés est plus
importante pour la face supérieure que pour la fiafggieure. Ce phénoméne est a l'origine
d'un gradient de contraintes dans I'épaisseur tarde. Ce gradient de contraintes conduit a
la courbure des bandes a la sortie des bacs dthyidra et a leur fissuration. Pour
homogénéiser I'hydratation et ainsi éviter ce peoi®, il est nécessaire de retourner les

bandes en cours d'hydratation dans les bacs tieste®uze heures, soit 8 fois en 96 heures.
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Figure 11I-15 : Diagrammes de diffraction des rayons X réalisés lauface inférieure et

supérieure d’une bande en cours d'hydratation

[11.4.4 Optimisation de la teneur en sable

Des essais mécaniques ont été effectués sur dastidlons découpés dans des bandes
de 1500 um d'épaisseur de réalisées avec des siBpem teneur massique en sable, P,
variable.

Une étude rhéologique préalable, destinée a déterrfa viscosité adaptée au coulage
d'échantillons de cette épaisseur, a été menéeTdldeau 1.7 présente quelques
compositions de suspensions réalisées avec P =. Z®8%otests de coulage qui ont suivi, il

ressort que pouy = 20 &, la viscosité doit &tre égale a 2,5 Pa.s pournibtene bande

d’épaisseur souhaitée et présentant une bonne teécemnique.

) E/C| 0,25 0,26 0,27 0,28 0,30 0,35
Ajouts

Acide acétique 2 2 2 2 2 2
%Dispersant

Bevaloid 35L 0,2 0,2 0,2 0,2 0,1 0,1
9%Plastifiant Polyéthylene glycol 300 6 6 6 6 4 4

P =100 x msablr!( M sapiet I"ncimenb 29 29 29 29 29 29

Viscosité ) mesurée (Pa.s) pOL}r= 20 ¢ 3 2,5 2 2 1.6 1

Tableau I11.7 : Quelques exemples de compositions de barbotindseétuavec P = 29 %
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Cette viscosité étant déterminée (2,5 Pa.s), pmuietautre composition de rapport P
différent, il suffira de faire varier le rapport @/pour obtenir la viscosité souhaitée. Le
Tableau 111.8 présente quelques-unes des compositions étud@esl’pptimisation de la

teneur en sable en vue d'obtenir la meilleure taste mécanique.

CO Cl7 CZS C29 C33 C38 C41 C44 C47 CSO CGO CG6

(o)

P(%) 0 17 23 29 33 38 41 44 47 50 60 6

E/C 0,24| 0,25 0,25 0,26 0,26 0,27 0,27 08 0{29 3 0,0,34| 0,39

or(MPa) 20°C | 16 18 18,4 184 16 14 12 112 11 109 93 4,7

or(MPa) 70°C | 18 19 19,6/ 20,3 21,2 19}y 18,6 164 143 13,8 11,17

Tableau 111.8 : Quelques compositions étudiées

La Figure 111-16 indique I'évolution de la contrainte a la ruptareflexion 4 points en
fonction de la teneur en sable pour des bandesatégl dans de I'eau a 20°C et a 70°C. |l
apparait que la contrainte a la rupture augments da premier temps avec la teneur en

sable, puis décroit.
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Figure IlI-16 : Evolution de la contrainte a la rupture en fonctide P pour un sable de

taille de grains < 125 um
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La matrice cimentaire peut étre considérée elle-enécomme un composite
particulaire ou les renforts sont les grains ddesdbest probable que les particules de sable
permettent de limiter la fissuration due au retpaitvoqué par la prise hydraulique du ciment
jusqu'a une valeur critique, P = 29 % pour les bartdydratées a 20°C et P = 38 % pour les
bandes hydratées a 70°C. Au-dela de ces valeurgjdatité d’hydrates formés n’est plus
suffisante pour assurer une bonne cohésion degylas ce qui entraine une chute des
propriétés mécaniques. Les bandes hydratées a pi@¥entent des propriétés mécaniques
supérieures a celle du ciment pur sur une largengane valeurs de P allant de 17 % a 38 %
alors que les bandes hydratées a 20°C présenterbidraintes les plus élevées pour des
valeurs de P comprises entre 17 % et 29 %. Conepie de notre objectif d'élaborer des
matériaux a moindre codt et vu la faible différeneerésistance mécanique entre les bandes
hydratées a 70 °C et 20°C, nous avons choisi, p&Eaboration des matrices, I'’hydratation a

20°C et un pourcentage P = 29 %.

Des essais de flexion 4 points réalisés sur deanéilbns de matrice ont montré que
la granulométrie du sable influe sur les propriété&aniques pour de faibles épaisseurs de
bande que nous avons assimilées a la hautguty ltouteau du sabot lors du coulagigre
[11-17 ). Le sable de plus faible granulométrie (d < 12%) jconduit a la meilleure résistance
mécanique pourdr 600 um, alors que, pour le sable de plus granaeulométrie (d > 200
pm), la meilleure résistance est atteinte avec 1200 pm. Notre objectif étant de réaliser des
couches relativement minces, nous avons choisiadaitler avec le sable de granulométrie

inférieure a 125 pm.
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Figure 111-17 : Influence de la hauteur du couteau du réservoirlauweésistance a la rupture

en flexion 4 points de la matrice (P = 29 %)

[11.5 Evolution microstructurales et propriétés mécaniqus de
la matrice en fonction de la température

La connaissance des transformations physico-chiesigopérant dans la matrice au
cours du traitement thermique, est un préalabléspethsable au choix des matériaux de
renfort. En effet, le matériau de renfort ne dais pu trés peu réagir chimiquement avec la
matrice. Cette condition est nécessaire pour landtion d'une interface présentant les
propriétés nécessaires au transfert de chargecexaémfort, évitant ainsi une rupture fragile.
Les coefficients de dilatation de la matrice etrdofort doivent étre relativement proches
pour éviter la formation de contraintes résiduellesfin, la matrice et le renfort ne doivent

pas présenter une faiblesse de leurs propriétésldamémes domaines de température.

Les études que nous avons effectué pour caractéeiseiransformations physico-

chimiques de la matrice au cours du traitementifggre sont les suivantes :
- évolution du module d’Young en fonction de la tenapére ;

- variations dimensionnelles des échantillons vidilomeétrie ;
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- analyses thermiques différentielles (ATD) et themgnavimétriques (ATG)
couplées.
Par ailleurs, des analyses par diffraction desnmay¥ et des essais mécaniques en
flexion 4 points ont été réalisés a 20°C sur desaddlons ayant subi un traitement

thermique préalable.

La Figure 111-18 a représente I'évolution du module d'Young, E, emcfion de la
température (vitesse de montée 5°C / min), avepection des variations massiques et
dimensionnelles effectuées a partir des courbe3 @ A-igure 111-18 b) et de dilatométrie
(Figure 111-18 c). Il s'agit d'un matériau ou P= 29 %. On peut dgier trois domaines au

cours de la montée en température :
- domaine A "basse température" entre 20°C et 400°C ;
- domaine B "moyenne température” entre 400 °C et®00
- domaine C "haute température” entre 900°C et 1400°C
Le module d'Young a également été suivi au courdudefroidissement.

Enfin, la Figure 111-18 d indique les valeurs de résistance en flexion 4 tpoin
mesurées a température ambiante sur des éprouyeéakmblement frittés entre 20°C et
1400°C.

Dans les paragraphes suivants nous allons corrééesy différents résultats

expérimentaux aux évolutions microstructuralesadmatrice en fonction de la température.
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Figure 11I-18 : a: Variation du module d'Young en fonction de la terafpge (P = 29 %)

A : domaine "basse température" 20°€—> anoe
B : domaine "moyenne température” 400 <0 900°C
C . domaine "haute température” 900°€—> 1400°

800 1000 1208
Température (°C)

perte de masse (%)
intensité du signal (uV)

asd 74 - .10

b : ATD (courbe bleue) et ATG (courbe rouge) sur uma@tillon hydraté a 2@ (P = 29 %)

(1) déshydratation CAR (4) transformation quartzr en quartzs
(2) déshydratation de £&Hs (5) cristallisation de CA
(3) déshydratation de AH (6) cristallisation de GAS et CAS
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[11.5.1 Domaine A "basse température" entre 20°C et 400°C
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Figure I11-19 :

a) Module d’Young en fonction de la
température entre 20°C et 400°C

b) Evolution

dilatométrique entre

20°C et 400°C

c) ATD (bleue) et ATG (rouge) entre
20°C et 400°C

1) déshydratation de CAkl
2) déshydratation de £&\Hg
3) déshydratation de AH



Le domaine A "basse température” se divise en gatties A et A :

- domaine entre 20°C et 175°C (A qu’on peut subdiviser comme suit :

1. de 20°C a 125°C, on observe une chute prononcésodule d'Young
correspondant a une dilatation du matériau de éfj25%, accompagnée
d’'une perte de masse d’environ 6%gure 111-19) Cette étape correspond
a la déshydratation de CA$lavec une libération importante d'eau, créant
ainsi une porosité qui peut étre a I'origine dbd#ésse du module d'Young.

2. de 125°C a 175 °C, on observe une augmentation odule d'Young
accompagneée d'un léger retrait et d'une perte dsendenviron 4%. La fin
de cette étape est marquée par la déshydratati@Alds. Les molécules
d'eau libérées par la déshydratation de ¢l de GAHg vont ensuite
hydrater la phase anhydre CA encore présente poomed les hydrates
stables GAHg et AHs;. A ces températures, ces deux phases hydratées se
forment directement, ce qui contribue & une augatiemt de la cohésion
entre les particules et, par voie de conséquencanadule d’Young. La
diffraction des rayons X réalisée sur des échansllhydratés a 20°C et des
échantillons hydratés a 20°C puis traités a 300Whtre l'apparition des
phases gAHg et AH; stables et la disparition des phases métastaldlels C
et GAHg a 300°C Figure 111-20).
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6SI0; ACA, mAH: HC:AHs @ CA 4 CAHy, yCeAHs

2 4 6 8 1012141618 20 2224 26 2830 32 34
Angle de diffraction 8 (°)

Figure 111-20 : Diagramme de diffraction des rayons X sur un échant
hydraté a 20 °C et sur un échantillon hydraté &@Quis traité a 300 °C

- domaine entre 175°C et 400°C (A ou la baisse du module d’Young se

produit en deux étapes :

1. une baisse a pente modérée de 175°C a 275°C, édsaet par un retrait
(= 0,25 %) qui correspond a la déshydratation g&Hg et de la gibbsite
AH3 pour donner de 'eau, de I'alumine et de la chaux

2. une baisse brutale au-dela de 275°C, marquée pampartant retrait

dilatométrique d'environ 0,75 % correspondant ddshydratation de AH
et GAHe.

La perte de masse globale dans la zone A est dkd’de 16 %.

Les valeurs de contraintes a la rupture sur learétlons traités jusqu’a 400°C sont

meédiocres du fait des déshydratations succesdtigsré 111-18 d).
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[11.5.2 Domaine B "moyenne température” entre 400 °C et 90

Le module d'Young est pratiquement constant et liges (environ 10 GP&igure
[11-18 a). Le matériau connait une légere dilatation de ferde 0,25 %KRigure 111-18 c¢).
Au voisinage de 600°C, la conversion du quaren quart43 (événement n°&igure 111-18
b) conduit a une Iégére chute de modHare 111-18 a). Aucune perte de masse n'est a
signaler, cependant les propriétés meécaniques raptaire demeurent médiocreBigure
[11-18 d). Le spectre de diffraction des rayons Bglre 111-21) révele I'apparition d’'une
nouvelle phase GA; entre 400°C et 500°C. Cette phase transitoire igsie de la

déshydratation deg#BHg selon les réactions suivantes :

7CAHy ——  GA,(H)+9CH+32H 1.9)
CH  ——— C+H @o)
VCi2A7 aCA, *CA xS *

1000°C
900°C
700C
500°C
—¥7—7——7+——7—— 400°C

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
Angle de diffraction B (°)

Figure 111-21 : Spectres de diffractions des rayons X sur des éitloas hydratés a 20 °C et
frittés de 400°C a 1000°C
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[11.5.3 Domaine C "haute température™ entre 900°C et 1400°C

Le domaine "haute température” (zone C) se divisgeeix parties :

- domaine entre 900°C et 1200°C :

On observe une légere augmentation transitoire @iluie d’Young Figure 111-18 a),
accompagnée d’'un Iéger retrait dilatométrique dedle 0,25 %FKigure 111-18 c). L'analyse
thermique différentielle montre un pic exothermiquers 900°C caractéristique de la
cristallisation de CA (événement nFtgure 111-18 b). L’analyse DRX d’un échantillon traité
a 1000°C met en évidence la disparition des pigs et I'on assiste a une augmentation de
I'intensité de CAFKigure I1I-21). La cristallisation de CA, accompagnée d’une i@etion du

matériau, donne lieu a une augmentation du mod¥ieudg.

- domaine entre 1200°C et 1400°C :

Cette étape se caractérise par une chute du motdeng de 11 a 6 GPa de 1200°C
a 1280°C accompagnée par un important retraitatdre de 7 % sans perte de masse, ce qui
suggere un changement de phase dans le matémaalyise du diagramme de phase C-A-S
(CaO-ALOs-SIO,) révele en effet la présence d'eutectiques temgiour des compositions
proches de la n6tre et dont les températures gatsea 1170°C et 1265°C. Nous concluons
a I'apparition d’une phase fusible qui entraindilainution du module d’Young. Cette phase
favorise le frittage en phase liquide du matér@i,qui conduit a un retrait dilatométrique

important.

Au-dela de 1280°C, le matériau poursuit sa deraifia igure 111-18 c), ce qui
s’accompagne d’'une légere augmentation du modileutig. A partir de 1360°C, E chute a
nouveau. Pour interpréter ce phénomene, intéressmms au diagramme pseudo-binaire
Ca0,AbOs-SiO;, (CA-S) (Figure 11I-22) tracé a partir du diagramme ternaire C-AFRy(re
[11-23 ). Sur ce diagramme apparait un eutectique a 1359°Gui explique la chute de E.
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Figure I1I-22 : Diagramme de phase pseudo-binaire CA-S

CAS : anorthite C:CaO
C,AS : géhlénite S:SiQ
A AbOs

1 eutectique 1170°C
2 eutectique 1265 C°

AQ,
& / -
€a05i0, &g 050, |
300+ 2507 38 A

3Ca0-2 5i0,

20a0-5i0,
i)

Figure 11I-23 : Diagramme de phase ternaire chaux alumine silice

67



[11.5.4 Evolution de E au cours du refroidissement

L’évolution de E au cours du refroidissement pdrg @ivisée en trois domaines en
fonction de la température de 1400°C a 1100°C,1d8°IC a 800°C et 800°C a 20°C.

- domaine de refroidissement allant de 1400°C a 110D°

Dansce domaine, le module d'Young augmente fortemeunt f@ndre vers une valeur
maximale. Cela est di au fait que, lors du refssidment, la phase liquide infiltrée dans les
fissures issues de la déshydratation du matérigusaoviscosité augmenter. Par ailleurs, le
liquide cristallise. En effet, I'analyse thermiqdédférentielle Figure 111-18 b) révele la
présence d'un phénomene exothermique aux alentdersl350°C correspondant a la
cristallisation de la phase liquide. De plus, Ipsctres de DRX obtenus sur les échantillons
frittés 1400°C puis refroidis & température ami@amhontrent I'existence de phases
cristallisées géhlénit€,AS et anorthiteCAS (Figure 111-24). Selon le diagramme pseudo-

binaire, pour toute température inférieure 1359a&(hhase liquide disparait pour donner ces
phases solides.

BA  eC2AS OCAS2eca ACA2 ¥s

(o [ ]

e O e <o

0 A w ..0‘ ApC (@ - e (<]
' 1400°C
| Y Ve o et
e e e e e e e e e 1200°C
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44

Angle de diffraction &(°)

Figure 111-24 : Spectres de diffraction des rayons X réalisés pé&ature ambiante sur des
échantillons hydratés a 20 °C et frittés entre I’ZDet 1400°C
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- domaine de refroidissement allant de 1100°C a 800°C

De 1100°C a 800°C, l'augmentation de la valeur dodufe est beaucoup plus
modérée et évolue vers une valeur maximale auxaaleshide 800°C ce qui correspondrait a

la cristallisation totale de la phase liquide.

- domaine de refroidissement allant de 800°C a 20°C

On observe une chute du module de 28 GPa a 20 @a th microfissuration de la
bande accompagnée d'un retrait dilatométrigue dedrk de 0,75 %. En effet, le
refroidissement de la phase liquide qui cristalises 1360°C peut engendrer des contraintes
importantes que le matériau n’arrive pas a acconema@dtempérature ambiante, ce qui
conduit & l'apparition d’'une microfissuration egrpconséquent, a la baisse du module. Au
cours du refroidissement, la courbe dilatométrigsiecelle d'un matériau fritté stable avec un
coefficient de dilatatiom de I'ordre de 6.I18C". Le module d'Young du matériau fritté est
égal a 20 GPa (température ambiante) tandis guedkile du matériau hydraté de départ est
de 25 GPa. Cependant, la résistance mécaniqueuptlae est multipliée par deux pour le

matériau fritté puisqu'elle est égale a 32 MPdeaude 16 MPa pour le matériau de départ.

35 -
— Hydraté
7
= 30 2 — . 1400°C
[l '/ «xnax 1300 °C
2 25- R 400 °C
o Re
c 7
£
Q /
E 15 4 s’
© ,'
9 4
£ 10 7.
©
<
O -
S 5
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
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Figure IlI-25 : Comportements mécaniques en flexion4 points &salés 20°C sur des
échantillons de matrice ayant subi des traitemémesmiques différents (P = 29 %)
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Il faut cependant noter, que quel que soit le draént thermique préalable, les

échantillons de matrice sable-ciment présentembuanportement fragileHigure 111-25).

[11.6 Conclusion

Nous avons montré qu'’il est possible d’appliquetdehnique de coulage en bande,
jusque la utilisée pour les céramiques dites "teghes”, a des mélanges sable-ciment a prise
hydraulique, conduisant a des matériaux consofidéspérature ambiante.

Il apparait qu'entre 20°C et 400°C, les résistamoésaniques du matériau se
dégradent a cause des difféerentes réactions deydiésftion responsables d'une
multifissuration et d'une décohésion de la phaseeciaire autour des grains de sable.
Cependant, un traitement thermique supérieur a °T200ermet d’améliorer la tenue
meécanique du matériau par frittage avec appard@®phase liquide. Ce liquide s’infiltre dans
les fissures provoquées par la déshydratation. d@ernel refroidissement, le liquide cristallise
en géhlénite (GAS) et en anorthite (CA% Ce phénomeéne est d'abord bénéfique au niveau de
'augmentation du module d'Young, mais engendriuaat a mesure du refroidissement des
contraintes importantes que le matériau ne peuts pigcommoder provoquant sa
microfissuration et la chute de E observée a teatpé ambiante. Cependant, la résistance
mécanique a la rupture est multipliée par deux d@dcaitement thermique, passant de 16
MPa pour le matériau hydraté a 32 MPa pour le nzatdritté méme, si le matériau reste

fragile quelle que soit la température de traitentieermique.

Notre prochain objectif est de pouvoir améliorerdaistance mécanique des bandes
dans le domaine transitoire 200°C - 1000°C en séati des matériaux composites fibreux.
Nous étudierons dans le chapitre 1V la faisabiliién renfort fibreux de fibres de verre afin
de confectionner un matériau composite basse teyvér pour mettre en évidence
'amélioration des propriétés meécaniques entre 28°600°C. Ensuite, nous réaliserons des
composites avec des fibres réfractaires autorisanaitement thermique a haute température

de la matrice.
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IV Composites fibreux a matrice cimentaire

V.1 Composite basse température : composite a fibregd
verre

Ce paragraphe est destiné a montrer la faisapdité&coulage en bande des composites
fibreux a matrice cimentaire et I'amélioration gespriétés mécaniques par rapport a celles
de la matrice sans fibres, en particulier apreddshydratation. Apres une description des
propriétés physico-chimiques des fibres de verreusnprésenterons la technique de
fabrication des composites, puis l'influence ddaies paramétres comme la viscosité et la
mouillabilité sur limprégnation des fibres et noteyminerons par quelques propriétés

meécaniques des composites.

IV.1.1 Les fibres de verres

Les fibres, Cem-Fil Roving de Vetrotex (Saint-Gabasont habituellement utilisées
pour le renfort des mortiers. Notre choix s'estt@aur ces fibres car elles résistent a

I'environnement que constitue le ciment.

IV.1.1.1 Propriétés des fibres a température ambiante

Ce sont des fibres longues unidirectionnelles dendire compris entre 9 et 14 um,
regroupées en torons torsadés et cylindriques alméadie égal a environ 500 um. Chaque
toron est constitué de 1200 unités. Elles sont t@aires entre elles par un ensimage a base
d'alcool polyvinyliqgue (PVA). La température derts&ion vitreuse de ces fibres est d'environ
650°C et elles se décomposent au dessus de 8QuEIyues caractéristiques physiques des

fibres sont indiquées dansTableau IV.1.

Contrainte de
rupture en traction a
20°C

1700 MPa 72 GPa 2,4 % <0,1%

Module Allongement | Absorption
d'Young a rupture d'eau

Tableau IV.1: Caractéristiques physiques des fibres de verre @ldRoving[1]
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L'analyse chimique réalisée par ICP sur les filmesitre qu'elles sont majoritairement
constituées de SOZrO, et NaO (Tableau 1V.2).

Oxydes SiOz ZrO - |Na,O A|203 Fe,03| K,O | CaO | FeO TiOz
% massique |64,62|14,65/13,70/3,26 | 1,59 | 1,54 1,24 0,19,12

Tableau IV.2 : Analyse chimique des fibres de verre Cem-Fil Ro{iGg)

IV.1.1.2 Evolution des propriétés des fibres en fonction dia

température

Afin de comprendre le comportement des fibres dansomposite au cours d'un
traitement thermique, nous avons caractérisé Uéenl du module d’Young en fonction de la

température complétée par des expériences d'ATIAEG jusqu'a environ 750°C.

La Figure IV-1 présente I'évolution du module d’Young au cours tdaitement
thermique jusqu'a 735°C. On observe une chute dul@entre 20°C et 250°C, suivie d'une
augmentation de 250°C a 650°C. L'explication deecétolution réside dans le fait que le
toron de fibres peut étre considéré comme un naat@dmposite dans lequel un constituant
de fort module, en l'occurrence la fibre, est eérpar une matrice de module plus faible
('ensimage). Ainsi, la chute de module entre 26¢@50°C, accompagnée d’'une trés faible
perte de masse (<0,5 #dgure V-2 courbe 2), est liee au ramollissement de I'ensimage.
L'augmentation de module observée entre 250°CE&Hmccompagnée d'une perte de masse
importante de l'ordre de 1,5 %, est liée a I'élation de l'ensimage. En effet apres le
désensimage, le module d'élasticité mesuré pasokis est celui de la fibre seule. L'analyse
thermique différentielle Kigure 1V-2 courbe 1) révele un événement exothermique entre
200°C et 500°C correspondant a la décompositiorsdbstances organiques d'enrobage des
fibres. De 650°C a 750°C, le module chute a cadadransition vitreuse des fibres de verre a
650°C. Enfin, au cours du refroidissement, on oleseune augmentation de module
correspondant a la variation de module d'Youngnséque des fibres de verre en fonction de

la température. A 20°C, le module de la fibre déseée est de 83 GPa.
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IV.1.2 Elaboration des composites

La Figure IV-3 présente le schéma du dispositif utilisé pour daritation des
prépregs par la technique de coulage en babelite fabrication se déroule en quatre étapes

[2][3][4] :
- alignement des fibres ;
- traitements chimiques des fibres ;
- imprégnation des fibres avec la suspension paageutn bande ;

- hydratation et empilement des prépregs.

réservoir

fibre de verr

suspension
couteal

Figure IV-3 : Schéma de principe d’élaboration de composite patage en bangl

IV.1.2.1 Alignement des fibres

L’alignement des fibres s’effectue entre deux peggdans lesquels ont été pratiquées
des entailles de 0,5 mm de largeur destinées aagasles fibres. Le pas entre deux entailles
successives sur le peigne est de 1 mm. Notons egt'ipossible de modifier cette distance
pour faire varier la fraction volumique de fibré&ur chaque peigne, une plaque permet de
fixer les fibres aprés alignement. Enfin, un systata vis permet d’écarter un des peignes de

la plaque de verre pour mettre les fibres en |ég@rsion.
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IV.1.2.2 Traitements chimiques des fibres

Avant I'imprégnation par la suspension, les fibdesverre sont désensimées par un
premier traitement chimique, étape destinée a gémliensimage qui les protége. C’est une
opération importante dans ['élaboration d'un coritposEn effet, la dégradation de
'ensimage par traitement thermique laisserait d&sidus carbonés responsables d’une
décohésion entre la fibre et la matrice, fragilisaimsi le matériau. Un second traitement

chimique est utilisé pour améliorer le mouillags éibres par la suspension.

IV.1.2.2.1 Désensimage

Préalablement alignées, les fibres sont plongées da bac rempli d’'un mélange de
méthyléthyl cétone et d'éthanol (MEK/EtOH). L’ansdy thermique différentielle montre
gu'aprés une demi-heure de traitement dans le meéladEK/EtOH, le phénoméne
exothermique correspondant a la dégradation deilfeage n’apparait plug-igure 1V-4).

Nous avons fixé la durée de traitement du déseggra® heures.

Non-traitée
6 - —_— heure
2 heures
1 24 heures
+ 4 4
(@)
2 ]
2 o
O i
1 100 200 00
-2
(@]
'c -
[
1 -4 1
-6 -

Figure IV-4 : ATD sur fibres de verre (Cem-fil Rov)ng’ayant pas subi de traitement
chimique et sur des fibres traitées avec un mélangk/EtOH pendant différentes durées
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IV.1.2.2.2 Utilisation d’agent mouillant

Le terme « mouillant » désigne ici un agent temsitf, c’est-a-dire un composé
chimigue capable d’abaisser la tension superfesigll, du liquide dans lequel il est introduit.
Il en résulte notamment une diminution de I'angtendouillage et donc une amélioration du
mouillage du solide par le liquide. Le produit rateest le BYK-348 dnnexe 7. Il a été
choisi car il est soluble dans I'eau et n’influes [gair la prise du ciment.

Apres avoir été désensimées dans le mélange MEKIEEY fibres sont rincées a
'eau et séchées. Les torons alignés sur la pldgueerre sont a nouveau placés dans un bac
contenant une solution a 0,3 % massique de BYKgtlant deux heures. Aprés séchage a
I'air libre, le dispositif est prét pour le coulage

IV.1.2.3 Imprégnation des fibres avec la suspension par cage en

bande

L'imprégnation des fibres par la suspension esliséa en plusieurs étapes. Une
premiere bande de 500 pum est déposée par le gissedu sabot mobile, rempli de
suspension, sur la plague de verre. Sur cette premdouche sont déposées les fibres
préalablement alignées et tenues entre les peigiesemble est ensuite recouvert par une
seconde couche de méme épaisseur que la premigde.@est ce que nous appelons un
préimprégné ou prépreg. Le réglage de la hautewodiau du réservoir permet également
de fixer la fraction volumique de fibres. La visttéde la suspension influe énormément sur
la qualité de I'imprégnation. Afin de rechercherviacosité conduisant a une imprégnation
optimale des torons de fibres, des essais avecdusipensions différentes, A, B et C, ont été
entrepris et le taux d'imprégnation surfacique @hort par la suspension a été déterminé et
assimilé au taux d'imprégnation volumique. La déteation du taux d'imprégnation a été
effectuée par microscopie électronique a balayageise section de prépreg, I'analyse EDS
(energy disperse spectrometry) permettant de ddéfsi zones imprégnées des zones non
imprégneées du toron de fibres observé. En détermhieanombre de pixels correspondant a
chacune de ces zones, on détermine la proportidacgyue de chacune d'elles que nous

considérerons par la suite comme étant le taupddgnation du toron.

Ces trois suspensions se distinguent par la gqéaditsolvant utilisée, c’est-a-dire par

la valeur du rapport E/C respectivement 0,27 ;; @35, pour les suspensions A, B, C. La
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Figure IV-5 présente les courbes rhéologiques corresponddhgagit d'un comportement
rhéofluidifiant que nous pouvons analyser a pddimodéle de Herschel-Bulklegh@ap. I, §

[1.2.5, équation 11.3). Les valeurs de la contrainte seui(!,, de lindice de consistance, K, et

de l'indice d’écoulement, n, sont donnés darnBdeleau IV.3.

La suspension A est la plus visqueuse= (1,5 Pa.s poux} =20 §Y) et elle présente un
comportement rhéofluidifiant plus marqué que lespsasions B et C. La valeur calculée de
'exposant n du modéle de Herschel-Bulkley estetgal,65 et celles calculées pour les
suspensions B et C sont égales a 0,72 et 0 @8aldau IV.3). Les suspensions B et C ont un

comportement rhéologique qui se rapproche du camment newtonien.

Suspension |Contrainte |Indice de consistance :| Indice

E/C seuil :1, (Pa) |K (Pa.s) d’écoulement : n
A (0,27) 2,5 5,5 0,65

B (0,3) 1 2,8 0,72

C (0,35) 0,37 0,54 0,83

Tableau 1V.3: Contrainte seuil, 1,, indice de consistance, K et indice d'écoulemant,

calculés d'apres le modéle de Herschel-Bulkley pesisuspensions A, B et C

140 +

120

100 -
80 -
60 -

40

Contrainte de cisaillementg (Pa)

20 -

o
5

0 20 40 60 80 100
Gradient de vitesse (s'l)

Figure IV-5 : Comportement rhéologique des suspensions A, B et C
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La Figure IV-6 présente les micrographies d’'une vue en coupesi@@pregs. Seuls
sont présentés les prépregs issus des suspenseair3. £n effet, dans le cas de la suspension
C de plus faible viscosité, les particules de cimarde sable sédimentent rapidement, I'eau

s’évapore avant méme le durcissement des bandis.q0epension a donc été abandonnée.

La suspension A ne conduit pas a une imprégnattiefaisante car l'infiltration est
localisée a la périphérie des torons. Ce résuétat p'expliquer par la viscosité élevéee et le
comportement rhéologique fortement rhéofluidifiaet cette suspensioigbleau 1V.3) :.
d'une part, le cisaillement entre le couteau dwtsdb coulage et le toron de fibres permet
seulement d'abaisser la viscosité de la suspelsibd Pa.s, ce qui ne permet qu'un début
d'imprégnation ; d'autre part, apres le passagmbat, la viscosité est trop élevée (> 3,5 Pa.s)
pour permettre a la suspension de s'infiltrer dasstorons avant la prise et le durcissement
(Figure IV-6.a).

L'imprégnation des fibres avec la suspension Bisleogité égale a 0,5 Pa.‘;s:(ZO sh

est la meilleure, malgré la présence de quelquesszde porosité a l'intérieur des torons de
fibres Figure 1V-6.b). Cette porosité serait en partie due au faitlgae¢orons de fibres sont
légerement torsadés ce qui ne facilite pas la petigh de la suspension. En effet, la
suspension B, coulée avec une vitesse de 1,2 m émiune couche de 0,5 mm d’épaisseur,
présente une viscosité de 0,5 Pa.s lors de soitlensant entre le support et le couteau du
sabot de coulage(€hap lll, équation 111.8 ). Cette viscosité permet une bonne pénétration a
I'intérieur du toron, apres le passage du coutaasabot, la viscosité de la suspension est
suffisamment faible pour que la pénétration adiigur des torons se poursuive avant la prise
hydrauliqgue de la suspensi@i|[6]. La suspension B offre, par conséquent, un comigrom
intéressant pour remplir les torons de facon sasighte (viscosité faible au passage du sabot)
et éviter une sédimentation trop importante et émaporation de I'eau avant la prise
hydrauligue du ciment dans les bandes. Le tauxpddgnation obtenu avec la suspension B
est de 60 %.
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grain de sable porosité
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de résine de polissage Matrice

Figure IV-6 : Micrographies de prépregs élaborés a partirsdepensions A (a) et B

(b)
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IV.1.2.4 Hydratation et empilement de prépregs

Une heure apres I'imprégnation des fibres, les neg®p sont placés dans les bacs
d’hydratation remplis d’eau a 20°C pendant 96 hewteretournés de 180° toutes les douze
heures afin d’obtenir une hydratation homogéne. fdigeles prépregs ainsi hydratés, ceux-ci
sont découpés a la scie, en plague de 100 mm xnb@0Le composite final est obtenu par
empilement des prépregs, liés entre eux par uneheode matrice, d’épaisseur égale a
environ 200 um, et hydratée pendant la méme dumée uh bac a 20°C. Nous élaborons ainsi

deux types de composites :

- des composites unidirectionnels 1D, ou deux pré&pssmt empilés avec

les fibres alignées dans le méme sens ;

- des composites a plis croisés bidirectionnels 2 trois prépregs sont
empilés avec les fibres disposées a 90° les ureautees, d’'un prépreg a

celui qui lui est immédiatement adjacent.

IV.1.3 Caractérisation thermomécanique des composites

unidirectionnels

Il s'agit du suivi du module d'Young en fonction tke température et d'essais
meécaniques a 20°C sur des éprouvettes préalableéna@ges thermiquement. L'objectif de
cette partie est, d'une part, d'étudier la résistanécanique des composites en fonction de la
fraction volumique des fibres, d'autre part, deviguile comportement mécanique des
composites au cours de la déshydratation et diétddd relations avec celui de la matrice

seule vu au chapitre précédent

IV.1.3.1 Influence de la fraction volumique de fibres sur Is propriétés
mécaniques des prépregs
La taille des torons influe sur la résistance aujature et sur I'état de surface des
prépregs de faible épaisseur. Lorsque les couchesbant les fibres sont d'épaisseur
inférieure a 500 um, le prépreg se fissure au cdassmanipulations le long des torons de
fibres. Ainsi avec des torons d’environ 500 um demdtre et un sable de granulométrie
inférieure a 125 um, la hauteur du couteau, peamett'avoir un prépreg manipulable, doit

étre au minimum égale a 600 pm.
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L’épaisseur des prépregs (la hauteur du couteaésirvoir) étant fixée pour assurer
une tenue mécanique suffisante, il est possiblide varier la fraction volumique des fibres
en jouant sur l'intervalle entre deux torons susiiesau cours de I'alignement des fibres sur
les peignesKigure IV-7). Afin de déterminer la fraction volumique optireale fibres d'un
point de vue résistance a la rupture, des essaiamugies en flexion 4 points en fonction de
la fraction volumique de fibres dans les prépregisépé réalisés. Il est a noter que le terme
fraction volumique de fibres svindique la fraction volumique de torons de fibdemns la
prépreg Tableau 1V.4).

Fraction volumique (%) | Distance entre torons (mm)| Epaisseur du prépreg (mm)
0 15
1,4 7 1,5
2,8 5 1,5
5,5 3 15
11 1 1,5
15 0,9 15

Tableau IV.4 : Parametres des différents prépregs réalisés

toron

AN

matrice

distance entre torons

Figure IV-7 : Schéma d’un prépreg
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— 11 % fibres
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Figure IV-8: Comportement mécanique de prépregs hydratés a 2a°flexion 4 points en

fonction de la fraction volumique de fibres

La fraction volumique maximum permettant une indifton convenable de la matrice
a travers les fibres est de 11 %. En effet le dissrdu toron de fibre étant d'environ 500 pum,
lorsque lintervalle entre deux torons successHs ieférieur a 1 mm, linfiltration de la
suspension entre les torons n'est plus possiblseoproduit difficilement. C'est le cas des
fraction volumiques de fibres supérieures 11 Bableau V.4, Figure IV-7). Les essais
mécaniques ont été effectués sur des échantillerfsadtion volumique de fibres comprise
entre O et 11 %. Le comportement mécanique de ggeégdrydratés a 20°C en flexion 4 points
présente plusieurs domainésgure IV-8) correspondant un comportement composite

classiqud7]:
1. déformation élastique du composite,
2. multifissuration de la matrice,
3. transfert progressif de la charge sur les fibresagtration de la fissuration,

4. rupture contrblée du matériau correspondant a Kruldion progressive des
fibres.

La contrainte maximale a la rupture pour chaquewddion est d’autant plus importante que
la fraction volumique de fibres est élevée. Biem d¢gs courbes contrainte-déplacement ne

permettent pas de calculer le module d'Young, Eolkation du domaine élastique pour des
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fractions volumiques croissantes de fibrieggre IV-9) montre que, le module de la matrice
sable-ciment étant inférieur a celui des fibregydate des courbes dans le domaine élastique
linéaire augmente avec la fraction volumique deefib Dans ce domaine, la pente est
proportionnelle au module d’Young donnée par unied® mélange (hypothese de Voigt,

valable pour un composites unidirectionnel) :

Ec = Envm + By (IV.1)

ou E et g, sont respectivement les modules d’Young des fibtade la matrice,s\et w, les
fractions volumiques correspondantes.

Nous notons aussi que, plus la fraction volumiqes @ibres augmente, plus le
déplacement de la traverse donc la déformation'émolvette en flexion est faible a
'apparition de "l'effet composite” et plus la caainte seuil & laquelle apparait cet effet est
faible (Tableau IV.5). En outre, dans la zone 3 deHgure V-8, ou la loi de comportement
tend vers B/, la pente de la courbe expérimentale augmenteguegient avec le taux de

fibres.

=11 % fibres

16 1 —m=55 % fibres

14 -l 8 9% fibres
=14 % fibres

29 a0 % fibre

10 ~

Contrainte l(M Pa)

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
Déplacementde la traverse d (mm)

Figure 1V-9 : Domaine élastique du comportement mécanique degmgeydratés 20°C en

flexion 4 points en fonction de la fraction voluoecde fibres
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Fraction Contrainte a la Contrainte Déplacement a
volumique(%) rupture du prépreg |d’apparition de I'effet | 'apparition de I'effet

(MPa) composite (MPa) composite (mm)

0 16,3 16,3 0,29

14 15,5 14,4 0,26

2,8 27,0 14,1 0,23

55 41,9 12,6 0,21

11 50,2 12,4 0,14

Tableau 1V.5 : Contrainte et déplacement de la traverse a I'apani de I'effet composite
(données extraites de laigure 1V-9 ) et contrainte a la rupture du prépreg (données

extraites de la&igure IV-8) en fonction de la fraction volumique de fibres

Ces résultats montrent que le meilleur renforcensamtespond aux les fractions
volumiques les plus élevées, dans la limite desipiigeés expérimentales. C’est donc la

valeur maximale,11 %, qui a été retenue par l&suit

IV.1.3.2 Comportement mécanique des composites élaborés arjrades
prépregs
La Figure IV-11 présente le comportement mécanique d'un prépregpace au
comportement d’'un composite formé par 'empilendadeux prépregs en configuration 1D
et de trois prépregs en configuration 2D confornritndela procédure décrite &ulV.1.2.3
Pour une fraction volumique de fibres de 11 % pappeg, ces configurations conduisent a
une fraction volumique de fibres de 10 % pour umosite bi-couches 1D et de 9 % pour un

composite tri-couches 2D.

L’analyse de ces courbes permet de voir que laepdguis le domaine élastique de la
déformation est pratiguement la méme pour le pgeptepour le composite 1D, ce qui est
logique compte tenu de la faible différence detfoscvolumique. Comme dans le cas des
prépregs, les essais de flexion sur les compdlest 2D font apparaitre une non linéarité de
la courbeo = f(d) (effet composite), qui ne peut cependarg ébmparée directement avec les
résultats des prépregs. En effet, I'essai conduaietire en traction la couche inférieure et en
compression la couche supérieure qui ont des totistis différentes suivant qu'il s'agit d'un

prépregs ou composite 1D ou d'un composite 2D €kaltat est une augmentation apparente
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de la résistance et une diminution de la déformatola rupture en flexion pour les

composites.
— prépreg
G G @& @D _
12?0?? © O OO couche de matric
1,5 mm de liaison

a) /.
/prépreg
' '

b) toron de fibre

Figure 1V-10 : Schéma de composites

a, b : composite bi-couches 1D

c : composite tri-couches 2 D

70

—=— Prépreg
—— Composite 1 D

—— Composite 2 D
50

40 A

Contrainte @ (MPa)

20 o

10 4

0 1 2 3 4 5 6
Déplacementde la traverse d(mm)

Figure IV-11 : Comportement mécanique d’un prépreg, d’'un compasitmuches 1D et tri-
couches 2D
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IV.1.3.3 Evolution des propriétés mécaniques des compositéb bi-

couches au cours d’'un traitement thermique de déslayatation

IV.1.3.3.1Evolution du module d’Young

La Figure IV-12 présente [I'évolution du module d’Young en foncticle la
température jusqu'a 735°C, température maximum atgiple pour les fibres. Il apparait
gu’entre 20 et 400°C, le module d’Young du compo&iD présente une évolution similaire a
celle du module de la matrice sans fibre dans feailoe "basse température"”, décrite dans le
Chap. Ill, 8 11.5.1. Cependant, les valeurs du module restent toujpupgrieures compte
tenu du module plus élevé des fibres. Les phénosnétierigine des variations observés sont
les mémes que dans la matrice : déshydratation hgdsates métastables, conversion
d’hydrates métastables en hydrates stables et fimmdhydrates stables a partir des phases

anhydres, puis déshydratation des hydrates stables.

Entre 400°C et 700°C, une constance des valeursadielle est observée, a I'exception d'un
Iéger effet au voisinage de la température de fibeamstion allotropique du quartz (~600°C).
Un refroidissement a partir de 735 °C montre qum#ériau a I'état déshydraté présente un
faible module d'élasticité (13 GPa) par rapparelai de I'état hydraté (33 GPa).

35
30 | \‘ —— composite 1D
< 1 — Matrice
G 25
>
c
5 201 \
>
©
—
2 151 — —
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§ 10 i ~— et N e
5 n
0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température ()

Figure IV-12 : Evolution du module d’Young d’'un composite bi-caschD comparée a celle

de la matrice (Cf. Figure 111.20)
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IV.1.3.3.2Evolution de la résistance mécanique a la rupture &

prépregs en fonction de la température de traitemerthermique.

Des essais mécaniques réalisés a 20°C sur desegsépraites a difféerentes
températures permettent de suivre ['évolution de clantrainte a la rupture aprés
déshydratation Higure 1V-13). Comme pour la matrice sable-ciment, les tramsébions
physico-chimiques intervenant dans le matériau aursc du traitement (déshydratation,
conversion et destruction des hydrates) influentesipropriétés mécaniques des composites.
Cependant, les éprouvettes traitées entre 20 éC6@Mit une contrainte a la rupture toujours
plus grande pour le prépreg que pour la matricalats tous les cas, elles présentent un
comportement mécanique typique d’'un matériau coitgoSi nous nous intéressons plus
particulierement a la gamme de température 400&@apres déshydratation), la résistance
du composite conserve un niveau convenable (22&389°C), alors que la matrice n’a plus

aucune tenu mécanique (3 GPa a 500°C).

55 -
s0] 4 A Prépreg
T 45- = Matrice
D_ -
S 40
o i
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| = = =
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Figure IV-13 : Contraintes a la rupture en flexion 4 points messré 20°C sur des

échantillons ayant subi différents traitements thigues
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IV.1.4 Evolution de l'interface fibre-matrice apres déshydatation

L'évolution de linterface entre la fibre de veme la matrice en fonction de la
température de traitement thermique, est suiviaidel d'observations faites au microscope
électronique a balayage sur des sections de peepremlablement frittées a différentes

températures.
Fissuration de la matrice
décollement autour des fibres

Mélange d'hydrates Grains de ciment anhydre

St a s
o 20 rﬁliqrmﬁ.'

Fi’bre Grai!] de sable b) ,Microgrqp,hi‘e d'u?e section de
a) Micrographie d'une section de prepreg traité a 400°C

prépreg hydraté n’ayant subi
aucun de traitement thermique

Décollement entre la fibi
— et lamatrice

¢) Micrographie d'une section
de prépreg traité a 700°C

Figure 1V-14 : Micrographies de prépregs traités a différentesgénatures

Une micrographie réalisée sur une section de pgépselraté n'ayant subi aucun
traitement thermiqueMgure IV-14 a) montre des fibres bien enserrées dans la matdoe
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fissurée Figure 1V-6). La cartographie chimique ne révele pas de ddfugi’éléments

chimiques contenus dans les fibres vers la magtie&ce versa.

bY

Sur une section de prépreg ayant subi un traiterteEmimique de déshydratation a
400°C fFigure IV-14 b), nous remarquons un décollement de la matriceuawutes fibres a
cause de la décomposition des hydrates. Pour dgsetatures de traitement supérieures a
500°C, la cartographie chimique indique une |égiffasion de silicium et de sodium dans la
matrice au voisinage des fibres, provenant d’urutdéle décomposition des fibres. Pour des
températures supérieures a 650°C, le décollembre-fhatrice s'accentue a cause de la

rétraction des fibres, suivie de leur destructieigire 1V-14 c).

IV.1.5 Conclusion

L’objectif de cette premiere partie de notre tradélaboration de composites était de
déterminer les parametres expérimentaux nécessaitétaboration d’'un prépreg et d’un
composite basse température a fibre de verre @gomhdtrice est un mélange de ciment
alumineux et de sable, dans le but d’étudier ppeciiquement le comportement lors de la
déshydratation. Nous avons également caractéris€otaportement mécanique de ce
composite a basse température.

Il apparait que I'état de surface des fibres etismosité de la suspension sont les
parametres essentiels pour une bonne imprégnatietiilates par la suspension. En effet, la
suspension doit étre suffisamment fluide pour Btief rapidement dans les torons et la
surface des fibres doit permettre son mouillagec akee suspension. Cela nécessite le

traitement chimique préalable de désensimage tdidation d’'un agent mouillant.

Les essais mécaniques réalisés sur les prépregmebsites révelent, d’'une part, que
le comportement de ce matériau differe du compaetdrfragile de la matrice seule et que,
d’autre part, la résistance a la rupture est améioLes essais mécaniques effectués sur des
prépregs ayant subi un traitement thermique jus§0@C montrent que la résistance a la
rupture reste supérieure a celle de la matrice flares et que le renforcement par les fibres
apres déshydratation de la matrice est efficace lpmhtention d’'une bonne tenue mécanique.
Par la suite, nous allons présenter des résulbaisecnant un composite contenant des fibres
réfractaires, permettant d’effectuer des traiteseiiermiques de consolidation a haute

température.
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IVV.2 Composite haute température : composite a fibres
d'alumine

Le paragraphe précédent ayant permis de défirdedixer les parameétres essentiels
pour I'obtention de composites a fibres longuesadrioce cimentaire par coulage en bande,
nous allons dans celui-ci aborder un exemple diegiibn a la réalisation d’'un composite a

fibres réfractaires d’alumine pour des applicatibagtes températures.

IV.2.1 Les fibres

Notre choix s'est porté sur les fibres d’alumineXNEL 610 commercialisées par 3M
en raison du caractére réfractaire de ces fibribss Bont fournies sous forme de filaments
regroupés en torons de 200 um de diameétre. Chaque ¢ontient 750 unités de 10 a 12 um
ensimées avec de l'alcool polyvinylique. Quelgueppétés communiquées par le fabricant a
température ambiante et 1200°C sont regroupéedeknableau 1V.6 et Tableau IV.7.

Résistance en tractiorf Module Composition |Masse Température de
a 20°C du filament d'élasticité | chimique volumique |décomposition
3100 MPa 380 GPa > 99 %,8; (3,9 g.cn? | 2000°C

Tableau IV.6 : Quelques propriétés des fibres d'alumine NEXTEL @&l@mpérature
ambiante[8]

Perte de | Résistance :
, . Retrait
résistance| en traction
Filament 40 % 1860 MPa
T_oron 400 2 04 0.75 %
filaments

Tableau IV.7: Propriétés des fibres NEXTEL 610 a 12008C

Des mesures de module d'Young ont été effectugadtpasons (cfchap. Il, § 11.3) au cours
d’un cycle thermique entre 20°C et 1400°C. Le masydorté sur l&igure IV-15 montre une
décroissance réguliere lorsque la température antgmsauf entre 20°C et 400° ou des effets
dus au ramollissement et au départ de I'ensimaget aluservés. Lors de la descente en
température, la courbe est conforme a la variatiormodule mesurée dans une alumine

massiveg12].
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L'analyse thermo-gravimétrique confirme qu'aprédintination de I'enrobage organique,

aucun phénomeéne entrainant une variation de masstedétectéKigure 1V-16).
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Figure IV-15: Evolution du module d'Young de fibres d'alumine MEX 610 en fonction de

la températy==
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Figure IV-16 : Analyse thermo-gravimétrique des fibres d'alumiieXNEL 610
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IV.2.2 Viscosité des suspensions sable-ciment utiliséesipta
réalisation de la matrice

La viscosité de la suspension de coulage a éténiggie en fonction des criteres déja
deéfinis par I'élaboration des composites a fibres \erre (cf.Chap. IV, § 1V.2.2.1).
Cependant, pour maximiser l'infiltration de la sersgion dans les torons de fibres, deux
suspensions avec E/C = 0,3 et E/C= 0,33 ont digéats pour |'élaboration des prépregs. Les
parametres des suspensions, déterminés avec ldendmlélerschel-Bulkleyéquation 11.3,
Chap I, 8 11.2.1.2.2), sont donnés dans Tableau IV.8.

Suspension |Contrainte seuil 1,|Indice de consistance |Indice d’écoulement n
E/C (Pa) (Pa.s)

0,33 0,4 1,5 0,8

3 1 2,8 0,72

Tableau 1V.8 : Contrainte seuilt,, indice de consistance, K et indice d’écoulement, n,

calculés d'apres le modéle de Herschel-Bulkley pesisuspensions E/C = 0,3 et E/C = 0,33

I\V.2.3 Elaboration des composites a fibres d'alumine

Le protocole d’élaboration des composites a filsfatumine reste le méme que celui

des composites a fibres de verres. Il comprendgeét:

IV.2.3.1 L’alignement des fibres
Les torons de fibres étant plus petits (200um @endtre), il est donc possible de

réduire le pas entre deux torons successifs a 0D ah ainsi d'augmenter la fraction
volumiqgue de fibres dans le composite. Les toromdilores sont alignés et maintenus en

Iégeére tension entre deux peignes.
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IV.2.3.2 Traitement chimique des fibres

Le traitement chimique se fait en deux étapes, cerdans le cas des fibres de verres
(cf. 81V.2.1.2.

- Désensimage par voie chimique.

Les fibres alignées sont immergées dans le ménmego les fibres de verres (MEK/
EtOH). LaFigure IV-17 montre que I'ensimage est totalement éliminé apnésdemi-heure.

Cependant nous choisirons, comme dans le cashdes fie verre, 2 heures d'immersion.

25 -
. ——non traitée
20 1 —— 1/2h MEK-EtOH
| —— 1h MEK-EtOH
15 | ——2h MEK-EtOH

eExXo —p

190 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Température (°C)

<4— - endo

Figure IV-17 : Analyse thermique différentielle sur fibres d'alaen(NEXTEL 61pn’ayant

pas subi de traitement et sur des fibres apréémdifites durées de traitement au MEK/EtOH

- Utilisation d’agent mouillant

Apres désensimage, les fibres rincées a l'eauchiéss a l'air sont imprégnées par
immersion dans une solution contenant du BYK 348, dabaisser la tension superficielle de
I'eau et d'améliorer le mouillage et donc l'impritipn des fibres ce qui permet de réduire la

porosité au sein des torons.
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IV.2.3.3 Imprégnation des fibres par coulage en bande

Le protocole est identique a celui utilisé par fieses de verres. Cependant, compte

tenu de la faible épaisseur de torons, I'épaisgdesiprépregs a pu étre abaissée a 1 mm.

400 un_ |
1 mm 200 pm

G Toron
400.4m
0.9 mm Matrice

Figure IV-18 : Schéma d’un prépregs a fibres d’alumine

Une premiere bande d’épaisseur 400 um est dépasée glissement du sabot mobile
rempli de la suspension sur la plague de verre.cBite premiere couche sont déposees les
fibres préalablement alignées et tenues entre égmes. L'ensemble premiére couche et
fibres est recouvert par une seconde couche de né&asseur (cfFigure 1V-3). La
suspension a E/C = 0,3, légérement plus visquesseitilisée pour I'élaboration de la couche
inférieure sur laquelle seront déposées les filmaselle doit pouvoir en supporter le poids.
La suspension a E/C = 0,33, plus fluide, est é#lipour la seconde couche, qui recouvre et
infiltre les torons de fibres. On obtient un prépdéépaisseur comprise entre 900 um et 1000
pm, avec une fraction volumique d'environ 15 % rettaux d'imprégnation des torons de

fibres compris entre 60 % et 70 %.

IV.2.3.4 Hydratation et empilement des prépregs

La procédure est la méme que celle utilisée p@laboration des composites a fibres
de verre (cf§ IV.1.2.4).

La configuration 1D (composite bi-couches) conduitune fraction volumique de

fibres de 13,6 % et la configuration 2D pour lemposites tri-couches a 12,2 %.
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IV.2.4 Caractérisations thermomécaniques des compositedifes
d'alumine

Le comportement du composite a I'état hydraté aseigi via I'évolution de son
module Young au cours d'un traitement thermiquetes 1400°C et par essais mécaniques
en flexion 4 points réalisés a 20°C sur des éclhamdi ayant subi un traitement thermique

préalable.

IV.2.4.1 Evolution du module d’Young en fonction de la tempeature

L’évolution du module d'Young en fonction de la f@mature pour un composite 1D a
fibores d’alumine Figure 1V-19) fait apparaitre 3 domaines au cours de la moetgée
température, A, B et C, comme la courbe d’évolutiarmodule de la matrice (cEhap. I,
Figure 111.20).

=  Composite 1D

== Matrice sable-ciment]

25 1

module d'Young (GPa)
w
a1

154

| <
S
N

I

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
température (°C)

Figure 1V-19 : Evolution du module dYoung d'un composite 1D hiales a fibres
d'alumine comparée a celle du module de la matsable ciment en fonction de la

température
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La comparaison de I'évolution du module d'Youngcdmposite 1D et de la matrice
sable-ciment (cfChap. Ill, Figure 111.20) révéle des analogies dans les méme domaines de
températures Higure 1V-19). Cependant, a toutes températures, le moduleudyy au
composite est tres supérieur a celui de la matceaui est justifié par le module plus élevé
des fibres d’alumine (360 GPa Eigure 1V-15).

En effet, dans la cas d'un composite 1D en tractars le sens des fibres, I'hypothése
de Voigt de continuité des déformations permet pligper la loi de mélangeEquation

IV.1) pour évaluer le module d'Young :

A l'état hydraté :
En =25 GPa W= 87 % E= 360 GPa ¥ 13 %
Ec =25x 0,864 + 360 x 0,13 = 68,55 GPa

Apres frittage
Em =20 GPa n= 87 % =360 GPa ¥ 13 %
Ec =20x 0,87 + 360 x 0,13 = 64,2 GPa

Le module pour l'état hydraté calculé (68,55 GPa) supérieur au module
expérimental (41 GPa), Cette différence peut étrédoaée a la porosité et aux décohésions
dans la matrice. Cependant, apres traitement a°C4de frittage parvient a combler la
porosité et minimiser les décohésions car le modaleulé (64,2 GPa) est sensiblement égal
au module mesuré (68 GP&jdure IV-19).
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IV.2.4.1.1Evolution du module d’Young au cours de la montéere

température

- domaine A "basse température" et domaine B "moyennéempérature”

La courbe du module présente des phénoménes amal@gueux observés dans la

matrice a savoir :

- pour le domaine A, la déshydratation des hydratésastables, la conversion
d’hydrates métastables en hydrates stables, laatoomd'hydrates stables a partir

des phases anhydres et enfin la déshydratatiohydieates stables.

- Pour le domaine B, l'apparition de la mayenitg.AG, la transformation

allotropique du quarta en quartf3 et la cristallisation du CA.

Ces transformations physico-chimiques entrainem nmultifissuration de la phase
cimentaire, des décohésions autour des particelsslole et autour des fibres ce qui conduit a
la diminution du module d’Young (E). Cependant, eféé¢t est atténué pour le composite 1D
en raison de la présence des fibres qui permet aériau de conserver une rigidité trés

supérieure a celle de la matrice.

- domaine C "haute température" 900°C a 1400°C

La encore, certains phénomeénes observés proviedeelat matrice (cfChap Il §
[11.5.3) : cristallisation de CA, disparition de 48, apparition d’'une phase fusible.
Cependant, de 1280°C a 1360 °C, la densificatiauyite par le frittage ne masque plus
I'effet de la phase fusible bien gu’il se produiseralentissement de la chute de module. De
1360°C a 1400°C, on observe une chute plus impertdn module qui peut traduire
I'apparition d’'une phase liquide en quantité plgportante. En effet, la présence d’alumine
contenue dans les fibres favoriserait I'apparitieri’eutectique & 1380°C dans le diagramme

de phase pseudo-binaire CA-S Qtfap. I, figure 111.22 ).
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IV.2.4.1.2Evolution du module dYoung au cours du

refroidissement

- de 1400°C a 1000°C
On assiste a une augmentation trés importante diulmen deux étapes :

De 1400 °C a 1320°C, l'augmentation provient deidimentation de viscosité de la
phase liquide infiltrée dans les fissures crééesde la déshydratation du matériau, colmatant

et guérissant celles-ci.

De 1320°C a 1260°C, on assiste a une amplificat®mta croissance du module due a
la cristallisation de la phase liqguide comme leétéva courbe d’ATD de I&igure 1V-20.
Les diagrammes de phases dans ce domaine de témmeéraliquent la disparition de la
phase liquide au profit des phases solidgsSC CA:S et A a rigidité élevée, dans un domaine

allant de 1380°C a 1350°C. L'augmentation du modelstabilise ensuite a partir de 1000°C.
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(1) Déshydratation de CAHd (4)Transformation quartzr en quartz
(2) Déshydratation de £\Hg (5) Cristallisation de CA
(3) Déshydratation de AH (6) Cristallisation de GAS, CAg A

Figure IV-20 : Analyse thermique différentielle sur un échantillgraté a 20 °C
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Cette augmentation rapide du module d’Young au sadu refroidissement se
retrouve aussi dans le cas de la matrice seules ihast moins important qu'avec le
composite a fibres d’alumine. En effet, pour la ncat sable-ciment, le module varie de 7
GPa a 28 GPa entre 1400°C et 1000°C tandis qué aelaomposite 1D fibres d’alumine
passe de 12 GPa a 62 GPa. Les spectres de ddfratds rayons X réalisés a 20°C sur des
échantillons de composites a fibres d’alumine piglement frittés a 1200°C, 1300°C,
1350°C, 1400°C sont présentés &igure IV-21. Il apparait qu’en plus des CA, GACAS,
CAS; et A, une nouvelle phase CAG6 fait son apparitipnéa un traitement thermique a
1400°C. En effet, a haute températureAldes fibres diffuse dans la matrice et réagit avec
CaO de la matrice pour former cette nouvelle phagecontribue par sa rigidité élevée a
augmentation des valeurs de module d’Young des ositgs au refroidissement.

xS ACA;s =A e C,AS O CAS, ACA, eCA

1400°C
1350°C
e A AL 1300°C
el b Al T i P MVl T A L i 3 1 200°C
16 18 20 22 M 26 28 30 32 34 36 35 40 42 44

Angle de diffraction 2 (°)

Figure IV-21 : Spectre de diffraction des rayons X a 20 °C surmgatilons frittés de 1200°C
a 1400°C

Les mesures de résistance a la rupture en flexipoirts effectuées apres traitement
thermique confirment la consolidation du matériaudala de 1200°CHgure IV-22 §
1V.2.4.2)

- refroidissement de 1000°C a 20°C

De 1000°C a 20°C les valeurs du module restentimpeas$ constantes a 62 GPa alors

gue, dans le cas de la matrice sable-ciment, ast@assune légére baisse du module a partir
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de 700°C, de 28 GPa a 20 GPa, qui provient d’'unommeagement lieé au désaccord
dilatométrique entre les constituants au sein dténaa rigidifié par la cristallisation de la
phase liguide au refroidissement. Dans le cas doposite, la présence des fibres semble
limiter cet effet, peut-étre grace a la mise enma@ssion axiale de la matrice par les fibres au
cours du refroidissement a cause du coefficientitttation des fibreso(~ 8.10°°C%)
supérieur & celui de la matrica £ 6.10°C™). Cependant, les échantillons de composites

frittés a 1400°C presentent de la fissuration {esén surface.

IV.2.4.2 Comportement mécanique aprés traitements thermiques
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s ¢
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Figure 1V-22 : Contraintes a la rupture en flexion 4 points issd&sssais realisés a

20°C sur des échantillons ayant subi différentgéraents thermiques

La Figure 1V-22 présente la contrainte maximale a la rupture @idh 4 points de la
matrice et du composite 1D aprés traitements tlipres a differentes températures. Il
apparait qu'a la différence de la matrice sableecimgui voit ses propriétés mécaniques
s’effondrer avec la déshydratation, les propriétésaniques des composites 1D conservent
un niveau convenable. Apres traitement a 1000°Cpftdrainte de rupture du composite est
10 fois supérieure a celle de la matrice seule.nh@ns, cet écart se reduit lorsque les

matériaux sont frittés a 1400°C.
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La Figure 1V-23 présente des courbes de comportements meécaniquiésxon 4
points a 20°C de la matrice, du composite hydradtées composites apres traitements
thermiques a 1200°C, 1300°C et 1400°C.

La matrice reste fragile quelle que soit la tempéeade traitement thermique (cf.
Chap. lll, figure 111.25). Pour toutes températures inférieures a 1400eCmatériau

composite 1D présente un comportement type congosit

Fritté a 1400°C, le matériau composite présentecongrainte a la rupture élevée (46
MPa) a la faveur de la consolidation liée a l'apisar des phases BS CAS et Ch.
Cependant, il perd le comportement mécanique tgpaposite et redevient fragile. En effet,
lalumine des fibres réagissant avec la chaux ded&ice, il se forme CAqui rigidifie
I'interface entre les fibres et la matrice ce geipermet plus le transfert de charge fibre-
matrice, d'ou I'apparition du comportement fragile.

— 1d400°C composite
+ 1300°C composite

& —_— 1200%C composite

&l | - == 20°C composite

- —_— 20°C matrce

cortrainte de flexion (IWPa)

0 05 1
deplcement de traverse (o)

Figure 1V-23: Comportement mécanique de la matrice sable-cimgmiratée et du
composites bi-couches 1D hydraté, fritté a 120A°3D0°C et 1400°C
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IV.2.5 Conclusion

Il apparait tout a fait possible de réaliser damposites a fibre réfractaire d’alumine
par le procédé de coulage en bande. On obtierprdesegs d’épaisseurs comprises entre 900
pum et 1000 um qui sont empilés, soit en plis ceiB&90°/0° (composites 2D), soit
unidirectionnel (composites 1D). Les suspensiomase de sable et de ciment servant a la
fabrication de ces prépregs doivent présenter umpoaement rhéofluidifiant a tendance
newtonienne. La viscosité de la suspension sedétaboration de la bande inférieure sur
laquelle reposent les fibres lors la fabricationcdmposite doit étre suffisante a la fois pour
en supporter le poids et pour infiltrer les tordre.viscosité de la suspension pour la couche
supérieure recouvrant et infiltrant les fibres diite plus faible. Cela permet I'obtention de
taux d'imprégnation supérieur a 60% pour une feoactiolumique de fibres de 15 %.

D'apres caractérisations thermomécaniques, il mesgo’a basse ou a haute
température la présence des fibres au sein du imatgermet de renforcer ces propriétés
mécaniques a la rupture. Ainsi, l'effet de la dé&shtation, qui a pour conséquence
I'effondrement des propriétés mécaniques de laiogaeule, apparait bien limité sur la

résistance a la rupture du composite 1D.

Apres traitements thermiques a des températurésienfes a 1400°C, le matériau
présente un comportement composite. Pour des tampés de traitement supérieures ou
égales a 1400°C, bien que la résistance soit regdote matériau présente un comportement
fragile & cause de la formation de £4ui rigidifie I'interface fibre-matrice, ne perntet

plus le transfert de charge entre la fibre et |#ic&a

Les composites a fibres d'alumine ainsi réalisgsamgissent donc potentiellement
intéressants pour des usages thermo-structurauanmigns, ceci devrait étre étudié
directement par des mesures de résistance mécanigiie jusqu'a 1400°C afin de voir si le

comportement de type composite est conserve a teuferature.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce travail était d'étudier la poskibi de réaliser des composites
réfractaires thermostructuraux de faible épaissetitisables jusqu'a des températures

voisines de 1200°C et en atmosphére oxydante @iita ¢

Pour la matrice, notre choix s'est porté sur detemaax de grande diffusion, le sable

et un ciment alumineux, et sur un procédé, le gmuen bande.

Nous avons démontré dans la premiére partie de a@dtide qu'il est possible
d’appliquer la technique de coulage en bande awedauwble intérét environnemental : le
solvant est I'eau et la consolidation ou densificas'opéere en I'absence de tout traitement

thermique & moyenne ou haute température.

L’analyse thermomécanique réalisée sur cette neatéeele qu’entre 20°C et 400°C,
les résistances mécaniques du matériau se dégradesmtise des différentes réactions de
déshydratation des hydrates responsables parrailiieula consolidation. Un traitement a une
température minimale de 1200°C sera nécessaire @mumencer a retrouver une bonne
tenue mécanique de I'ensemble, tenue qui est lidecéstallisation de géhlénite (CASet

d'anorthite (GAS) a patrtir de la phase liquide issue de CA et S.

La seconde partie de notre travail concerne la rodt@tion des paramétres
expérimentaux nécessaires a I'élaboration d’'unrpgpour la fabrication d'un composite a
fibre de verre, dont la matrice est un mélangeinemt alumineux et de sable. Nous avons

€galement caractérisé le comportement mécanique demposite.

Il apparait que I'état de surface des fibres dijpaue, et la viscosité de la suspension
d'autre part, sont les parametres essentiels poeirbonne imprégnation des fibres par la
suspension. Concernant les fibres, leur surfaceé permettre son mouillage avec la
suspension. Cela nécessite un traitement chimigé&gble de désensimage et l'utilisation
d’'un agent mouillant. Les suspensions a base de salle ciment servant quant a elle a la
fabrication des prépregs doivent présenter un compent rhéofluidifiant a tendance
newtonienne. Une fois ces conditions remplies, tdax d’imprégnation de l'ordre de 60 %

pour une fraction volumique de fibres de 11 % saoienus avec des composites a fibres de
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verre. Les essais mécaniques réalisés ces prépregsposites révelent, d’'une part, que le
comportement mécanique de ce matériau differe dopootement fragile de la matrice et
d’autre part, que la résistance a la rupture esliarde. Les essais mécaniques effectués sur
des prépregs ayant subi un traitement thermiquouja00°C montrent que la résistance a la
rupture reste supérieure a celle de la matricedda-de 600°C (température de transition
vitreuse des fibres), le composite présente un ooieyment fragile et une résistance a la
rupture plus faible que la matrice sans fibres.

Dans un troisieme temps, nous avons montré qutilpessible de realiser des
composites réfractaires a fibres d’alumine parrte@dé de coulage en bande. On obtient des
prépregs d’épaisseurs comprises entre 900 um 6t @®0qui sont empilés soit en plis croisés
0°/90°/0° (composites 2D), soit unidirectionnel rgmsites 1D). L'examen des
caractéristiques thermomeécaniques montre qu’a lmssehaute température la présence des
fibres au sein du matériau permet de renforcepttepriétés mécaniques a la rupture. Ainsi,
I'effet de la déshydratation, qui a pour conséqadieffondrement des propriétés mécaniques

de la matrice seule, apparait bien limité sur &stance a la rupture du composite 1D.

Pour des températures de traitement thermiqueienf@&s a 1400°C, le matériau
possede un comportement composite. Pour des tetmg&rade traitement supérieures ou
égales a 1400°C, bien que la résistance soit regdote matériau présente un comportement
fragile a cause de la formation de £a l'interface fibres-matrice, ce qui ne permet f[@ms

transfert de charge entre la fibre et la matriceoeduit a la rupture fragile.

Les informations déduites des différents résulbdtenus dans le cadre de ce travail,

font apparaitre la nécessité d'approfondir certadnists, a savoir :

une étude rhéologigue des suspensions afin d'dev@nx d'imprégnation a 100 % ;

une recherche de meilleurs accords dilatométricareee la fibre et la matrice en
jouant sur la composition et la viscosité de lapsusion afin d'éviter la micro-
fissuration du matériau apres frittage ;

une meilleure caractérisation de la nature desfaues fibres-matrice ;

I'étude in situ de 20°C a 1200°C, du comportemegtanique.
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Annexe 1 : Détermination du temps de début de prise

La détermination du début de prise se fait avgap#eeil de Vicat. Cet appareil est
composeé d'une partie mobile pesant 300 g équipée diguille de 1,13 mm et d'un support
fixe (Figure IV-24). Apres le remplissage du moule de Vicat par Isgpsasion a base de
ciment, on abaisse l'aiguille jusqu'au contactadeelle-ci. Pour la mesure du temps de prise,
on lache rapidement la partie mobile permettargi dnpénétration verticale de I'aiguille dans
la suspension. Le temps séparant l'instant zérse(mn contact de I'eau et du ciment) et le
temps ou la distance entre l'aiguille et le fondntlwle est de £1 mm, est choisi comme

étant le temps de début de prise du ciment a 5tesmrés (norme NF EN 196-3 : 1994)

.« partie mobile

40mm t f
k4

g 10mm

la péte de ciment

aclmm
-+ >

Figure IV-24 : Appareil de Vicat

110



Annexe 2 : L'analyse chimique élémentaire

ICP (Induced Coupled Plasma)

L'analyse chimique élémentaire des matieres presuietilisées dans le cadre de ces
travaux a été faite par ICP. Cette technique est gpectrométrie atomique d’émission
utilisant une source plasma dargon partiellemeobhisé a tres haute température
(4500 a 6000 K) comme moyen d’excitation. L'appan¢ilisé au laboratoire, de références
Iris, est commercialisé par la société Thermo lof@heshire, Angleterre). Les éléments a
doser peuvent étre introduits a partir de solutiorde suspension de particules fines (<1um).

Les molécules sont dissociées suivant le procabseysitation suivant :

o nebulication : Désalvatation . .
Liquide B atrosol - Gaz moleculaire

Atomisation

Hxcitation / iorisaiion

Frocessus I émission  « Jaz atomique

Les atomes libérés sont excités : un ou plusielgstréns migrent a des niveaux
d'énergie supérieurs {E dans lesquels ils sont instables. Ces électragtsument
spontanément a leur niveau fondamental),(Esoit directement, soit par des arréts
momentanés a des niveaux d'énergig-EB sous forme de rayonnement de fréquendelle
gue hy = Ex-E;. Ainsi de nombreuses longueurs d’'ondes spécifigqpeesent étre émises a
partir d’'un niveau d’excitation donné. Certainepseduisent plus fréquemment que d’'autres,
et donnent lieu a des lignes spectrales plus iaterises raies sensibles pour I'analyse sont

choisies en fonction de la concentration de latsmiwe I'élément a doser dans I'échantillon.

L'intensité, |, des raies est proportionnelle &damcentration, C, de I'élément dans le
plasma. Si, aux faibles concentrations, | = f(Q)we® droite, aux fortes concentrations, des
ecarts dus a la réabsorption de la radiation épasées atomes dispersés dans le plasma sont
observés. Les mesures sont donc effectuées avesotlgmons diluées pour lesquelles la

concentration & doser est inférieure & T.g.|
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La droite d’étalonnage est établie avec deux p@gpgrimentaux :
- Le point zéro est obtenu a partir de I'analyse @uast ;

- Le deuxiéme point de cette droite est réalisé idd’a’une solution étalon d’'une

concentration 1008 0.5 mg.I* de I'élément & doser.

L’'une des difficultés des dosages par ICP estdiée nécessité de mettre le matériau
en solution. Tout doit donc étre fait pour évites kontaminations par d’autres éléments, la

dissolution incompléte et la perte de matiére.
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Annexe 3 : Analyses microstructurales

Mesure de surface spéecifique

La surface spécifique (B.E.T) des différentes pesdservant a I'élaboration des
matériaux composites a été mesurée avec un apgargipe FlowSorb Il 2300. La cellule de
mesure de cet appareil est traversée par un gatejazes variations de proportions du
meélange a l'adsorption (échantillon a températugel'alzote liquide) et a la désorption
(échantillon a température ambiante) générent des proportionnels a la surface de
I'échantillon. Le pic de désorption est retenu pralculer la surface par I'équation BET.

Mesure de distribution granulometrique

Les distributions granulométriques des poudressfigl00 um) ont été obtenues a
laide d'un granulometre a absorption des rayon&S&digraph 5100 Micrométrics). Cet
appareil permet I'étude de suspensions solided@uia difféerence de masse volumique entre
la phase dispersée et la phase continue permeistigey la sédimentation. Le solvant qui a
été utilisé est une solution dosée a 1/1000 d'datillée mélangée a un dispersant,
I'hexamétaphosphate de sodium (HMP). Ces mélarmdspassés pendant 3 minutes dans
une sonotrode achevant la dispersion de la powairs l@ solvant. Dans le cas ou la nature de
la poudre ne permet pas une dispersion dans l'easi qu ciment), les distributions
granulométriques ont été obtenues a l'aide d'unufeeétre laser (de type Coulter) a partir
de solvant organique (alcool).

Pour les distributions granulométriques s'étalant@0 pm a quelques millimétres, les
poudres ont été tamisées a l'aide de tamis dealiti® maillages et la partie fine caractérisée
au Sédigraph. Le point le plus délicat de cettehout, est la connexion entre les deux parties
de la courbe de distribution , qui doit étre lasptontinue possible.
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Mesure de densité et porosite :

Les densités apparentes des échantillons ont tgendéées par imprégnation dans un
liquide d'imbibition (eau + mouillant) dans unede a vide. L'éprouvette de masse initiale
connue (M) est pesée compléetement immergée dans le liqhide § I'aide d'une balance

puis est sortie et pesée a nouveay)(Ma densité est donnée par :

p = 0,99754xM1 / (M-M

avec 0,99754=densité de l'eau a 23°C
Les valeurs de la densité sont données a 0,2% pres

La porosité ouverte, P, (en pourcentage) de I'édlwanest mesurée a partir du méme

dispositif et est donnée par le formule suivante :

P = (M3 — M1)/(M; — M2)x100

Les valeurs de porosité ouverte sont données a P28

Microscopie électronique a balayage (MEB)

Nous avons utilisé le un microscope électroniqueakayage de type HITACH SC
2500 pour caractériser de la morphologie des psuglrebserver les interfaces fibre-matrice.
Avant toute observation, les échantillons (massifgoudres) collés sur le porte-échantillons
avec de la laque d'argent sont recouvert d'undibn dans un évaporateur sous vide. Ce film
assure la conductivité électronique lorsqu'ils ssotimis au bombardement du faisceau

d'électrons. Les grossissement peuvent aller jas3i000 fois.
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Annexe 4 : Caractérisation structurale

La diffraction des rayons X

L'identification des phases hydratées et la détedtie la cristallinité de ces phases ont été
effectuées par analyses thermiques et par diffnactes rayons X

Le diffractometre utilisé est destiné a la carasétion d'échantillons plans
polycristallins. Sa configuration est de type Del®yerrer. Il est équipé d'un détecteur courbe
a localisation (INEL CPS 120° Curved Position SevesiDetector) au centre duquel est placé
I'échantillon. Cette géométrie permet la réalisatie diffractogrammes sous une incidence
fixe. Le rayonnement monochromatique convergentisétia pour longueur d'onde

A=0,1540598(K:1c) (Figure 1).

les échantillons sont des poudres issues du brogyegenatieres premieres , ou des
matériaux élaboreés, sont placé sur le porte-édlmdtide facon a former la surface la plus

plane possible

mpteur CPS
compteur CES /110110(:111‘01113'[13111‘

‘\Cel‘cle de focalisation

Figure : 1 Diffractometre de configuration de type Debye-Séerr
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Annexe 5 : Caractérisations thermiques

Analyses thermiques différentielles

L'analyse thermique différentielle couplée a I'gsalthermogravimétrique (ATD/AT& été

réalisée sur une machine STARAM Scientific & indiadtequipement serie Setsys 24 sous
balayages d'air jusqu'a 1400°C, le matériau deadb@ étant I'alumine calciné. Toutes les
caractérisations ont été réalisées sur des édbastile poudre d'environ 70mg avec une

montée en température de 5°C/min.

Analyse dilatométrique

Cette méthode permet de suivre au cours d'un cieéemique, la variation de

longueur d’'un échantillon en fonction de la tempé®ou du temps.

Les mesures de dilatation thermique ont été ré&alis¢ec un dilatométre Série DI 24
(Adamel Lhomargy) sur des échantillons cubiquessdmm d'arréte. Le cycle thermique

utilisé est le suivant :

Une rampe de montée de 5°C/min de la températubdaate & 1400°C suivie d'une
rampe de descente de 5°C/min de 1400 a la tempé&i@nbiante

Ce dispositif utilise une précharge a appliquer I®ahantillon. La valeur de cette

derniere doit étre réglée en fonction des variatie dimension attendues du matériau.
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Annexe 6 : Impédance acoustique

La mise au point d'une ligne ultrasonore est digickn effet, les parameétres de
propagation des ondes (vitesse, impédance, atténjabnt differents dans chaque milieu et
il est nécessaire d'optimiser la géométrie dedaelipour éviter, d'une part, la superposition
des échos et d'autre part, une trop forte attémudide aux réflexions a linterface entre

milieux d'impédance acoustique différente (NicKalt@ne ou alumine/échantillon).

ﬁBout de nickel /—u'ge d'alumine

ONID) | J

échantillon —/‘

Figure 2 : Guide d'onde

milieu 1 milieu 2

onde incidente -
> onde transmise

g
.

onde reflechie

Impédance acoustique Z, Impedance acoustique Z,

Figure 1 : Réflexion et transmission d'une onde ultrasonofinterface entre deux milieux

d'impédance acoustique différente

La figure 1 schématise le trajet suivi par une onde planeapasg'un milieu 1
d'impédance, Z a un milieu 2 d'impédance,Z L'impédance acoustique en mode "barre
longue™ d'un milieu i est fonction de sa masse wduwep;, de la vitesse de propagation, Vi

des ondes longitudinales de barre longue danslieunniet de sa section.S
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Z =pVi§ @)

La pression acoustique transmise du milieu 1 \vemilieu 2 sera d'autant plus grande

gue le coefficient, i, défini par la relation ci dessous, est faible.

12 = ————— (3)

En pratique, les conditions de propagation optisy@eur les mesures sont obtenues
lorsque le coefficient de réflexion aux interfacesckel/alumine et [linterface
alumine/échantillon est proche de 0 et 1, respectent. L'adaptation des impédances

acoustiques est assurée par la géométrie desediféér sections.

[1] M. Huger, D. Fargeot, C. Gault,"High-temperature measurement of ultrasonic wave
velocity in refractory materials”, High Temperatitegh Pressures, vol. 34, pp. 193-
201, 2002.
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Annexe 7 : Ajouts Organiques
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Annexe 8 : Estimation du colt de revient d'une cosiip a

matrice d'alumine et d'un composite a matrice saibphent

Ces estimations & titre indicatif, sont faites pone production journaliére de 12,6 m

Cas d'une matrice d'alumine

Constituants Quantites Prix (€) Prix (€)/kg | Total (€) Prix du m*
kg matrice
Alumine 50,1 0,6 (1Kg) S, 0,6 30,0
Butanone 2/Ethanol, 16,8 150 (251) 7,5 94,7
Ester phosphorique 0,3 20 (1 Kg) 20 5.04
Polyvinylbutyral 2 182 (kqg) 20 31.2
:(())(I)yethyleneglycol 13 3316 (20 kg o5 e
Dibutylphthalate 1,5 184,70 (20 | 8,8 9,9
Fibres d'alumine 385,84
187,71 14,89
Cas d'une matrice sable ciment
Quantités Prix du m?
Constituants (kg) Prix (€) | Prix (€)/kg Total (€) matrice (€)
Sable 7.6 0,25 1,9
0,5 (Kg) s.
Ciment (kg) 19,02 Lafarge 1 9,51
Eau (kg)30% 5,70
HOAc (kg)2% 0,38 1176 (101) 11,21 3,19
331,6 (20
PEG 300 (kg)4% 0,76 kg) 16,58 9,46
Fibres d'alumine 385,84
24.06 2
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Au codt d'élaboration de la matrice, il faut ajoute colt des fibres de renfort qui est
identique pour les types de matrice. Pour les dilofalumine, il faut envirod000m a400 €
pour un N3 de prépreg.
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