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Introduction

I ntroduction

Les procédés d'élaboration des céramiques avanééessitent, de maniere générale,
l'utilisation d'auxiliaires organiques, dont la aion est de conférer aux matériaux les
propriétés d'écoulement ou de cohésion souhaitées.

Dans le cas des procédés par voie humide, cesifadshint le plus souvent des
polymeres hydrosolubles. Leurs solubilités danau'@ermettent en effet d’homogénéiser
facilement leur répartition dans les suspensiongalelres. Les composés envisagés sont soit
neutres, soit chargeés, selon qu’ils sont appejésex le réle de liant ou qu’ils sont introduits
comme dispersants. Dans ce dernier cas il s'agiérgéement de polyélectrolytes. Les liants
permettent d’améliorer la cohésion et la tenue méca des pieces céramiques crues, alors
gue les dispersants sont utilisés pour controieatl' de dispersion, la stabilité et le

comportement rhéologique des suspensions.

Notre étude a pour objectif la définition et la #ase de nouveaux polymeres, qui
porteraient deux fonctions susceptibles de leuféren a la fois le role de liant et celui de
dispersant. Dans ce travail, une attention parécelest portée a la compréhension des
phénomenes d’interaction entre ces polymeéres esuldace des poudres d'alumine en
suspension aqueuse, ainsi qu’'a I'effet de cesaantiens sur I'état de dispersion des poudres.
Les propriétés mécaniques des piéces crues at@nisgeprésence des copolymeres

synthétisés sont ensuite évaluées et discutéenanttcompte de la nature des copolymeres.

Dans le premier chapitre, est présenté un brefetagpliographique sur la dispersion des
poudres céramiques en milieu aqueux, sur les phémesnd’adsorption des polyméres a la
surface des poudres céramiques, sur la syntheseogetymeres organiques et le pressage

des poudres.

Dans le deuxieme chapitre, nous décrivons les ipales techniques expérimentales
utilisées dans cette étude. Elles sont mises emeopour la détermination des isothermes
d’adsorption des polymeéres synthétisés sur la seirfles poudres solides, la caractérisation
du comportement rhéologique des dispersions, eall@tion des propriétés mécaniques des

produits presseés.



Introduction

La synthese et la caractérisation des nouveauxlywopoes font I'objet du troisieme
chapitre. L'obtention de ces nouveaux produits pligé la mise au point d’'une méthode de
synthese par copolymérisation radicalaire. Les itimm$ de synthése sont discutées ainsi que

les méthodes de caractérisation utilisées.

Le quatrieme chapitre traite des interactions en&re copolymeres et la surface des
poudres. Il montre l'effet des différents polyétebites envisagés sur la dispersion et la

stabilisation de suspensions d’alumine.

Enfin, le réle de liant des différents polyméresthgtisés est discuté dans le dernier
chapitre. Les dispersions d’alumine ont été atoesisec un sécheur de laboratoire, ce qui a
permis d’estimer I'effet des auxiliaires organiquees la cohésion des produits mis en forme

par pressage, en vue d’'une premiere validatiorageroche choisie.
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Chapitre 1 Synthése bibliographique

La dispersion des suspensions aqueuses céramiqupeegence d'homopolymeres
chargés a été largement étudiée [1-5]. Ces polyélgtes s’adsorbent en général sur la
surface des poudres et la dispersion est assuréanpemécanisme de répulsion a courte
distance entre les particules, généralement dedigotrostérique [6; 8J.

En plus du dispersant, d’autres additifs organicaed généralement introduits dans
la formulation de la suspension céramique en vaméliorer un certain nombre de propriétés
du produit céramique [9; 10]. Parmi ces additiésiant permet d’améliorer les propriétés
mécaniques des produits céramiques crus [11]atisen général, d’'un polymére neutre de
masse molaire moyenne peu élevée (de 10 000 adg0 00

La coexistence des différents additifs dans laesusipn céramique de départ entraine
souvent des interactions non seulement entre lditifackt les particules mais aussi entre les
additifs eux-mémes [12]. Ces interactions peuvemdaire, par exemple, & une adsorption
compétitive de ces additifs sur la surface desiquéels céramiques [13-14]. Cependant,
compte tenu de la nature des groupements fonct®pnésents sur les chaines polymériques
du dispersant et du liant, l'interaction entre $#®s actifs de la surface céramique et les
groupes ionisés du dispersant est en général pite fue celle qui s'établit entre les
fonctions neutres du liant et la surface cérami@imeconséquence, I'adsorption du liant sur la
surface céramique sera faible par rapport a celldigpersant et la majorité du liant introduit
reste libre dans le milieu suspensif, ce qui en&raine hétérogénéité dans la distribution du
liant dans le produit céramique lors du séchagesdspensions. Ce phénomene, mentionné
dans plusieurs publications, est toujours attribue faible adsorption du liant sur la surface
céramique, surtout en présence de dispersant [[19,A6conséquence directe est qu'il faut
introduire une grande quantité de liant dans lantdation céramique (jusqu'a 5% en masse
par rapport a la masse du solide dans le cas dgerssions d’atomisation) pour obtenir les
propriétés mécaniques recherchées pour le prodyite qui engendre plusieurs problemes :

- une augmentation sensible du prix de revienfpdeduits céramiques,

- une limitation dans la teneur en matiere sechelad suspension a cause de

'augmentation de la viscosité en présence du,liant

- une perte dénergie non négligeable lors du agehdes suspensions non

concentrees,

- une difficulté dans le déliantage et un risqesfidsuration des produits céramiques

crus.
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Pour tenter de remédier a ces problemes, nous abhenshé a définir et synthétiser un
polymere pouvant jouer le réle simultané de disgp@rst de liant. La solution retenue a été la
synthése de copolyméres possédant aux moins dewtidios différentes, une premiere
ionisée pouvant étre la base d’'un défloculant et sgtonde neutre pouvant étre la base d’'un
liant.

Ainsi, I'objectif de notre travail a été I'étude tmfluence de copolymeres, a double
fonction liante et dispersante, synthétisées aarédbire, sur les propriétés rhéologiques des
suspensions aqueuses d’alumine et sur les prapridcaniques de produits d’alumine

pressés.

I- Atomisation des poudres céramiques pour pressage

I-1 Les techniques de granulation

L'opération de granulation consiste a accroitréidenetre des particules d'une poudre
dans le but d'améliorer certaines de ses propridtdamment son aptitude a I'écoulement et
la densité apparente lors du remplissage du moule.

Plusieurs procédés de granulation sont utilisés timaustrie céramique. On peut les classer

sommairement de la fagon suivante :

- granulation par agitation de la poudre séche awediquide, par exemple dans un
malaxeur,

- granulation par pressage ou pastillage de la igoad méme extrusion sous forme de
granulés,

- granulation par séchage d'une suspension : lijsptidn ou atomisation. C’est la
technique la plus répandue pour la granulationpdesires céramiques destinées a la mise

en forme par pressage.
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[-2  Laformulation des suspensions d'atomisation

Une suspension céramique pour l'atomisation canties principaux constituants
suivants :

- la poudre céramique,

- le liquide suspensif (généralement I'eau),

- le dispersant,

- le liant.

Le milieu suspensif est le constituant permettapbténir la suspension, il est
sélectionné selon différents criteres. En effedpit :
- mouiller la poudre céramique,
- permettre d’obtenir la fluidité nécessaire paunlise en forme,
- solubiliser les auxiliaires organiques (dispetskant, plastifiant,...).

Ce milieu peut étre organique ou aqueux, l'utiizatde I'eau présente plusieurs

avantages, notamment le faible co(t et la non itéxic

Le liant, introduit généralement a des teneurs imass comprises entre 0,5 et 5% par
rapport a la poudre céramique, a pour objectif deférer a la piece pressée une tenue
meécanique suffisante pour permettre son éjectiormdule de pressage, sa manipulation
ultérieure et éventuellement son usinage. Le tiaittégalement fournir une tenue mécanique
suffisante aux agglomérats issus de I'atomisataur permettre leur stockage dans des silos
et leur transport. Il faut noter que les liantstsappelés a satisfaire un compromis : les
granules devront étre suffisamment doux pour seroedr facilement au pressage et ne pas
induire une macroporosité dans la piece crue, g@ana pas résorbable au frittage, mais aussi
suffisamment durs pour conserver leur intégritéeshidtomisation et la mise en ceuvre par
pressage.

Les plastifiants sont utilisés pour abaisser lap@mature de transition vitreuse du liant
au moins au voisinage de la température de pres§agesont en général des molécules
organiques de faibles masses moléculaires :

- les polyols comme le glycérol, le glycol... Cemlécules de taille réduite sont

supposees s'insérer dans la matrice organiquegcgiter ainsi le mouvement relatif des



Chapitre 1 Synthése bibliographique

chaines polymériques. Leur inconvénient est lensite de vapeur relativement élevée au-
dessus de 100 °C, et donc leur tendance a I'éuapocurant I'atomisation,

- les polyéthylénes glycols. Il s'agit en fait g@lymeéres de masse molaire moyenne
(My= 500-1500) plus importante que celle des polyolapkes, et par conséquent leur
tension de vapeur est plus faible que celle degcntds Iégéres. Leur compatibilité avec des
liants hydrosolubles a souvent été discutée [1Ajsexpérience prouve que leur présence
diminue effectivement la température de transitiitreuse de la plupart des liants
hydrosolubles tel que I'alcool polyvinylique.

D’autres additifs comme les mouillants, antimoussésfongicides sont souvent
utilisés, a faibles concentrations.

L'atomisation conduit a des agglomérats de géoeéphérique avec une surface
externe relativement lisse ; ces deux facteursritbar@nt a améliorer I'aptitude de la poudre a
I'écoulement et a faciliter le remplissage homogde® moules de pressage. En contrepartie,
la granulation par atomisation implique par som@pe l'utilisation d'une suspension dont le
solvant doit étre évaporé. Il s'agit donc d'unerajpgn colteuse en énergie. La teneur en
matiere seche des suspensions doit donc étre alesse que possible. Les dispersants
permettent l'obtention de suspensions concentréas ld viscosité reste compatible avec
l'injection dans la buse de l'atomiseur, c'estra de l'ordre de 300 mPa.s. Le dispersant
permet d'améliorer le degré de dispersion d'unpesisson en mettant en ceuvre différents
mécanismes (électrostatique, stérique ou électigse). Le dispersant peut étre un
homopolymere ou, un copolymeére organique ou inaqge) neutre ou chargé (on parle dans
ce dernier cas de polyélectrolyte), de faible masskire (10 000 a 40 000).

L’'une des caractéristigues de ces suspensionsconstituants est la présence d'un
certain nombre d’interactions entre les difféeradastituants (figure I-1). Pour pouvoir éviter
une interaction ou favoriser une interaction pgpoat a une autre, un choix judicieux des
composants s'impose. En pratique, ce sont lesiaugs (dispersant, liant et plastifiant) qui
doivent étre en général adaptés a une poudre agraret a un milieu suspensif donnés [18-
19].
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Figure I-1: Les principaux constituants d’une suspensionroiae pour atomisation et leurs

différentes interactions

Une attention toute particuliere doit étre podéa dispersion des poudres céramiques
dans le milieu suspensif pour obtenir une piéce dygme avec des caractéristiques

reproductibles.

lI- Dispersion et stabilisation des suspensions d'alune

Un état de dispersion satisfaisant de la poudranti@ue correspond a une distribution
homogene de particules individuelles, non agglosgrédans un liquide, qui est généralement
'eau pour les céramiques de type oxyde [20-22].désagglomération préalable a la
dispersion correspond a la rupture des liaison® de$ particules formant les agrégats ou les
agglomérats [23]. Une action mécanique est nécesada désagglomération. Notre étude a

été menée sur une alumiaessue du procédé Bayer.

[I-1 Présentation de 'alumine utilisée en matériaude base

L’alumine a de formule A}O3, ou « corindon », est l'ultime stade de la décositfm

thermique des hydroxydes daluminium et constitua phase la plus stable
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by

thermodynamiquement. Industriellement [l'alumine est fabriquée a partir de la

décomposition de I'hydrargillite qui est un trihgtle d’aluminium Al(OH).

Les oxydes et les hydroxydes d’aluminium sont aigasncements différents du méme
motif : 'octaeédre de Pauling ou I'ion aluminiumirsére entre six atomes d’oxygéne. La forte
charge de l'ion aluminium ainsi que la compacitécée édifice permettent d’expliquer la
solidité de la liaison Al-O.

Dans la structure du corindon, les atomes d’oxggiEmment des plans occupés au
deux tiers par des atomes d’aluminium. Les laculeeses plans sont décalées en hélice d'un
plan a l'autre (figure I-2).

La synthese de I'hydrargillite, principale étapeart la fabrication des alumines
calcinées, se fait a partir de la précipitationn@'tsolution d’aluminate de sodium, selon le
procédé que Karl Josef BAYER mis au point en 18B§.[Cette technique utilise comme
matiére premiére la bauxite, minerai composé pealement d’hydroxyde et de silicate
d’aluminium (40 a 60%), d’oxyde de fer (10 a 20&bjle silice (environ 5%).

Figure 1-2 : Structure de I'alumine

10
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[I-2 Dispersion de I'alumine dans l'eau

Lorsque les particules d’alumine entrent en cord@et I'eau d’une suspension ou de
’humidité de I'atmosphere, la surface s’hydratesercouvrant d’'une monocouche de groupes
hydroxyles Al-OH. Ces groupements ont des promiééido-basiques définies par les

équilibres suivants :

Kai

Al-OH (surface) + H30+ (solution) = Al'OHZ+ (surface)"' HZO (1)
Kas .

Al-OH (surface) + OH (solution) D — Al-O (surface) + HZO (2)

Ces équilibres sont a l'origine de I'apparitionrééuicharge électrique superficielle.
L'une des caractéristiques de la surface des oxgdese pH pour lequel la charge nette
électrigue de surface devient nulle. Ceci peueseantrer dans le cas de I'absence de charges
positives et négatives, c’'est a dire lorsque laontg des groupements hydroxyles sont
neutres, il s'agit alors du point de charge nuUR€R). Quand la différence entre les pKa est
supérieure a 3, ce qui est le cas pour la majdegioxydes et en particulier pour I'alumine, le

PCN peut étre exprimé par :

PCN = %(pKa + pKa) ®3)

Lorsque la charge nette s’annule par un équilioraambre de charges de signe opposé,
la caractéristique retenue est le point isoéleatri¢PIE). La différence entre PCN et PIE

réside dans la fraction des sites ionisés.

Le point de charge nulle caractérise donc globattneecaractére acido-basique de la
surface du matériau. A pH < PCN, la charge de iitase est positive et a pH > PCN, elle est
négative (figure I-3).

La charge électrique de surface de la particule eré son voisinage une perturbation
qui attire les ions de charge opposée (contre-iprégents dans l'eau et repousse les ions de
méme charge (co-ions). Sous l'influence des intiera électrostatiques et de I'agitation
thermique, les contre-ions et les co-ions vontisgibuer dans une double couche électrique.
Plusieurs théories se sont succédées pour modésterdouble couche. Selon le modele de

Stern [25], la double couche est composée d’'unehminterne bien structurée constituée de

11
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contre ions fortement adsorbés (couche de Stedile¢ seconde couche, plus éloignée de la

surface, en équilibre dynamique avec la premiénastituée d’ions mobiles (couche diffuse).

\AI
H 1%
N

Al

SN
N

Al + H0—H3;0™+ Al AI/ + OH & 2H,0 + Al
\OH2+ / \ | /
o) HO OH o
Al Al | Al Al
+ 0 / 0 i
pH <9 pH=9 = pHcn pH>9

Figure 1-3 : Réactions de la surface hydratée de I'alumine

L’épaisseur de la couche diffuse est évaluée pdorigueur de Debye-Hiickekt)

22N | 12
K = { A } (4)
ekT

avec .

ou e est la charge de I'électroN,, le nombre d’Avogadrog la permittivité diélectrique du
milieu, k la constante de Boltzman et T la tempémtbsolue.

| est la force ionique du milieu contenant un ouspurs électrolytes de concentration Ci et
de chargeiz

| (mol.!) = 1/25 2°C (5)
i

La longueur de Debye-Huckel rend compte de la pail l'interaction électrostatique.
En milieu aqueux et pour une température de 2%iPerse de la longueur de Debye-Hiickel

s'exprime par :

12
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K=0,329v1 (AY (6)

La zone électriguement perturbée peut s’étendrauseardizaine de nanometres, son
épaisseur dépend fortement de la concentratior ¢4 dharge des ions de I'électrolyte. La
limite entre la couche de Stern et la couche diffest nommée plan de cisaillement ou plan
de glissement. Le potentiel au plan de cisaillemestt le potentiel électrocinétique ou

potentiel Zétad). Ce dernier est accessible a I'expérience.
[I-3 Stabilité des suspensions — la théorie D.L.V.O

La stabilité des suspensions céramiques est gardegdifférentes forces d’interaction
qui sont contrélées par des facteurs comme la dedsicharges de surface, I'épaisseur de la
double couche, le pH et la force ionique, donsilimportant de comprendre I'influence.

Dans le cas des suspensions diluées, la stabdgitedécrite par la théorie DLVO
(Dejarguin, Landaw, Verwey, Overbeeck) [26,27].t€ehéorie permet d’établir le bilan des
forces agissant entre particules en fonction ddideance et permet de déterminer la hauteur
de la barriere énergétique susceptible d’évitecdetact permanent entre les particules en
suspension, et donc I'agglomération. Les princgpfdeces mises en jeu sont de deux types :

- des forces répulsives coulombiennes résultant’inkeraction des doubles couches
électriques,

- des forces attractives (forces de London- Van Weals) qui dépendent, en premiére
approximation, uniqguement du systéeme (matériauntéree+solvant).

On peut ajouter a ces deux types de forces I'agit#termique.
[I-3-1 Forces répulsives (€électrostatiques)
Lorsque deux particules chargées se rapprochererpénétration des couches diffuses

puis des couches de Stern conduit a une répul$satrastatique [28-30] avec un potentiel

qui peut s'exprimer, pour des faibles potentielsutéace, par :

VR = 2nsaw§|_n[1+ expCK(R - 22))] @)

13
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ou a est le rayon des particules supposées sphgriBdu2a la distance entre particulegete

potentiel au plan de cisaillement, qui peut éteeraé au potentiel électrocinétiqde

lI-3-2 Forces attractives (Forces de Van Der Waals)

Les forces attractives de Van Der Waals entre qdes de méme nature résultent des
fluctuations des interactions dipolaires au nivaeeumique [31].
Dans le cas de deux sphéres identiques, de raydonales surfaces sont distantes de

(R-2a), I'énergie potentielle d’'interaction s’écrit

Va= é\(R22—a:a2+ 2|%2+Ln Rz&ﬁaz) (8)

ou A est la constante effective de Hamaker du swstéElle dépend des constantes de

Hamaker du matériau céramique & du milieu suspensifet s’écrit de facon approchée :

IS N 9

La valeur de A est de 3,7 1J pour I'eau et elle est en générale compriseceBi et

8 10%°J pour les oxydes. Pour les petites dista&g\%@((l, I'énergie d’interaction se réduit
:_i
Ve 13R-2a) (10)

L’énergie potentielle d’attraction ne dépend dart premiere approximation, que de la
nature du matériau et du milieu de dispersionadiille des particules et de la distance qui
les sépare.

[I-3-3 Energie potentielle totale d’interaction
Le calcul de I'énergie potentielle totale Yfigure 1-4) des interactions entre particules

est la base de la théorie DLVO. Dans le cas dantems purement électrostatiques, I'énergie

totale d’interaction est la somme des énergiedrd@ion et de répulsion, i.e.\¥ Vat+ Vrg.

14
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Vg dépend du pH, de la force ionique du milieu adraa valeur du potentigly et de
I'épaisseur de la couche diffus€. Nous avons vu quepwarie de facon exponentielle avec
la distance entre les surfaces et &ec l'inverse de la distancea Yrédomine donc aux
faibles distances d’approche et I'énergie d’intdeoerc V1 tend théoriquement vers moins
l'infini. En fait, aux trés courtes distances, fesces répulsives dues a l'interpénétration des
couches de solvant fortement orientées (forceststnales) et celles dues au recouvrement
des nuages électroniques (forces de Born) 'empbsigr les forces de Van Der Waals si bien
gu’un premier minimum apparait dans la variatio'Vgevec la distance.

La barriere d’énergie correspondant au maximum ¢@aut atteindre quelques dizaines
de KT et permet d'éviter I'agglomération des palis. D'aprés Gaukler [32], la limite du
potentiel interparticulaire total entre I'état coéget I'état stable est de I'ordre de 5 KT.

Enfin, un minimum secondaire de faible amplitudeobservé aux plus fortes distances.
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Figure I-4 : Stabilisation électrostatique

Pour une taille donnée de particules, I'amplitude lal barriere de potentiel dépend
essentiellement des facteurs suivants :

- la concentration et la charge des ions de I'éddde : leur augmentation provoque la

diminution de \k par compression de la double couche (diminutioad®ngueur de

Debyek™),

15
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- la charge de surface et donc le potentiel ébpagric un potentiel élevé augmentgsans
changer \.
L'augmentation de la hauteur de la barriere, qumpe d’éviter la coagulation de la
suspension, peut étre obtenue par I'adsorptiors@rface des particules de molécules ionisées
au pH considéré (électrolytes, polyélectrolytgs,[33-34]. Cette couche adsorbée va

provoquer un changement important de l'interfactiqde/solvant.

lI-3-4 Effet stérique

La théorie DLVO ignore l'effet d'encombrement prqué par une couche adsorbée
sur la surface des particules, qu’il s’agisse ddémies de solvant ou de molécules de
polymeére. L'effet de Il'adsorption d'un polymere meuou chargé n’est pourtant pas
négligeable. Les molécules adsorbées agissentatimeat sur I'attraction de Van Der Waals
et sur la répulsion, et par conséquent sur lalgéabde la dispersion.

A ce titre, Vold [35] a modifié I'expression de iérgie attractive en introduisant une

constante de HamakegAui rend compte de la présence d'une couche assorb
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Figure I-5 : Stabilisation électrostérique
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En supposant que la couche adsorbée est homogeans, lel cas d'une particule

recouverte d’une couche d’épaiseuiexpression de ¥ dévient :

vie o (w2 - o) f (202 e o2 - a2 f a0

U U+2d/a

avec U=(R-2a) /a, a étant le rayon des particules.

A exprime linteraction solvant/solvantfarticule/particule et Apolymere/polymere.
Puisque ¥ reste négatif, on est en présence d'une attracti@is plus faible que sans la
contribution stérique.

En présence d’'un polymére adsorbé formant une eolétran” entre les particules,
I'énergie d’interaction totale qui est la somme destributions de I'attraction de Van Der
Waals, des répulsions électrostatique et stérigue Va + Vg + Vs, est représentée sur la
figure I-5. La contribution stérique est active daibles distances et permet d'éliminer le

premier minimum attractif.

[lI-  Comportement rhéologique des suspensions céramiques

La connaissance du comportement rhéologique de$ensgs céramiques est
fondamentale dans I'étape de mise en forme. Lgsesssons ceramiques sont des systemes
multiconstituants présentant des comportementslabigmes souvent complexes, qui vont
dépendre de plusieurs facteurs : la forme et lacemnation des particules, la répartition
granulométrique, la nature des auxiliaires orgagsgou minéraux utilisés, et également les
forces d’interactions entre ces particules.

Tout systéme mécanique obéit a une eéquation fonalahee qui établit une relation
entre les grandeurs dynamiques responsables duemem et les grandeurs cinématiques
décrivant ce mouvement. En rhéologie, il existe uaktion entre la déformation de

cisaillementy et la contrainte de cisaillement
= 1(y) (12)

Ou y = dy/dt : gradient de vitesse

Sa connaissance détermine les propriétés rhéolegidw systéme.

17
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Les influences respectives de la phase céramigde ®iilieu suspensif (liquide, phase
organique), sur le comportement rhéologique, sanivent déterminées a l'aide de la
viscosité relative :

n=n/ns (13)
ou n etns sont les viscosités apparentes respectives dasjgession et du milieu

suspensif.

[11-1 Courbe d'écoulement

Une courbe d'écoulement est la relation qui exdstee la contrainte et le gradient de
cisaillement. Lorsque les régimes sont permanargie relation est unique, sinon, cette
relation dépend des conditions expérimentales. di¢ sioyen de déterminer cette loi, qui
traduit la structure réelle du fluide causée parposition d'un gradient de cisaillement ou
d'une contrainte, est d’établir cette courbe ppartpoint. Dans I'exemple de la figure 1-6, un

gradient de cisaillement est imposé a I'échantiébla contrainte est mesurée.

tep temps trp temps

» »
» »

Figure 1-6 : Courbe d'écoulement en régime permanent.

tp . temps necessaire pour établir le regime permanent

La réponse évolue en fonction du temps, puis d@liseaa une valeur constante. La
premiere partie de la courbe traduit le régimeditaire, alors que la seconde le régime
stationnaire.

Durant le régime transitoire, la structure de ulapension, évolue vers une structure

fixe (régime permanent) correspondant a la sddliicih imposée.
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[1I-2 Les différents types de fluides

[11-2-1 Fluides Newtoniens

Ces fluides ont une vitesse de déformation propomtlle a la contrainte de

cisaillement (fig. I-7 a). Ces fluides obéissetiquation rhéologique suivante :

T=ny (14)
Le coefficientn est appelé viscosité absolue : il ne dépend pés cntrainte ou de la vitesse

de cisaillement.

[11-2-2 Fluides non Newtoniens

Pour ces fluides, le rapport de la contrainte deaibément sur la vitesse de

déformation varie avet ou y. Dans ces conditions, on ne peut plus définir viseosité

absolue. On parle de viscosité apparente pour amuny donné. Un fluide non Newtonien

n'est donc pas caractérisé par sa viscosité apieameais par 'ensemble de son rhéogramme.

I11-2-2-a Fluides plastigues

Il s’agit de fluides qui ne s’écoulent qu’a padiune certaine valeur de la contrainte,
notée 1., appelée seuil d’écoulement, et qui représenteddimnée a lorigine des
rhéogrammes (fig.l-7 b et c).

Les fluides de Bingham [36] présentent un compoetet plastique idéal. Au dela du
seuil d’écoulement,, ils se comportent comme des fluides Newtoniersir léquation d’état

s’écrit :
T<T y=0

1>T1; T=Tc+tNny (15)
Les fluides plastiques non idéaux présentent uagtadnme a concavité orientée vers
le bas. Le comportement est alors qualifié de iojast fluidifiant. Pour le décrire

guantitativement, on utilise le plus souvent I'éiprade Herschel-Bulkley [37]:
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T<T 9:0

T>1¢ T=T.+ Ki/” (16)

ou n est un exposant inférieur a 1 et K la const#a

111-2-2-b Fluides rhéofluidifiants

Par définition, c’est 'ensemble de tous les flgid®nt les rhéogrammes= f(y) sont

des courbes passant par l'origine et dont la catecast tournée vers le bas (fig.lI-7 d). Ces
fluides présentent une viscosité élevée au reposliqunue lorsque le gradient de vitesse
augmente. Plusieurs équations sont rencontréesdegatre ces fluides, par exemple : loi de
puissance, équation d'Ellis, équation de Williamséquation de Shangraw, équation de
Carreau [38 ;39].

I11-2-2-c Fluides rhéoépaississants

Ces fluides ont un comportement inverse de celgifiligdes rhéofluidifiants (fig.I-7

e). Par définition, c’est 'ensemble de tous lesdiés dont les rhéogrammes f(\./) sont des
courbes passant par l'origine et dont la concaggé tournée vers le haut. Ces fluides
présentent une viscosité qui augmente lorsquealdigt de vitesse augmente.

[11-2-2-d Fluides thixotropes

On introduit ici la notion "d'histoire du fluide"vac les traitements antérieurs. La
viscosité apparente n'est plus fixée par la camigau la vitesse de déformation mais, dépend
egalement du temps (fig. I-7 f). La structure ad#i du fluide se régénere progressivement

apres suppression de la contrainte ou du gradeenwitelsse [40].
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a- fluide Newtonien b- fluide plastique (Bingham)
A
T
A T
pente =
pente = Tc
y Y o
c- fluide plastique (fluidifiant) d- fluide rhéofludifiant
A -[ A T
Tc
y y
e- fluide rhéoépaississant f- fluide thixotrope
y 2

Figure I-7 : Différents types de comportement rhéologiques @luide.

1 : force de cisaillement [Pa}, : gradient de vitesse'fb

IV- Description de l'interface solide /liquide
IV-1 Les polyélectrolytes pour I'élaboration desraéniques

L'utilisation de polyméres synthétiques et de ptdgtrolytes pour controler la
stabilité des dispersions colloidales est deveoueante [41-44]. Au début du siecle dernier,

on appelait une telle stabilisation par des mactéoubes naturelles « protection » du fait
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gu’elle permettait de protéger les dispersionsoiddlles contre la coagulation au cours de
I'ajout de I'électrolyte. Heller et Pugh ont poarpremiére fois utilisé le terme de stabilisation
stérique [45]. Généralement, on utilise pour lapéision en milieu aqueux des

macromolécules chargées appelées polyélectroly@es macromolécules sont souvent

préparées a partir de monomeres vinyliques ouigaeg par une polymérisation radicalaire.

L’'une des particularités des réactions de polyraéda est la possibilité d’'introduire,
au sein de la méme macromolécule, deux ou plusiotgs differents. Cette particularité
permet de modifier les caractéristiques du polymetede faire apparaitre des propriétés
spécifiqgues, grace a lintroduction de monomeéresictionnalisés dans la chaine
macromoléculaire. Des polymeres sur mesure peuaimsi étre élaborés. Cependant, la
distribution des motifs au sein de la chaine maotéoulaire est difficile a contréler, elle
dépend de la nature des monomeres présents.

Selon la distribution des motifs monoméres danghaine, différentes copolyméres
peuvent étre observées :

- copolymeéres statistiques : les motifs monomeéosd répartis au hasard le long de la
chaine macromoléculaire,

- copolyméres alternés : les motifs du monomeéreetAdu monomere B sont
régulierement alternés le long de la chaine,

- copolymeéres séquences : les motifs s’assocresdgrsble pour former une succession
de segments de polymeére A et de polymere B.

Lors d'une copolymérisation, on associe ngaction chimique, des monomeres de
structures différentes. Compte tenu de la difféeede leur réactivité, la composition du
copolymére est généralement différente de cellmélange de monomeres dont ils sont issus.

Soient deux monomeres A et B dont on réalise |algoperisation. En tenant compte

des deux centres actifs radicalairesefAB, quatre réactions de propagation sont possibles :

A+A Kaa A-A
A +B —KAE, A'B
B+B KBy  pBp
B+A —Keag B-A (17)
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Pour distinguer entre ces différentes réactiongjéimit les rapports de réactivitg¢at
r, (ri=Kaa/Kag ; r.=Kgg/Kga), qui sont des caractéristiques de chaque couwplaahomeéres.
lls donnent une indication de la préférence d’untreeactif pour I'addition d’'un monomere
similaire ou, au contraire, d'un monomere de lautype. Les valeurs de et de
conditionnent la distribution des deux monomeressda chaine macromoléculaire. Ainsi,
plus la valeur de;rest élevée, moins réactif sera le monomere A wisae B, donc le

copolymére formé sera plus riche en motifs A.

V-2 Interface solide / liquide

On sait que le comportement d'une chaine polymérauinterface solide liquide
exerce un effet considérable sur la stabilisaties suspensions. En effet, il faut des chaines
gui non seulement se lient a des sites superfidiel® poudre mais qui également s'étendent
dans la solution, loin de la surface [46-48]. Emtigue, il est difficile de trouver des
polyméres adaptés qui présentent a la fois une fmtsorption sur le solide et une bonne
compatibilité avec le solvant.

Les homopolymeres contenant des fonctions caraé&sipar une forte affinité pour la
surface adoptent une configuration plane [49; §@].plupart des groupements s’adsorbent
sous forme de traines. Ceci est particulieremeat pour de faibles concentrations pour
lesquelles les chaines sont isolées. Par contrsgue les chaines sont constituées de
groupements qui manifestent une faible affinitérdatsurface, mais solubles dans le solvant,
des épaisseurs importantes sont obtenues avec ajodaténdes groupements s'écartant de la
surface sous forme de boucles [51; 52]. Toutefmtte couche peu liée peut étre facilement
déplacée ou éloignée de la surface [53].

Avec les copolymeéres statistiques, la répartities groupements susceptibles de se fixer sur
la surface du solide conduit a des boucles tré&gutieres. On peut dans ces conditions
obtenir une barriére stérique assez épaisse, madlle irréguliere des boucles ne favorise
pas la stabilité des suspensions [54]. C'est paurgs copolymeres blocs et/ou greffés ou
portant des unités ionisées sont préférables.

De tels copolymeres existent :

- soit sous forme de deux blocs, un bloc d’homgpete présentant peu d'affinité
pour la surface, soluble dans le milieu de dispersit s'étendant loin dans la solution (bloc
stabilisant) et un autre bloc insoluble dans laemide dispersion et qui se lie a la surface de

la poudre par adsorption physique ou chimique (bttachant),
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- soit sous forme de copolyméres portant des sindgisées pouvant assurer des

liaisons sur les sites de surface par interactiect®statique.

IV-2-1 Parametres d'adsorption

L'adsorption des macromolécules est tres différelet celle des molécules de petite
taille. Ainsi :

- les segments peuvent étre adsorbés, bien ga'g®ient pas en contact direct avec la
surface, par exemple sous forme de boucles oueigeguet non a plat,

- le polymere présente généralement une granahté@fbour la surface,

- il est difficile de désorber le polymere pardibn, I'adsorption du polymére est donc
irréversible,

- la polydispersité des polyméres "arrondit" tisrme d’adsorption,

- il est difficile de déterminer l'aire spécifiquiadsorption de la macromolécule,
surtout avec les matériaux poreux,

- L'adsorption en multicouche est rare.

IV-2-2 Isotherme d'adsorption

Un des parametres les plus importants pour compgdacconfiguration du polymere
a l'interface solide /liquide est la quantité atiger par unité de surface. Pour cela, il faut
étudier I'évolution de la quantité adsorbée patéude surface en fonction de la concentration
ajoutée en polymere.
Cet isotherme prend généralement la forme suivante:

4 Quantité adsorbée
100% adsorbé

n
»

Quantité de polymére introduite

Figure I-8 : Isotherme d’adsorption en monocouche
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V- Etude du pressage

V-1 Evolution de la densité en fonction de la press

En général, I'aptitude d'une poudre au pressagarsetérise en premier lieu par la
variation de la densité relative d'un échantillarf@ction de la pression appliquée, la mesure
de la densité s'effectuant soit au cours du prespagprement dit, soit aprés extraction de
I'échantillon du moule (figure 9).

On admet généralement que la séquence des étapeemant lors du pressage d'une
poudre atomisée est la suivante : [55]

Stade | : Réarrangement des granules. Dans leecpsutires atomisées présentant une bonne
aptitude a I'écoulement et une répartition granéloigue relativement étroite, les granules se
distribuent a la maniere d'un empilement aléatdeespheres isodiametriques, et I'étape de
réarrangement peut étre négligée.

Stade Il : Déformation ou fragmentation des grasuddimination de la macroporosité entre
les granules que nous désignerons aussi par poriogérgranulaire. La déformation des
granules les uns contre les autres formes deddoes planes, qui peuvent étre visualisées sur
les surfaces des échantillons presseés.

Stade Il : Sous des pressions plus élevées, dinm de la microporosité initialement
présente a l'intérieur des granules, par réarraageou fragmentation des particules. Cette
microporosité sera aussi appelée porosité intragmane. Dans ce stade, seul le réarrangement
des particules a l'intérieur des granules, et éatleiment leur rupture sous tres forte pression,

peut expliquer la diminution de la porosité inteagulaire (figure 10).
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Densité relative (o)

L

Hik

6i) ——
d___:-""

40 —//

2 Stadel Stade 11 Stade [11

L4 | 1 i 1 (LN TR
Pression de mise en forme {MPa)

Figure 1-10 : évolution de la densité en fonction de la presd®mise en forme (Les trois

principaux stades de pressage) [55]

Pression appliquée

Porosité intergranulaire résiduelle

Elimination de la porosité intragranulaire
(stade 111)

Figure 1-9 : La disparition progressive de la porosité intemgtaire et de la porosité
intragranulaire durant le pressage de la poudmaiaée [55].

De nombreuses expressions (tableau I-1) ont étpopées dans la littérature pour

traduire de telles variations. La plupart de casaéiqns correspondent a des approximations,
valables probablement pour des produits donnésdaksidomaines de pressions limités.
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Tableau I-1: Les principales équations décrivant la compactianalpoudre.

Expression

Auteur

Ln(i) =KP+A
1-d

Heckel [56]

Cooper et Col [57]

V——Aexp( )+Bexp( )
AV _ ABP Kawakita [58]
V, 1+BP
Lnp = —A(L) +B Balshin [58]
Voo
1 Smith [58]

i —i = AP3
VoV,
V-V, _ VY, expLAP) Athy [58]

\ 0
Ln( V., )= AP+LnB Ballhausen [58]

V.
Ln(—2) = AP®
(V)

Nutting [58]

V-V,
Ve,

= -ALn (P+B)-C(P+D)-EP+F

Terzaghi [58]

d=ALnP+B

Reed [55]

LnP = —A(i)2 +B
v

(o)

Jones [58]

(1-To)

H O R

+(1-fa )@

Baklouti [59]

Avec d: densité du comprime,

P : pression appliquée,
Vo

: volume initial de la poudre,

V :volume de I'échantillon sous une pression P,

V ., : volume final de I'échantillon

[ : densité relative du lit de particules
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o : densité initiale du lit de particules avant aggtion de la pression
fg : fraction volumique de particules
K, K1, Kz, A, B, C, D, E, F et H: constantes.

Pour évaluer 'aptitude a la compaction d'une psuldr représentation proposée par
Reed, qui porte la densité apparente du produfoection du logarithme de la pression de
mise en forme, est souvent utilisée [60;61]. Le e@droposé par Baklouti [59] prend en
compte le durcissement progressif des granules auscdu pressage, engendré par
I'apparition de points triples qui entravent I'exggon des zones de contact entre les granules.
Ce modele prédit correctement I'évolution de lasienrelativel” jusqu'a une compacité de
I'ordre de 87%. Par contre, aucun modele ne prantbepte le durcissement microstructural
qui résulte du réarrangement des particules audssigranules et qui contribue a la réduction

de microporosité.

V-2 La résistance a la rupture des produits pressés

La cohésion des milieux particulaires reste un tsdjétude trés important non
seulement pour les produits céramiques, mais dass beaucoup d'autres domaines, comme
celui des engrais, de la pharmacie galénique, dte.plus souvent, la cohésion des produits
granulés ou mis en forme par pressage sec esté@dsae par leur contrainte a la rupture. En
I'absence de liants organiques, plusieurs mécasipeigvent étre responsables de la cohésion
d'un tel milieu particulaire [62; 63] (figure I-11pans cette partie, nous décrivons brievement
les principaux modeles utilisés pour rendre conge® valeurs de la résistance a la rupture
des poudres pressées. Malheureusement, la pligpagsdmodéles ne prennent pas en compte
les spécificités des poudres atomisées, commedsepce des liants organiques. lls sont
toutefois intéressants pour identifier les paraese®t les grandeurs physiques utiles a la

compréhension du comportement de nos échantillons.
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Force d'adhésion (10° N)

L T T —

1 = Pont biquide

1 = Forces électrostatiques pour conductsurs
3 = Forces électrostatiques pour isolants

4= Forces de Van der Waals

0.01 1

Distance (cm)

Figure I-11 : Mécanismes responsables de la cohésion d'un rpéigiculaire [63]

V-2-1 Les principaux modeles

V-2-1-a- le modele classiqgue

On considére un échantillon pressé a partir d'unedeg céramique, seche, et ne
contenant pas d'auxiliaires organiques. La cohéhiomilieu est alors assurée par des liaisons
entre particules, comme les liaisons de Van Derl§Vaa

La contrainte a la rupture, correspond a la destruction de ces liaisons ei@stée
par la formule suivante :

Ad

- 2475 (1-d)D (18)

r

Ou A est la constante de Hamakeyregt la distance d’équilibre entre les particutes,

désigne la densité relative du produit et D le diamendes particules.

En pratique, les valeurs calculéesadsont le plus souvent trés inférieures aux valeurs
mesurées, et la variation d@g en fonction de la densité relative est plus ramgjde celle
prévue par I'équation. Plusieurs auteurs, commel#lef64], Adams [65] et Bortzmeyer [66]
ont proposé d'utiliser un autre concept, celui aerdpture fragile, pour accéder a une

meilleure compréhension des propriétés mécanigeeprbduits mis en forme par pressage.
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V-2-1-b La rupture fragile

La rupture d'un matériau fragile s'initie a padiun défaut, par propagation d'une
fissure lorsque I'énergie élastique emmagasinég dier la déformation excede I'énergie
nécessaire a la création de nouvelles surfaces.

La mécanique linéaire de la rupture fragile a déte& utilisée par plusieurs auteurs
pour rendre compte de la résistance a la ruptusepdeduits mis en forme par pressage. Le
comportement d'une fissure dans un champ de cotgsaiest décrit a l'aide du facteur
d'intensité de contrainte K qui dépend de la taidda fissure, de sa forme géométrique et de
la sollicitation. Dans le cas le plus simple d'wmatrainte de tension, la croissance de la
fissure conduit a la rupture catastrophique déndatillon quand K atteint une valeur limite

K. (ténacité) donnée par la formule :

K.=Yo, () 2 (19)
—_ KC
ou o, _—Y(T[a)l/ 5 (20)

ou o, et a désignent respectivement la contrainte aupéure et la taille du défaut critique
tandis que Y est un facteur géométrique.

Le travail R effectué par unité de surface, pousudip a la rupture de I'échantillon
s'écrit simplement en fonction de I'énergie supigtfe y des nouvelles surfaces créées :

R=2y (21)

Un tel modele ne peut étre utilisé en toute riguspue si la rupture se produit sans
déformation plastique. Dans la pratigue, beaucoaipmatériaux ne présentent pas un tel
comportement fragile idéal. Les contraintes dévedas en front de fissure sont a l'origine
d'une déformation plastique lors de la propagati¢énergie dépensée pour aboutir a la ruine
de I'échantillon devient alors supérieure a celleagt nécessaire pour la simple création de

surfaces nouvelles, et I'expression (21) est r&ésous la forme :
R=2%+Yp (22)

ouypest I'énergie due a la déformation plastique.
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Pour les matériaux polymériques, le terypest beaucoup plus important que le terme
d'énergie superficielle, cgg est de l'ordre du kJ/m? , tandis quse situe aux alentours de 25-
50mJ/mz [67]. Il n'est pas impossible que la faipteportion de liant introduite dans les
poudres atomisées puisse conduire a un tel effeerdercement, surtout lorsque la ductilité
du liant est accrue par la présence d'un pladtif@est I'argument qu'avance Muller dans son
étude portant sur des échantillons de silice agéiém avec une faible quantité d'un liant
organique (1 a 1,5% en poids de polyvinylpyrrolidpries valeurs de R se situent vers 10-
100 J/m2, et les variations de R sont conformesllasattendues en fonction de la porosité
résiduelle, de la concentration et de la masseiraala liant.

L'un des points délicats de cette approche restdéfmition du "défaut critique".
Apres mise en forme, a partir de poudres atomiségeson, subsiste une porosité, mais dans
guelles conditions un pore devient-il un défautiquie ? Adams et Muller situent la taille du
défaut critique a environ cing fois la granulomg&trmoyenne de la poudre utilisée pour
élaborer les échantillons agglomérés avec un lgoit,environ 1mm dans leur cas. Dans sa
these sur le pressage de zircone quadratique gams (jant), dont la granulométrie moyenne
se situe a 0,65 um, Bortzmeyer [66] évalue lagaill défaut critique a 100-170 pum, et
suggere que cette derniére n'est pas liée direnteinia dimension des pores. Les tentatives
de mise en évidence directe de ces défauts, panmeeau moyen de la microscopie
électronique a balayage, se sont révélées infrusase par suite des difficultés rencontrées
dans la préparation d'échantillons adaptés a lieectede. L'ordre de grandeur de la taille des
défauts critigues conduit Bortzmeyer a penser ggederniers correspondent a une échelle
microstructurale intermédiaire entre la granulométoyenne de la poudre et la taille des

échantillons.

V-3 Protocole expérimental utilisé pour estimerid@sistance a la rupture des

produits pressés (le test brésilien)

Plusieurs types d'essais peuvent étre envisagés dewarminer la résistance a la
rupture des échantillons mis en forme par pressagdains auteurs [68], utilisent des essais
de traction. lls sont peu nombreux car la fixatides échantillons est délicate et cette
technique se préte mal a des mesures répétitivastr& auteurs préconisent des essais en
flexion 3 ou 4 points. Il est alors nécessaire d&parer des échantillons sous forme des
barrettes, de dimensions suffisamment importantes (imiter les effets de parois au cours
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du pressage dans les moules. Ceci nécessite dsepouvant appliquer des charges élevées
et des moules de pressage de grande taille.
Le test brésilien met en jeu la compression d'ueeepcylindrique selon un plan diamétral

entre deux plateaux (figure 1-12).

Contraintes

de tension <«—— Echantillon cylindrique

Figure 1-12 : Le test brésilien.

Cette technique se révéle tres pratique, du fagtadeommodité de mise en ceuvre sur
des échantillons cylindriques directement obtenaisggessage. Claussen [69] montre que,
dans I'hypothése d'un comportement élastique dealdillon, le plan diamétral reliant les
contacts entre I'échantillon et les plateaux egfotmément en tension. Frocht [70] montre
que la contrainte a la ruptuog est donnée par I'équation :

o, :% (23)
ou F désigne la charge appliquée lors de la rupfrke diametre de I'échantillon, et | son
épaisseur.

La facilité de mise en ceuvre ne doit pas masqueceuntain nombre de difficultés
inhérentes a ce type d'essais. En particulierydton (23) repose sur la théorie du contact
élastique. Or, la courbe contrainte-déformatioregistrée lors d'un essai n'est pas tout a fait
linéaire et la déformation de I'‘échantillon avampture n'est pas seulement élastique ; elle
présente aussi un caractére plastiqgue, ce quigestrdent confirmé par la géométrie des

échantillons apres rupture au niveau des conta8éis [
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En se basant sur les travaux de Bortzmeyer [66ls moons opté pour la technique du
test brésilien, sans toutefois prétendre que ladgnar estimée de la contrainte a la rupture
corresponde exactement a la résistance en tensiomatériau. Cette technique simple offre

'avantage de conduire a un ordre de grandeustéale la contrainte a la rupture.
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- La caractérisation des copolymeéres synthétisés

I-1 Dosage des polyélectrolytes

Il est indispensable, en vue de caractériser levqo dispersant d’'un polyélectrolyte,
de déterminer son isotherme d’adsorption, et il reéstessaire de disposer d’'une méthode
d’analyse permettant d'estimer la teneur de cenp@lg dans une solution aqueuse. La
guantité de polymére adsorbée sur la surface dadrg® d'alumine sera déterminée par
différence par rapport a la quantité introduitedapart.

Le dosage des polyélectrolytes peut s’effectudiaide du titrage colloidal. Cette
méthode met en ceuvre un polyélectrolyte portantchiaege électrique de signe opposé. Elle
a été développée et testée pour plusieurs prodieitgpe homopolymeére [1-3]. Cette méthode
de dosage, adaptée a nos besoins, repose suraiats<:p

- l'aptitude des polyélectrolytes a former des comgde(1/1) stables avec leurs

homologues de signe opposé selon le schéma réaetismvant :

—
— + . o O U
_—
O O O © ©6 ©o L © S
Polyélectrolyte Polyélectrolyte Complexe
cationique anionique (1/2)

Le complexe (1/1) ainsi formé comporte autant drigements ionisables de type cationique
gue de type anionique. La stabilité du complexeviprd des interactions électrostatiques
entre les groupements ionisés portés par les chairaeromoléculaires. La présence d'un
nombre élevé de sites d'interaction accroit I'éeeatgnteraction entre les deux chaines.
En utilisant une solution de polyélectrolyte demgmsition et de concentration

connues, nous pouvons ainsi déterminer la quaetitéerchée de polymere en solution.

- Le point d'équivalence est mis en évidence a |'dide indicateur coloré approprié, le
bleu d'orthotoluidine. Ce dernier dont la formust iediquée ci-dessous donne des complexes
de couleur violette avec les polyélectrolytes aigjoes, alors qu'il est bleu en présence des

polyélectrolytes cationiques, avec lesquels auduieeaction n'est possible.
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\CHg

Bleu d'orthotoluidine

Dans le cas du dosage d'un polyélectrolyte ani@ni¢d) par un polyélectrolyte

cationique (C), les diverses réactions mises esgeit les suivantes :

(C) + (A <K—1_> (CA) complexe polyélectrolyte cationique -
polyélectri@yanionique de type (1/1)
2
(A) + (1) —=— (Al complexe polyélectrolyte anionique -

indicateurdae (1).

Pour observer un virage au point équivalent,tinésessaire que le complexe CA soit
nettement plus stable que son homologue APHK>). Sinon le complexe polyélectrolyte -
indicateur (Al) reste le plus stable quelle qué Boguantité ajoutée de polymére cationique,
et par conséquent aucun virage ne sera observéelmeondition est souvent satisfaite, par
suite de la stabilité élevée du complexe formé dler$association de deux polyélectrolytes de
signes opposes.

Néanmoins, la composition du milieu, particulieretla nature et la concentration en
électrolyte, ainsi que le pH, sont autant de fastsusceptibles d'influencer le résultat obtenu
par cette méthode de dosage. Des lors, il est s@icesle déterminer les domaines de force

ioniques et de pH a l'intérieur desquels la méthesteapplicable.

-2  Détermination de la viscosité intrinseque, eestimation de la masse
molaire des polyélectrolytes.

L’estimation des masses molaires des polyméreséstuiabt également importante,

notamment pour maitriser les propriétés rhéologiqies suspensions céramiques. La mesure
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de la viscosité intrinséqu@] permet d’avoir une estimation des masses molar@gnnes.
La viscosité intrinséque est déterminée par extatipon a concentration nulle de la viscosité
réduite Qred) :

[n] =1iM Nreq (1)
c—0

avecnred= 1/c 11 / No-1)

C : concentration en polymeére
n : viscosité absolue de la solution de polymeére

No : Viscosité absolue du solvant

Dans le cadre du présent travail, la déterminatienla viscosité intrinseque des
solutions de polyélectrolyte a été faite a I'aidendviscosimetre Ubbelhode. La mesure du
temps d’écoulement d’'un volume donné de solvant pur, et celle du emigcoulement t
d’'un méme volume d’une solution de polyélectrolgtetravers d’'un capillaire, permettent de

déterminer la viscosité réduite [4]:

Nrea= 1/c (t/6-1) (2)

La viscosité intrinseque est déterminée a parsrgtaphiques représentant la variation
de la viscosité réduitgegen fonction de la concentration du polyélectrolyée extrapolation
a concentration nulle. Connaissant la valeur dadeosité intrinseque, on peut déterminer la

masse molaire moyenne,Mu polyélectrolyte en utilisant la relation de MarHouwink [4]:
] = K My’ ©)
K eta sont des constantes caractéristiques pour chagyéecpolymere/solvant.
Méme si la valeur de Mest obtenue avec une certaine erreur, cette meth@sente

'avantage d’étre facile a mettre en ceuvre. Elleng¢ d’aboutir a une bonne estimation des

masses molaires moyennes. L'erreur calculée sur édmntillons commerciaux de
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polyméthacrylate d’ammonium ne dépasse pas 6% aeakse molaire mentionnée par le

fournisseur.

[-3 Analyse des polyélectrolytes par résonance maetique nucléaire

Les spectres protons RMN et RMN™C ont été enregistrés & 300MHz sur un
appareil de spectrométrie Bruker par impulsiomaigformée de Fourier.

Les échantillons des monoméres ont été analyséstat liquide alors que les
copolyméres synthétisés ont été précipités et asé@aly I'état solide. Les déplacements

chimiquesd, exprimés en ppm, sont référencés par rappogteantéthylsilane (TMS).

I-4 Détermination de la température de transitionvitreuse par DSC

L'analyse DSC (Differential Scanning Calorimetryst eune méthode simple
permettant, pour les polyméres, la déterminationcaectéristiques comme les points de
fusion, les températures de transition vitreusasiajue la valeur des enthalpies de fusion et
les variations deapacitécalorifique en fonction de la température.

L'analyse par DSC (Netshz) mesure la différenceflaki de chaleur par unité de
temps, en fonction de la température, entre I'éilh@am (polymére) et une référence de
capacité calorifique différente. La chaleur abserlp@r le polymére est alors portée en
fonction de la température. Une variation rapideadeapacité calorifique du polymere est

observée pour la température de transition vitréligg

- La caractérisation des suspensions

lI-1 Les isothermes d’adsorption des polyélectrolytes

Afin d'étudier l'interaction entre les dispersaetda surface de la poudre d'alumine,
nous avons établi les isothermes d'adsorption sporedantes des polyélectrolytes en milieu
agueux. Ces isothermes d'adsorption ont été olteselon le protocole décrit ci-dessous.
Une quantité donnée de polymére est dissoute deans. [IEnsuite, la poudre d'alumine est
ajoutée de facon a obtenir une suspension a 10poids de matiere solide. Le mélange est
alors soumis a I'action d’'un sonificateur pendabtniinutes, de maniére a désagglomérer la
poudre, puis il est gardé sous agitation magnétawant 24 h, de maniere a approcher
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I'équilibre thermodynamique. La suspension estsatentrifugée, et le surnageant récupére.
Pour déterminer la quantité de polymeére adsorbgegdase la quantité de polymere non
adsorbée contenu dans le liquide surnageant. Laoaétutilisée est celle du titrage colloidal
a l'aide du N,N,N triethyl ammonium éthyle acrylatdoride (PAD-C]) ou du Poly (diallyle
dimethylammonium chlorure) (PDMAC).

Le schéma du mode opératoire est le suivant :
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Préparation de la suspension

- 0,
d'alumine 10 % en masse de poudre

d’alumine
@ - X% en masse de polyélectrolyte

Désagglomération ultrasonore
(200 W) pendant 15 mn

Agitation magnétique pendant
24 heures
pour atteindre I'équilibre

Centrifugation de la suspension
v = 3000 trs/mn pendant 1 heure

Dosage du polyélectrolyte contenu
dans le surnageant par complexométrie

Détermination de la quantité adsorbée du polyélectiyte
sur la surface de la poudre d’alumine

Isotherme d’adsorption : quantité du polyélectrolye
adsorbée = (concentration initiale du polyélectrolyte)
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[I-2 Mesure de la charge de surface

La techniqgue de mesure de mobilité électrocinétpareacoustophorése repose sur un
effet électroacoustique, observé quand un changiri@lee alternatif de haute fréquence (ici
d’environ 1 MHz) est appliqué entre deux électrogdsngées dans une suspension de
particules chargées. Lorsqu'un champ électriquerratif est appliqué a une dispersion
colloidale, les particules chargées et leurs deubt®iches se déplacent en sens inverse a
chaque alternance. Ce mouvement oscillatoire vduwioma la création d'une onde acoustique
de méme fréquence que celle du champ électriquieappdont I'amplitude est fonction de
la densité de charges déplacées pour chaque peyriileula concentration en particules et de
l'intensité du champ appliqué. Elle est appeléelitundp sonore électrocinétique, notée par la
suite E.S.A. (Electrokinetic Sonic Amplitude). LSEA., dont l'unité de mesure est le
mPa.m.V}, est détectée & laide d'un capteur piézoéleetriqui délivre un signal
proportionnel a I'amplitude de I'onde sonore mesuré

Les mesures ont été effectuées a I'aide d’'un asphsrometre MATEC ESA 8000
(Northborough, USA) selon la procédure suivante :

- une solution de KCI & 0.1 mét.ldont on connait la conductivité (12.88 mStén

25°C) permet I'étalonnage de la cellule de conditéfi

- trois solutions de référence balayant toute lamga de pH (4, 7 et 10) sont utilisées

pour la sonde pHmétrique,

- une suspension de silice colloidale Ludox TM DantP(ds;=0.025 pum,p=2.375

g.cm®) de teneur en silice égale a 10% en volume, demtchractéristiques & 25°C

sont les suivantes :
- potentiel Zéta = -38.0 mV
- pH=9.1
- conductivité = 2100 puS.ch

est employée pour calibrer la sonde de I'acoustaphétre.

La charge électrique présente a la surface deudrp est caractérisée d'une part par
son signe et d'autre part par sa densité. Avanbaenencer toute mesure sur une suspension,
il convient de déterminer le signe de la chargeswi#ace, puis la fréquence comprise entre
0,900 et 1,040 MHz pour laquelle I'amplitude dunaigest la plus élevée. Selon le parameétre
étudié (pH, concentration en électrolyte, tempsjfémknts protocoles de mesure sont

proposeés par le logiciel ESA Software.
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[I-3 Caractérisation rhéologique des suspensions

Toutes les mesures rhéologiques ont été menées tlavebéometre a contrainte
imposée de marque CARRIMED et de réféerence CSL.a@pareil donne la possibilité de
travailler en mode écoulement, oscillation ou flelafjes suspensions caractérisées ont été
préparées avec une teneur élevée en poudre d’auranant entre 60% et 80% massique.
Un piege a solvant est utilisé pour limiter I'évigion du solvant pendant la mesure.

Les propriétés rhéologiques des suspensions ogt@é&es dans le mode écoulement
a l'aide du dispositif de mesure plan/cone. Danseceonfiguration, I'échantillon remplit
I'espace (entrefer) situé entre la surface du gdiest mobile et le plan fixe.

-4 Analyse de la répartition granulométrique dars les suspensions

céramiques

La répartition granulométrique de la poudre céramigst obtenue a l'aide d'un
appareil dont le principe de fonctionnement repase la mesure de la vitesse de
sédimentation (Sedigraph 5100 de Micromeritics)igsue de la mesure, I'appareil fournit la
courbe de répartition cumulée, c'est-a-dire la beweprésentant I'évolution du pourcentage
massique de grains ayant un diametre équivaleétiénir a une valeur donnée. Le domaine
accessible va de 300 a 0.1 um environ. Le diamégevalent correspond au diamétre de
Stokes, c’est a dire au diamétre de la sphéeredglimente avec la méme vitesse limite que la
particule.

La mesure s’effectue a l'aide d'un faisceau de mayX, qui est plus ou moins
absorbé, selon la hauteur, par une suspensionutiEgen cours de sédimentation. A partir de
la variation d’intensité transmise, I'appareil gsila teneur en poudre restée en suspension a
cette hauteur. Afin de réduire le temps d’analyaegellule qui contient la suspension se
déplace devant le faisceau de rayons X.

Le pouvoir dispersant d’'un polyélectrolyte est é@ealen mesurant la distribution
granulométrique dans des suspensions préparéesiagdeneur en matiere seche de l'ordre
de 10 % en masse. Les suspensions sont préparégeutant la poudre a une solution
contenant une teneur définie en dispersant. Le ngélaest ensuite soumis a une
désagglomeération (sonification) pendant une dued % mn, puis la suspension est placée

sous agitation magnétique durant 1 h. Pour togesuspensions étudiées, le pH a été ajusté
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entre 7,5 et 8 par ajout des solutions de HCI etNa®H de concentration 0,1 M.
L’échantillon est enfin introduit dans I'appareih evue de déterminer la répartition

granulométrique.

llIl-  Caractérisations des poudres atomisées et des pratucrus

[lI-1 Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (M.E.B.)ésele étre un outil indispensable
de caractérisation trés riche en enseignements.s Nmus en sommes servis pour
I'observation de la surface des granulés ainsippue I'observation de coupes de granulés.

L’échantillon est bombardé par un faisceau d’étetdr L'image résulte de I'amplitude
d'un des phénomeénes d’interaction : électrons s#aiors ou électrons rétrodiffusés. Les
électrons secondaires proviennent, apres impac€lesrons du faisceau, de la bande de
conduction des atomes constituant I'échantillon sure profondeur d’environ 50A
(topographie). De faible énergie, ils sont faciletmeaptés par un collecteur et conduisent a
des images a haut rapport signal / bruit trés blrssau relief de I'échantillon. Les électrons
rétrodiffusés proviennent de diffusions élastiqums quasi-élastiques. Leur énergie est
pratiguement égale a celle des électrons incidgnte sont donc que tres difficilement attirés
vers le collecteur. Il en résulte des images tmetdes, sensibles a l'orientation locale de
I'échantillon et a sa composition.

Les échantillons étudiés ont été métallisés pavéapigation cathodique (sputtering)
sous vide, d’'un métal lourd (or ou platine).

La microscopie électronique a balayage utiliséeiesEAMBRIDGE S260.

l1I-2  Analyse granulométrique des poudres atomises

La granulométrie a pour but la détermination déalle des grains et la fréquence
statistique des différentes classes de taille.eCatilyse utilise le principe de diffraction et
diffusion d'un faisceau laser monochrome sur destiqudes préalablement mises en
suspension suffisamment longue pour empécher Eepcé d’'agrégats ou sur des poudres si

on utilise la voie seche.
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La taille des granules a été mesurée par grantli@maser (Mastersizer 2000). Les
mesures s’'étendent de 0,02 a 2000 um. Les pouimessaes sont étuvées a 105°C pendant 2
heures avant d’étre analysées.

Les mesures de volume de sphére équivalente effestypar l'appareil sont
transformées en classes granulométriques par iG@pipin d’'un modéle mathématique établi
a partir des théories de Fraunhofer et de Mie I[a].théorie de Fraunhofer indique que
l'intensité du rayonnement diffracté est une fomctidu rayon des particules. L'angle de
diffraction sera d’autant plus grand que les paltis sont petites. Pour que cette théorie soit
applicable il faut que certaines conditions soimrhplies (particules sphériques, diamétre
supérieur a la longueur d’onde de la source...).

La théorie de Mie est appliquée aux particules demaille est proche de la longueur
d’'onde utilisée. Elle prend donc en compte la kédle et la diffusion du faisceau laser par la
particule et nécessite la connaissance des prépragitiques des particules et du milieu. La

théorie de Fraunhofer constitue donc en fait upgagdmation de la théorie de Mie.
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|- Introduction

Différents polyélectrolytes sont utilisés dans lasen en ceuvre des produits
céramiques. Le choix de I'un ou de l'autre, daneddre d’'une utilisation donnée, dépend de
facteurs comme les caractéristiques de la poudramigue (nature chimique, pureté,
répartition granulométrique, surface spécifique, oy encore les caractéristiques du milieu
suspensif (nature du solvant, pH, force ioniquelL&s polyélectrolytes envisagés le plus
souvent pour la dispersion des poudres d'aluming sies polyélectrolytes anioniques,
contenant des groupements carboxylates ou sul®nate

Tout procédé de fabrication des piéces céramiquegrie une étape de mise en forme,
et en pratique on est souvent conduit a introduireleuxieme polymeére (non ionique) dans la
suspension. Il s’agit du liant, dont le réle estrdéliorer les propriétés mécaniques de la piéce
céramique crue. De nombreux travaux antérieursmanitré que I'affinité du liant pour la
surface de l'alumine est réduite par rapport aecell polyélectrolyte, et que son adsorption
reste faible en comparaison de celle du dispef&adit

Un objectif majeur de notre travail est de trouwempolymeére pouvant jouer un double
réle, celui de dispersant et celui de liant pourptaudre d’alumine. Par conséquent le
polymeére doit contenir d’'une part des fonctionsisables (susceptibles de lui permettre de
jouer le réle d’'un polyélectrolyte) a un pH donné@@utre part des fonctions non ionisables
(responsables de l'effet liant). C’est dans cefitgoe que nous avons cherché a mettre en
ceuvre des copolyméres. Les monomeéres ont été shisconséquence. Notre choix a été
guidé par quelgues considérations simples : leboggtates et, & un moindre degré, les
sulfonates représentent de bons dispersants poyoledres d’alumine en milieu aqueux, et
par ailleurs les fonctions hydroxyle -OH sont enéyal plus ou moins responsables de I'effet
liant dans les polyméres. A titre d’exemple, lentide plus couramment utilisé dans le
domaine de la céramique est I'alcool polyvinylique.

Trois copolymeéres ont été synthétisés. L'un contdes fonctions sulfonates, et sera
dénoté AMPSX dans ce qui suit. Deux autres, contedas motifs carboxylates, seront
dénotés EH2AX et PVX, X désignant le pourcentage gi®upements ionisables dans la

chaine macromoléculaire. Tous ces produits orglét#orés par polymérisation radicalaire.
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[I- Elaboration des polyélectrolytes

lI-1 Les copolymeres sel de sodium de l'acide 2ydamide 2-méthylpropane sulfonique/
hydroxy éthyle acrylate (AMPSX) et hydroxy éthylergate / acrylate d’ammonium
(EH2AX)

Tous les polyélectrolytes ont été synthétisés pae vadicalaire en présence de
persulfate de potassium comme amorceur. La polgetdon est conduite en solution
agueuse, durant une durée de deux heures, a upértare de 60°C. Cette température,
relativement basse, a été choisie afin d'évitevehduelles réactions secondaires susceptibles
d’altérer la structure des monomeéres fonctionrieds. ailleurs, pour activer la décomposition
du persulfate de potassium a 60°C, on opere ermeésie métabisulfite de sodium, ce qui
permet de réduire I'énergie d'activation de la ti@scde décomposition par un processus
d’oxydoréduction [4]. Le rapport molaire persulfake potassium / métabisulfite de sodium a
été fixé a 1/1.

Pour la synthése des copolymeres nous avons praeetzeméme facon. Cependant,
par suite de la différence des rapports de réaesivi et b, des deux monomeres utilisés, la
composition du copolymere differe en général déeceli mélange initial des monomeres.
Dans le cas des monomeres hydroxy éthyle acrylE2A) et sel de sodium de l'acide 2-
acrylamide 2-méthylpropane sulfonique (AMPS), gports de réactivité respectifs sont r
0,89 et = 1 [5]. Malgré I'écart relativement faible entrescdeux rapports, le copolymére est
plus riche en motifs sel de sodium de l'acide 3Aaonide 2-méthylpropane sulfonique
(AMPS) que le mélange de monomeres dont il est isggart le plus important est observée
lorsque la composition du mélange initial comprentte 20 et 60 % de AMPS. La figure llI-
1 présente I'évolution de la fraction molaire de nmmere ionisable en fonction de la
composition de départ. A partir de cette figures depolymeres ayant une composition

définie peuvent étre élaboreés.
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fraction molaire du monomére amps dans la chaipe (F
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/Ifa composition du copolyrgLé]re est la
méme que dans le mélanhge de
monomeres
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fraction molaire du monomére amps dans le melamgelée (f1)

Figure IlI-1: Détermination expérimentale de I'évolution derkcfion molaire dans

le copolymére AMPS55 en fonction de la compositiotiale du mélange

*amps : monomere sel de sodium de I'acide 2-aagrigda 2-méthylpropane

sulfonique

[I-1-1 Synthése du copolymeére de sel de sodium’agde 2-acrylamide 2-
meéthylpropane sulfonique/ hydroxy éthyl acrylatéARSX)

La copolymérisation radicalaire du monomére sesaium de I'acide 2-acrylamide
2-méthylpropane sulfonique et du monomére hydrothyleacrylate est conduite a une
température de 60° durant deux heures, en présdmagersulfate de potassium comme
amorceur et de métabisulfite de sodium comme detivalLe polymere est récupéré par
précipitation dans I'acétone, ce milieu étant copour étre un bon solvant du monomere et
au contraire un non-solvant pour le polymeére. Ledmicette étape est d’éliminer le reste de
monomere non polymérisé et les oligomeres de faitddese molaireLe schéma réactionnel

de la synthése du AMPSX est le suivant :
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CH,=—CH

(|3H3 C . CH,—CH
CONH—C—CH,— Na
(I: CHr—S0; COOCHCH,0OH
CHs
Sel de sodium de l'acide 2- Hydroxy ethyl acrylate

acrylamide 2-méthylpropane

Solvant : HO
Température : 60°C
Amorceur : $Og”
Activateur : $Os”

Matiére seéche : 40%

o
CONH— lC:—CHz—Sog,'Na+ OOCHCH,OH
CHs

La masse molaire moyenne Mn est contr6lée par Ippord molaire

monomeére/amorceur. Sa valeur augmente avec certappo

[I-1-2 Synthése de I'hydroxy éthyl acrylate / datg d’ammonium (EH2AX)

Cette synthése se fait pratiguement de la méma fagocopolymérisation est menée
en milieu aqueux, a faible température (entre 5808C, compte tenu de la grande réactivité
de ces monomeres), durant 1 h 30 en présence si@fpt de potassium comme amorceur,
de métabisulfite de sodium comme activateur, etqmes fois d’un agent de transfert (le 1-

butanethiol "Butyl mercaptan™) pour obtenir ledbfas masses molaires. Le polymére obtenu
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est précipité dans I'acétone, séché a I'étuve pangdze heure a 80°C, puis dissout dans I'eau

pour obtenir des solutions concentrées. Le schéawtionnel est le suivant :

+ CH==CH
CH,= (|3H
COONH," |(|3—O—CH2—CH2—OH
0]
Acrylate d’ammonium
Hydroxy éthyl acrylate

Solvant

Température = 60°C

Amorceur : $SOg”

Activateur : $SOs>

Agent de transfert (1-Butanethiol)

Matiere seche = 30% massique

v
—f CHz—c|:H%X—GCH2—c|:Han—
COONH," COOCHCH,0H

On peut noter que les monomeres d’acide acryliquerseutralisés par une solution

concentrée d’ammoniaque avant polymérisation.

[I-2 Synthese du copolymére de I'alcool vinyligi@acrylate de sodium (PVX)

Le monomére «alcool vinylique » n’existe pas, dars'isomérise instantanément en
acétaldéhyde. Les copolymeres d’alcool vinyliquedetcide acrylique sont préparés par

modification (hydrolyse) du copolymére acétate ihgle / acide acrylique.

[I-2-1 Préparation du copolymeére acétate de vihgleide acrylique

La copolymérisation est conduite a reflux danshbBél, en présence de peroxyde de
benzoyle comme amorceur. Les rapports de réactilgtd’acétate de vinyle et de l'acide

acrylique sont respectivement=r 0,21 et § = 8,7 [5]. Puisque I'écart entre ces deux valeurs
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est important, on s’attend a un copolymere nettérplrs riche en acide acrylique que le
mélange de départ. D’autre part, suite a la consatiom préférentielle du monomere le plus
réactif, la composition du copolymere évolue tawi@g de I'avancement de la réaction. Le
polymeére formé au début de la réaction est plugeren acide acrylique que celui obtenu a la
fin. Pour minimiser I'hétérogénéité de compositiofacide acrylique a été ajouté

progressivement durant un temps relativement I@@yméme, la polymérisation est arrétée

rrrrr

[I-2-2 Modification chimique du copolymére acétdtevinyle / acide acrylique

Le copolymere alcool vinylique / acide acryliqué @stenu en hydrolysant les fonctions
acétate du copolymere synthétisé précedemmentdichyse a été menée par méthanolyse
dans le méthanol en utilisant la soude comme caaly Le choix du méthanol est motivé par
le fait que le copolymére PVX est insoluble dansaeant. Il précipite dés sa formation, ce

qui évite I'étape ultérieure de séparation. La sthd’hydrolyse est le suivant:

CHOH + OH > e + BHO
Op— ‘T—CH:g c‘:—o Na'
O O
CH;0 méthanolyse
—GCHZ—TH—)n—wwvwwwwvww—(CHz—CHéw + CHCOOCH;
d° c‘:—O'Na+
O
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CH30OH

OH C—O'Na"

|
O

Une fois hydrolysé, le polymére formé précipitetaméanément dans le méthanol.
Apres filtration, le polymeére est lavé deux foika&étone, puis séché a I'étuve.

La fraction de fonctions COOa été déterminée par complexométrie avec le
poly(chlorure de N,N,N-triethyl ammonium éthyl aettg), ou PAD-CI Le taux d’hydrolyse
est déterminé par pH métrie. Une masse de copobjrpésée avec précision, est solubilisée a
chaud (80 °C) dans un volume donné d’'une soluteNdOH de titre connu. Aprés 1 heure,
on dose en retour la quantité résiduelle de NaQd#¢ ane solution de HCI de titre connu. On
détermine deux points d’équivalence : le premiantpoorrespond a la neutralisation de la
base forte, tandis que le second permet de déterrairieneur en groupements COQOutre
le taux d’hydrolyse, cette technique permet de rgeroaussi a la fraction de groupements
COQO. La validité de la méthode a été confirmée enpligant, dans les mémes conditions,
a un échantillon d’alcool polyvinylique commerc{&VA 4-88) dont le taux d’hydrolyse est
connu (88 %). Les figures llI-2 et IlI-3 présenté&atolution du pH, en fonction du volume
de HCI ajouté a la solution de polymere de PVA 488e PV35. Le taux d’hydrolyse dans le
polymére PV 35 synthétisé est de I'ordre de 93%.
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12

10 4

volume de HCI ajouté (ml)

Figure IlI-2 : Dosage du taux d’hydrolyse dans le PVA 4-88

volume de HCI ajouté (ml)

Figure IlI-3 : Dosage du taux d’hydrolyse dans le PV35
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- La caractérisation des copolymeres synthétisés

[lI-1 Conditions opératoires et sensibilité de la éthode de dosage utilisée pour la

détermination de la fraction chargée dans les pdggirolytes.

Différents essais ont été menés afin de déterniseconditions expérimentales utiles
pour les dosages tels que la force ionique et ledpHmilieu. La quantité minimale de
polyélectrolyte en solution pouvant étre détectée qette méthode (sensibilité) a été aussi
estimée. Les résultats de cette étude sont rasésmhs le tableau suivant :

Tableau IlI-1 : Domaines d’efficacités de la méthode de dosage

Polyélectrolyte | Force ionique Domaine de pH| Sensibilité de la
g/l méthode
PMA-NH, =7 10° 35-12 5 mg/l
PV35 ~ 8 10° 3-11 3,5 mg/l
AMPS 55 = 10" 2-12 4 mgll
HE2A 55 =5 10° 35-12 7 mgl/l

Deux polyélectrolytes cationiques ont été utiligéar les dosages, il s’agit du PAD-

Cl" et du PDMAC. Leurs structures respectives sonsuesntes :

~fcHy—CH—CH——CH}—

—{CH,—CH ) Cliz /C H,

| N Cr
/N

COO— CHCH,— N(CyHg)5",CrI

CH; CHg
N,N,N triethyl ammonium ethyl acrylate Poly (diallyle dimethylammonium
chloride (PAD-CI") chlorure)(PDMAC)
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[lI-2 Détermination de la viscosité intrinséque etstimation de la masse molaire des

polyélectrolytes

Rappelons que la détermination de la masse mataigenne des polyélectrolytes Mn
repose sur une mesure de la viscosité intrinsedueedsolution de polyélectrolyte et

l'utilisation de la relation de Mark — Houwink [6]:

[nl=K My 1)

La viscosité intrinséque est exprimée en df, K et a sont des constantes
caractéristiques de chaque couple polymere/solatdisposant pas des valeurs de K et de
a relatives aux différents copolymeéres synthétis@sis avons adopté pour le calcul degg M
les valeurs correspondant a 'homopolymere ioniditexpression de Mutilisée pour chaque

famille de copolymeére est :

Copolymére AMPS X M (n/(3,60.10°)*"

Copolymére HE2A X et PV35 M (n/(3,75.10%)"%7

Bien que la valeur de Msoit ainsi obtenue avec une erreur qui peut altein0%, la
méthode viscosimétrique présente l'avantage deasiitd de mise en ceuvre et permet
d’obtenir une valeur approchée des masses molaires.

Le tableau suivant indique les -caractéristiques dd&rents polyélectrolytes
synthétisés, avec notamment le rapport [monomaraffceur] utilisé, la viscosité

intrinseque et la masse molaire.
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Tableau IlI-2 : caractéristiques des différents polyélectrolyigdtsetisés

Polymére [monomere]/[amorceut] [n] en di g* *Mp
AMPS20 250 --- -
AMPS55 95 0,0657 17000
AMPS55’ 460 0,2 72000
AMPS80 350 0,077 21000
AMPS100 300 0,0612 16000
AMPS100’ 45 0,215 80000
EH2A20 450 0,47 27000
EH2A35 360 0,44 19000
EH2A55 500 0,51 30000
EH2A55’ 50 1,15 96000
PV20 320 0,284 13000
PV55 360 0,314 15000
PV35 290 0,305 20000

* Pour les copolyméres contenant les fonctionsosialfes, M est calculée a partir des valeurs
de K et dea relatives au polymére AMPS 100. Pour les copolgméontenant des motifs
acrylate, M est calculée a partir des valeurs de K etidelatives au polyméthacrylate de

sodium.

1I-3 Caractérisation des copolyméres synthétiggss RMN du'H et du™*C

Les copolyméres synthétisés ont été caractérisés spectroscopie RMMN et
RMN™C. Quelques exemples de spectres RMIEt RMNC des monoméres de base et d'un
copolymére synthétisé (EH2A55) sont portés sur figares lll-4, 1lI-5 et 1ll-6. La
comparaison entre les spectres RiiNles monomeéres utilisés pour la synthése de EH2A55
pris ici comme exemple, montre la disparition destgns éthyléniques retrouvés dans les
monomeres acide acryliqgue et hydroxy ethyl acrylque apparaissent vers 6 ppm. Les
spectres RMRPC montrent eux aussi la disparition des carboniegéstiques (de 127 & 130
ppm) pour laisser place & des carbones hybriddsqsp apparaissent vers les faibles

déplacements (inférieurs a 70 ppm). Ceci montre kpddition s'est effectuée sur les
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carbones éthyléniques sans réactions secondaiess.gioupements hydroxyles et acides
carboxyliques, essentiels pour la suite du tragaiht conservés (OH vers 5 ppm sur la figure
l11-6-a et COONH," vers 183 ppm sur la figure 111-6-b).

11,43 o0
3) ’
1 2 @
Ch= CH 6,30
COOH (2)

3

L

20 15 10 5 I

Figure lll-4-a : Spectre RMNH de I'acide acrylique

4 5
1
He_ 3
) COO— CI-§CH2—O€I5-|

4

ppm UL

15 10 5 0 -b

Figure lll-4-b : Spectre RMNRH de I'hydroxy ethyl acrylate
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133,21
171,87 (3)
1 2 (3)
CH2=|CH
COOH
3
129,59
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m
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Figure lll-5-a : Spectre RMNC de I'acide acrylique
66,67
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2
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CH=CH .
COO— CHCH,—OH
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Figure llI-5-a : Spectre RMRC de I'hydroxy ethyl acrylate
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—écrb—ﬁ:lﬂss—écw—%
COONH," COOCHCH,OH

ppm )

Figure Ill-6-a : Spectre RMRH du copolymére EH2A55

~CH O —Crr CHig
COONH;" COOCHCH,OH
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Figure 1I-6-b : Spectre RMNC du copolymére EH2A55
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llI-4 Détermination de la température de transitionitreuse des copolymeres synthétisés

par DSC

Les thermogrammes mesurant la différence du fluxcll@eur en fonction de la

température permettent la détermination des teryégra de transition vitreuse pour les

copolyméres synthétisés (figures IlI-7 et llI-8tableau IlI-3). Ces températures varient en

fonction de la structure des copolymeres ainsidgieur masse molaire.

Flux (mW)

(&3]

Température (°C)

.20
endothermique

200

Tg=35°C

B0O

Figure IlI-7 : Thermogramme du copolymere PV35 (Mn=20000)
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Figure IlI-8 : Thermogramme du copolymere EH2A55 (M20000)

Tableau 111-3 : Température de transition vitreuse de quelqueslgogeres
synthétisés

Copolymeres

Température de transition vitreuse (°C

EH2A35 (Mr=12000 -24
EH2A35 (Mr=19000 -22
EH2A35 (Mr=27000 -12
EH2A55 (Mr=20000 -29,5
PV15 (Mr=20000 56
PV25 (Mr=20000 40
PV35 (Mr=13500 33
PV35 (Mr=20000 35
PV35 (Mr=26500 45
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CHAPITRE IV

ETUDE DE L'INTERACTION COPOLYMERES -

SURFACE D'ALUMINE
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|- Introduction

La dispersion des suspensions céramiques en pesdeschomopolymeéres chargés a
éteé largement étudiée [1-9]. Ces polyélectrolyteslsorbent en général sur la surface des
particules céramiques et conduisent a leur dispersn mettant en ceuvre un mécanisme de
répulsion de type électrostérique. La contributiéactrostatigue est souvent dominante.
Cependant, I'étude de la dispersion des poudresmigues en présence de copolyméres reste
encore limitée [10-12].

Notre objectif est donc d'étudier les interactiogsi interviennent entre des
copolyméres synthétisés et une poudre d’alumineffdt’ de ces interactions sur I'état de
dispersion des suspensions d’alumine sera exanaing ce chapitre. Rappelons ici que ces
copolyméres sont définis pour apporter a la fois famction de dispersant et une fonction de

liant. C’est donc la premiere fonction de dispetsan est étudiée dans ce chapitre.

- Les matieres premieres

[1-1 Alumine

Dans ce travail, I'aluminé utilisée est de grade P172SB de Péchiney issuahé@é

Bayer. Ses principales caractéristiques sont danthées le tableau IV-1.

Tableau IV-1 : Caractéristiques de la poudre d’alumine utilisée.

Caractéristiques Alumine P172SB
Surface spécifiqué BET " (m?3/g) 10
Diamétre moyeti Sedigraph (um) 0,34
Na;O (ppm) 320
CaO (ppm) 350
SiO; (ppm) 950
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[I-2 Polyélectrolytes et liants

[I-2-1 Polyélectrolyte et liant commerciaux

Afin d'établir des comparaisons avec les polyétdygtes synthétisés, un
Polyélectrolyte commercial, le PMA-NH (Darvan C, Mw= 10000Vanderbilt, GB a été
utilisé en tant que dispersant et un PVA (PVA 4488y= 31000, Hoechst, Allemagne) été
utilisé en tant que liant. La structure du PMA-NIdst représentée sur la figure IV-1.

T
_€ CHZ_?Qn—

COONH,"
Figure IV-1: Structure du polyélectrolyte commercial (PMA-NH

[I-2-2 Polyélectrolytes synthétisés

Les polyélectrolytes synthétisés au laboratoiret sl@s copolyméres chargés. Leurs

caractéristiques sont présentées dans le tabledu IV

Tableau IV-2 : Structures des polyélectrolytes synthétisés

Nom Structure
—{CHy—CH-y— v CHp—CH--—
AMPSX g L x .
X=20, 40, 55 OOCH,CH,0OH ONH—IC—CH2—803 Na
80 et 100 CHy
L'H;—{'l-%—_ ap— CH—
EH2AX { rlzm-h:x;|:1; EQ;L;CH::H
X= 20, 35 et
55
PVX —eCHz—cltHﬁ;wwww—mHz—cle—;q
X= 20, 35 et -
’ COON OH
55 a
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llI- Interactions copolymeres- poudre d’alumine

Les suspensions d’alumine ont été préparées ave@algrcentages massiques en
solide variant entre 10 % et 80 %. Dans une pramiape, la quantité de copolymeére est
dissoute dans I'eau distillée, ensuite la poudedudhine est introduite dans la solution. Le
mélange obtenu est soumis a un traitement ultrasqraur détruire les agglomérats présents
dans la poudre d’alumine. Ensuite, la suspensibrmasntenue sous agitation magnétique
pendant 24 heures a température ambiante poumugasde I'établissement d’'un équilibre

d’adsorption.

PARTIE | : Cas des copolyméres de sel de sodium d&cide 2-acrylamide 2-

méthylpropane sulfonique/ hydroxyle éthyle acrylatd AMPSX)

[1I-1 Isothermes d’adsorption

L’étude de l'adsorption des différents copolymemssthétisés sur la surface de
'alumine est indispensable pour comprendre lesamémes d’'adsorption et leur mode
d’action sur I'état de dispersion. Les isothermé&sdsbrption ont été réalisées a partir de

suspensions d’alumine a 10 % massique.

llI-1-1 Effet de la fraction de groupements chargéssur l'adsorption des

copolymeéres

Les résultats d’adsorption des copolyméres AMP3Xasaurface de I'alumine a un pH

= 8,5-9 sont présentés sur la figure 1V-2.
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Quantité de polyélectrolyte adsorbé (umol. i)

10

Adsorption 100%

—6— AMPS100
—— AMPS80

—&— AMPS55
14 —e— AMPS20
O T T T T

0 5 10 15 20 25
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol. I)

Figure IV-2 : Isothermes d’adsorption des copolymeres AMPSXasaurface de
'alumine (pH =8,5-9).

Toutes les isothermes d’adsorption sont carac&sipar un palier indiquant d’'une part,
la saturation de la surface de I'alumine par leotypere et, d’autre part, une adsorption en
monocouche. Pour les faibles concentrations eréfaairolyte, les courbes d’adsorption sont
confondues avec la droite d’adsorption totale,uisaht ainsi la forte affinité des copolyméres
pour la surface de l'alumine. La quantité maximatisorbée (G de ces copolymeéres
diminue lorsque la fraction molaire en groupem&s porté par les chaines augmente.

Cette quantité maximale, Cmax, peut étre calculaide de I'équation de Langmuir
traduisant une adsorption en monocouche. Elle gptimée en mg.M par rapport a
'alumine :

Csol/Cads = Csol/Cmax + 1/ (K.Gina (1)

ou Csol est la concentration du copolymere AMPSXselution a I'équilibre exprimée en

g.I", Cads est la quantité adsorbée du copolymérecanieentration considérée (mg’rpar

rapport a I'alumine) et K (I:§) la constante d’adsorption.
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La variation de Csol /Cads en fonction de Csolufigg IV-3) confirme que les
isothermes d’adsorption des AMPSX sur la surfacéallemine sont de type Langmuir. En
effet les courbes sont des droites de pente,d/& d’ordonné a l'origine 1/ K. fax

Csol/Cads
4,5
A AMPS100
47 A AMPSS80
3,5 & AMPS55

o AMPS20

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Csol (g. ")

Figure IV-3 : Représentation des résultats d’adsorption deslpméres AMPSX sur la

surface d’alumine selon I'équation de Langmuir.

Le tableau V-3 présente les valeurs expérimerghlelculée de la quantité maximale

adsorbée fax ainsi que les constantes K des copolymeres.

Tableau IV-3 : Quantités maximales d AMPSX adsorbées a la sarfke I'alumine et

constantes d'adsorption.

Quantité maximale Quantité maximale
Polyélectrolyte adsorbée adsorbée K (.mg™)
Cmax (expérimentale) | Cpax (calculée a partir de -mg
mg.m'* I'équation de Langmuir)
mg.m*>

AMPS100 0,39 0,38 1312
AMPS80 0,63 0,62 665
AMPS55 0,83 0,83 206
AMPS20 0,97 0,96 136
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L’adsorption des copolymeres est le résultat dd&rdntes interactions entre les
groupements fonctionnels du copolymeére et les sittiss de la surface d’alumine. A pH =
8,5-9, voisin du pH correspondant au point isoébpot de I'alumine (pHe= 8,5), la surface
de la poudre présente majoritairement des groupesmérOH mais également quelques sites
chargés négativement et d’autres chargés positivemespectivement Al-@t Al-OH,". De
tels sites favorisent les interactions avec lefRidifites fonctions présentes sur les chaines du
copolymeére : les groupements SADH, -COOR- et CONH-). Ces interactions sont deety
électrostatique, polaires ou hydrogenes. Il esteclgue ces interactions ne sont pas de méme
énergie, I'interaction de plus forte énergie egtiari, I'interaction de type électrostatique.

Lorsque la fraction molaire des groupementss S€ur la chaine augmente, la
configuration du copolymére devient de plus en pllengée en raison des répulsions au sein
de la chaine elle-méme et le polymére présenteluseforte affinité électrostatique avec les
sites actifs de la surface de I'alumine. Ce cop@serencombrant présente une forte affinité
avec la surface et adopte une configuration apfatiela surface de I'alumine. L'adsorption
est alors moindre que dans le cas d'un copolymeértam moins de sites ionisés, peu

encombrant et de plus faible affinité électrostatiq

[11-1-2 Effet de la force ionique sur I'adsorption des copolymeres

La variation de la quantité adsorbée du copolyreeréonction de la force ionique (Fl),
fixée par ajout d’'une solution de NaCl 0,1 M (figuiv-4), confirme la dominance de la
contribution électrostatique dans les interactierdre les copolymeres et la surface
d’alumine. L'interaction de cette surface avec ¢gsupements hydroxyles du copolymere
semble étre donc négligeable.

Selon une étude réalisée par Hidber [13], la qte&amiaximale adsorbée de I'alcool
polyvinylique sur la surface de I'alumine diminue grésence d’acide citrique utilisé comme
dispersant. En effet, lI'introduction de 0,1% en seag’acide citrique dans la suspension
d’alumine réduit la quantité adsorbée de PVA (iatet 0,08 & 0,02 mg:fré un pH = 8,5.

Compte tenu de ces résultats et du fait que toleessothermes d’'adsorption du
AMPSX sont de type forte affinité, 'adsorption des copolymeres sur la surface d’alumine
semble étre due principalement a l'interaction aescgroupements sulfonates, l'interaction
avec les groupements hydroxyles est a priori néghig.
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L’augmentation de la force ionique du milieu faweri’adsorption des polyélectrolytes
AMPS100 et AMPS55. Ce résultat, souvent observé gawtres familles de polyélectrolytes
[14], résulte d’'un effet d’écran induit par la peése des électrolytes fixant la force ionique
qui diminue les forces de répulsion électrostatigpiee les chaines macromoléculaires, ce qui
favorise l'adsorption. Ce comportement conforteypbthése d'un accrochage entre les

chaines polymériques et la surface de I'alumindgsgroupements SO

Quantité adsorbée (umol.n¥)

6
5 — A — A
—o— —o
4
3 _
2 _
£]
—A— AMPS55; FI=0,01 mol/l
1 - —6— AMPS55;FI=0,0001 mol/I
—A— AMPS100;FI1=0,01 mol/l
—&— AMPS100;FI=0,0001 mol/l
O T T T T T

2 .4 . 6 .. 8 10 , 12
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol.I")

Figure IV-4 : Isothermes d’adsorption des copolyméeres AMPS1@MRS55 sur la surface
de I'alumine pour deux valeurs de force ionique.

IV-1-3 Effet de la masse moléculaire sur I'adsorptin des copolyméres

La figure IV-5 présente les isothermes d’adsorptd®s copolyméres AMPS55 et
AMPS100 pour deux masses moléculaires.
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Quantité adsorbée en polyélectrolyte (umol. if)

—— AMPS100; Mn= 16000
—=—AMPS100; Mn= 80000
—&— AMPS55; Mn= 17000
—A— AMPS55; Mn= 72000

0 2 4 6 8 10 12
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol.I™)

Figure IV-5 : Isothermes d’adsorption des copolyméeres AMPS1@WMRS55 sur la

surface de I'alumine pour deux masses moléculaires.

Il semble que l'effet de la variation de la masseléoulaire Mn des copolymeéres
AMPS100 et AMPS55 sur les quantités maximales &essrest négligeable.
Ce comportement peut étre expliqué de la maniéversie :

- pour les homopolymeres AMPS100, il s’agit prdbaient d’'une adsorption sous
forme plate sur la surface de I'alumine, compteitda la forte affinité des groupements;SO
pour les sites actifs de la surface de I'aluminde=t répulsions au sein des chaines. Ce type
d’adsorption est semblable a celui avancé par @eedil5] dans le cas de polyméthacrylate
d’ammonium sur la surface d’alumine a pH basique.

- dans le cas du copolymere AMPS55, les résutladsorption ne peuvent étre
expliqués que dans I'hypothese ou l'interactiors geupements SO surface céramique est
forte et que ces groupements sulfonates sont eggolent espacés sur la chaine
macromoléculaire. Dans ces conditions une augnientde la masse moléculaire n’a pas

d’effet sur la quantité adsorbée de ces copolymé@mse IV-6).

79



Chapitre 4 Etude de I'interaction copolymeresfaae d’alumine

Séquences Hydroxyle éthyle acrylate

Masse moléculaire faible Groupéments Masse moléculaire élevée

SGO;

Figure IV-6 : Configuration du copolymeéere AMPS55 en fonctionalenasse moléculaire
des chaines polymériques.

[11-1-4 Effet du pH du milieu sur I'adsorption des copolymeéres

La quantité maximale adsorbée des copolyméres AMB&}nente lorsque le pH du
milieu diminue quel que soit le taux du groupem®8@t sur la chaine polymérique (figure
IV-7). La diminution du pH du milieu entraine uneganentation du nombre de sites chargés
positivement (Al-OH") sur la surface de I'alumine par protonation désssAl-OH. Le pH,
dans la zone étudiée, n'a aucun effet sur la giéadd groupements ionisés portés par les
chaines macromoléculaires. Les fonctiong 36stent totalement dissociées entre pH= 2 et
pH=10 [16].
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Quantité adsorbée en polyélectrolyte (umol. i)

18
16 |

14? ”

—— AMPS100 ; pH=9
—¢=- AMPS100 ; pH=4
—&— AMPS55 ; pH=9
—A= AMPS55 ; pH=4
—6— AMPS20 ; pH=9
—0- AMPS20 ; pH=4

0 5 10 15 20 25 30 35
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol. ')

Figure IV-7 : Isothermes d’adsorption des copolymeres AMPSXasaurface de

'alumine a pH =4 et pH=9.

Ainsi, la variation de la quantité adsorbée des AMRorsque le pH diminue peut étre
attribuée a 'augmentation de la densité de chapgsgives sur la surface de I'alumine. Ce
comportement confirme encore une fois que I'adsmmpties copolymeres AMPSX résulte
principalement de l'interaction de la surface daioe avec les groupements S0

I11-1-5 Conclusion

La faible guantité adsorbée du copolymere AMPS100la surface d’alumine est
probablement due a une adsorption sous une coafignrplate comme il a été observé dans
le cas de l'adsorption des polyacrylates totalenn@msés sur la surface d’alumine [15;19].
L’adsorption des copolyméres AMPS80, AMPS55 et AK®Se fait probablement plus sous
une configuration en boucles. Ainsi I'épaisseutaleouche polymérique adsorbée augmente
lorsque le taux du groupement $S@iminue. Le schéma présenté sur la figure [Vstlle la
configuration du copolymere AMPSX adsorbé sur lHage céramique en fonction du taux
de SQ. Ces configurations supposent que la contribugoifadsorption de la liaison
hydrogene entre les groupements hydroxyles du gopmk et la surface d’alumine est faible
et que les segments hydroxy éthyl acrylates rester@rgés dans la solution vue leur forte

solubilité dans I'eau [20].
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Segments de I'hydroxyle éthyle acrylate

Configuration en boucles du AMPS20

Configuration en boucles du AMPS55
«— Configuration plate du AMPS100

Figure IV-8 : Schéma de la configuration des copolyméres AMB836rbés sur la

surface de I'alumine.

[1I-2 Propriétés électrocinétiques

Le comportement électrocinétique des suspensioalsirdine en fonction du pH du

milieu et en présence de différentes concentratifonsopolymere AMPS55 est présenté sur

la figure IV-9 .
ESA (mPa. m. ")
5
i A Alumine P172SB
4 0,1% AMPS55
3r o 0,3% AMPS55
L m 0,8% AMPS55
0 1,5% AMPS55
1 -
pH
40 12 14
_3 -
-5

Figure IV-9 : Evolution du signal ESA des suspensions d’alureiménction du pH

pour différentes concentrations en AMPS55.

L’amplitude du signal ESA est fortement dépendahigoH du milieu [21-25] et de la

concentration en copolymere AMPS55.
L’alumine P172SB présente un gkk 8,5. Nous rappelons ici que, pour des pH

supérieurs a ce pt, la surface des particules d’alumine présentedanagge nette négative
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avec la présence de sites Al-@lors qu’a des pH inférieurs au pH la surface des particules
d’alumine présente une charge nette positive avgcdpondérance des sites Al-OH

L’adsorption du copolymere AMPSX sur la surface bHelumine entraine un
déplacement du pht vers les pH acides avec une diminution de 'amgétdu signal ESA
pour les pH acides. Pour des concentrations enlygopee AMPS55 supérieures a 0,8 % en
masse par rapport a l'alumine, I'amplitude du sige8A est pratiguement constante et
négative a cause de la saturation de la surfatendii@e par ce copolymere.

L'effet du taux de groupements $(orté par la chaine macromoléculaire sur le

comportement électrocinétigue des suspensions rdiaki contenant 1,5% en masse de
copolymére AMPSX est présenté sur la figure 1V-10.

ESA (mPa. m. )

5

A Sans dispersant

X 1,5% AMPS20
3r o 1,5% AMPS55

e 1,5% AMPS80
1 -

pH

1 D 12 14
3t
-5

Figure 1V-10 : Evolution du signal ESA des suspensions d’alureméonction du pH
en présence de 1,5% en masse de AMPSX.

L’augmentation du taux de groupementszS&ir la chaine polymérique entraine une
augmentation de la valeur absolue de I'amplitudesinal ESA et par conséquent du
potentiel zéta. Les groupements ;S@eutralisent, par adsorption, les sites Al-Olde la
surface de l'alumine et lui conféere une charge tiéggale plus en plus élevée. Il est aussi

important de signaler que la position du plan daitement hydrodynamique par rapport a la
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surface de la particule a un effet non négligeahlecette variation de I'amplitude du signal
ESA en fonction du taux de groupements'Sen effet, la présence de chaines polymériques
adsorbées sous forme de boucles éloigne probablamaean de cisaillement de la surface,
ce qui entraine une diminution du potentiel zét@.farmation des boucles est favorisée, et
I'épaisseur de la couche adsorbée augmente, lodeqtaux de groupement SQliminue
(Figure IV-8). Il est clair que le copolymére AMPSXIsorbé sur la surface de I'alumine
exerce deux types de forces de répulsion qui dorrit a la dispersion de la suspension
d’alumine : i) une force répulsive électrostatigqlue a I'interaction entre les doubles couches
électriqgues qui se trouvent au voisinage des padesccéramiques et, ii) une force répulsive
stérique due a linteraction entre les couches mpéljgues adsorbées sur la surface
céramique. Le copolymere ayant un taux de grouper8€pelevé présente la force de
répulsion électrostatique la plus élevée.

Le tableau VI-4 confirme une adsorption en boughiséloigne le plan de cisaillement

et par conséquent diminue le potentiel zéta.

Tableau IV-4 : Influence de la configuration du copolymere adsarliee surface de

'alumine sur la valeur signal ESA

Polyélectrolyte | Nombre de moles Nombre de moles de | Signal ESA (mPa.

adsorbées / m2| motifs SQ" adsorbés / m¢g m. V1
AMPS55 4,6 10° 2,53 10° 2,8
AMPSS80 310° 2,4 10° -4

Il est donc évident qu’il ne faut pas négliger flimnce de la configuration du
copolymére adsorbé a la surface de I'alumine swalaur du signal ESA. En effet,
malgré un nombre presque comparable en moles désr8ay portés par le copolymere
adsorbé, les valeurs du signal ESA sont tres diffé&s indiquant I'effet important de la
présence des boucles.
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[11-3 Analyse granulométrique des suspensions d’'afine

Un premier aspect de ce travail a été d'évaluerfolaction de dispersant des
copolyméres synthétisés sur des suspensions diaunii ne faut perdre de vue que la
seconde fonction a assurer est la fonction « #a@t un compromis devra certainement étre
trouvé entre les groupes $@t les groupes hydroxy éthyl acrylates. Nous rsmmsmes donc
intéressés aux copolymeres AMPSX contenant le miminde groupements SOtout en
assurant une dispersion efficace, typiquemerb5< La répartition granulométrique de la
poudre d'alumine en fonction du pourcentage massign AMPS55, aprés traitement
ultrasonore des suspensions céramiques relativedileges (4% massique en alumine), est
donnée sur la figure IV-11. Cette répartition esinparée a celle obtenue en présence du
polyméthacrylate d’ammonium, classiqguement utilesé tant que dispersant des poudres

d’alumine.

Masse cumulée (%)

—6— Sans dispersant
——0,3 % AMPS55
L —e— 0,5 % AMPS55
30 —&—-0,8 % AMPS55
r —-—1,5 % AMPS55

20 - —&—0,27 % PMA-NH4+
10
0
100 10 1 0,1

Diameétre équivalent (um)

Figure IV-11 : Distribution granulométrique de I'alumine P172S#d les
suspensions contenant du AMPS55.

Les résultats obtenus montrent que :
- le diamétre moyen des particules élémentairelsimiae bien dispersées est
de l'ordre de 0,4 um,
- sans dispersant la poudre est agglomérée,
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- I'introduction de 0,8% massique d’AMPS55 danssispension céramique

permet d’atteindre une répartition granulométriquesine de celle obtenue en

présence de 0,27% massique de PMA;NH

La méme analyse granulométrique a été effectuéedssirsuspensions d’alumine

contenant différentes concentrations en AMPS2Wi@dV-12). En accord avec les densités

de charge de surface (figure 1V-10), ce polyéldgteoest moins efficace que 'AMPS55. Un

état de dispersion proche de celui obtenu en pcésdn AMPS55 nécessite I'ajout d’'une

guantité plus élevée en polyélectrolyte sans powtteindre I'état de dispersion obtenu avec

le PMA-NH,".

Masse cumulée (%)

60
—e— Sans dispersant

50 ——0,3 % AMPS20
—4—0,5 % AMPS20

40 —%-0,8 % AMPS20

30 F —*—1,5 % AMPS20
——0,27 % PMA-NH4+

20

10

0||||||| Il T T T T T T | Il I O T T T N | Il
100

0
Diameétre équivalent (um)

0,1

Figure IV-12 : Distribution d’alumine P172SB dans les suspenstomsenant du

AMPS20

[1I-4 Propriétés rhéologiques

La viscosité d’une suspension est une propriétérasaopique qui dépend fortement

des interactions entre particules et donc de leimie de surface [26-35]

Le comportement rhéologique des suspensions d’akirf0% massique) en fonction

de la concentration en copolymere AMPSX a un pH5=%Best représenté sur la figure IV-13.
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Viscosité (Pa. s)

Viscosité (Pa. s)

Etude de I'interaction copolymeresfaae d’alumine

10 ¢ _ 10 ¢
i —e— Sans dispersant b —e— Sans dispersant
—&— 0,5 % AMPS20 —— 0,2 % AMPS55
I —— 0,75 % AMPS20 —— 0,27 % PMA-NH4+
KL —0—1 % AMPS20 —— 0,8 % AMPS55
1 —%—1,5 % AMPS20 1F —%—1 % AMPS55
N —— 0,27 % PMA-NH4+ —*—1,5 % AMPS55
01 F 01|
0,01 0,01 —
50 100 150 200 250 ¢ 50 100 150 200
Vitesse de cisaillement (§ Vitesse de cisaillement (4
@ (b)
Viscosité (Pa. s) —e— Sans dispersant
10 —5-0,10 % AMPS100 ]
r —— 0,27 % PMA-NH4+
—— 0,20 % AMPS100
Ll ——0,40 % AMPS100
F —*—0,70 % AMPS100
01E
001 f N\ A
0,001
0 50 100 150 200 250
Vitesse de cisaillement §

(©)

Figure IV-13 : Evolution de la viscosité des suspensions d’alereim fonction de la vitesse
de cisaillement a pH = 8,5-9 pour différentes cotredions de: (a) AMPS20 ; (b) AMPS55 et
(c) AMPS100.

A un pH = pHpg, la suspension d’alumine en absence des dispsrga@ésente une
viscosité élevée dans tout le domaine du taux dmille@ment testé, en raison de
'agglomération des particules. L’introduction dapolymere AMPSX dans la suspension
d’alumine diminue sa viscosité de facon signifieatindiquant une diminution du degré de
floculation et une amélioration de I'état de digi@n. Pour une vitesse de cisaillement
donnée, la viscosité atteint un minimum pour umete en copolymere qui dépend du taux de

groupements SOporté par la chaine macromoléculaire. Pour desesdrations supérieures
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a cette teneur, la viscosité de la suspension aotgnue nouveau probablement en raison du
pontage entre les particules céramiques par lemaehgolymériques en exces et/ou de la
compression de la double couche électrique degpiag d’alumine.

La figurelV-14 représente l'effet de la teneur golyélectrolytes AMPSX et PMA-
NH;" sur la viscosité de la suspension d’alumine (6Q%nesse) pour une vitesse de

cisaillement de 22%

Viscosité (Pa.s)

10
1 \K__—*//*
A
0,1
—¥— AMPS20
—— AMPS35
0,01 3 A AMPS55
g —o— PMA-NH4-+
| —o— AMPS100
0,001 L———
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Concentration introduite en polyélectrolyte (% masgue / Al,O3)

Figure IV-14 : Evolution de la viscosité & 22 sles suspensions d’alumine (60% en

masse) en fonction de la concentration en copolgsm&MPSX et PMA-NH'.

A 22 s1, les teneurs en polyélectrolyte permettant dicibtene viscosité minimale sont
1,15 %, 1,08 %, 0,8 %, 0,4 % et 0,27 % en massergauort a I'alumine, pour les
suspensions contenant respectivement AMPS20, AMPABB’S55, AMPS100 et PMA-
NH.", ce qui correspond & des quantités adsorbéességalgectivement & 7,2 pmofns,8
pumol.m? 4,5 umol.nf, 1,7 pmol.nf et 2,6 pmol.if. Ces quantités correspondent aux
débuts des plateaux de saturation des isotherradsatption sur la surface céramique.

Le comportement rhéologique des suspensions d’akincbntenant le copolymere
AMPSX est fortement dépendant de la structure duolgmnére et de sa configuration a
linterface solide-liquide. Il semble également gl#e dispersion et la stabilisation des
suspensions d’alumine contenant le copolymere AMB&Rnt contrdlées principalement par
un mécanisme de stabilisation électrostatique.ften, ¢a viscosité des suspensions contenant

la concentration optimale de copolymére diminuesdqae le taux de groupement $O
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augmente. La contribution stérique a la dispergisindonc a priori faible dans ce type de
suspensions. Par ailleurs, I'interaction des baupldymériques adsorbées sur la surface des
particules doit augmenter sensiblement la viscalggsuspensions. Ce phénoméne sera alors
plus important quand I'épaisseur de la couche péhane adsorbée sur la surface céramique

est élevée, c’est a dire lorsque le taux de 88 faible.

La viscosité, & 225 de suspensions contenant la quantité optimaledifrents
copolyméres (figure 1V-15) a été mesurée en foncte la fraction massique en alumine.
Pour les teneurs optimales en AMPSX, la viscosi® slispensions diminue lorsque le taux
des groupements SGsur la chaine polymériqgue augmente. La viscosit® glespensions
contenant une concentration optimale d’AMPS100erefgjale a celle des suspensions
contenant 0,27% en masse de PMA;NHisqu’a une teneur en matiére séche de I'ordre de
70 % en masse. Au-dela, le PMA-NHst plus efficace.

Viscosité (Pa. s)

3
N —— 1,15 % AMPS20
25  —08%AMPS55
C —4— 0,4 % AMPS100
5 N —6—0,27 % PMA-NH4+
L _ 5ol
15 | T=22s
1f
05
0 I 1 1 1 1 . ‘—l—h. 1 1 i 1 1 1 1
40 50 60 70 80 90

Concentration en Alumine (% massique)

Figure IV-15 : Evolution de la viscosité & 22 sles suspensions d’alumine en fonction de la

teneur en alumine pour les différents copolymeésP8X et PMA-NH;".
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[11-5 Conclusion

Les copolymeres sulfoniques AMPSX ont prouvé un poavoir dispersant pour les
suspensions d’alumine qui reste cependant pluslefadue celui obtenu avec un
polyélectrolyte classique. L'interaction de cesalgmeres avec la surface de I'alumine est de
type forte affinité et est contrdlée principalempat les groupements $OL’adsorption se
fait sous une configuration en boucles avec unésgpar de couche adsorbée qui diminue
lorsque le taux des groupementszS&ugmente. Ainsi, I'adsorption du polymére AMPS100
sur la surface d’alumine se fait probablement smesconfiguration plate. Les concentrations
optimales de ces copolymeres AMPSX conduisant aabeuvs de viscosité minimales
correspondent aux conditions de saturation derfase céramique par le copolymére et aux
densités de charges de surfaces les plus élevésssuspensions contenant le copolymére
AMPS100 présentent les viscosités les plus faiblediquant la forte contribution

électrostatique dans le mécanisme de dispersidn [36
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PARTIE Il : Cas des copolymeéres acrylate d’ammoniufrhydroxy éthyl acrylate
(EH2AX)

[11-6 Isothermes d’adsorption

Les résultats d’adsorption des copolyméres EH2ARMUPMA-NH," sur la surface de
'alumine a pH = 8,5-9 sont présentés sur la figtd 6. Comme dans le cas de TAMPSX,
I'allure des courbes suggere une adsorption en oouohe des polymeéres sur la surface de
'alumine, indépendamment de leur composition. Rimifaibles concentrations en polymere,
'adsorption est totale, ce qui prouve l'existerdtane grande affinité entre la surface de
lalumine et les différents polyméres. Il est a erofjue le nombre maximal de moles
adsorbées, par unité de surface, diminue lorsqut@ube du groupement carboxylate (CQPO
dans la chaine macromoléculaire augmente, i.q1®al. m?, 5,5 pmol. rif, 6,8 umol. rif et
9,5 pmol. nf pour les polyméres PMA-Nf, EH2A55, EH2A35 et EH2A20.

Quantité de polyélectrolyte adsorbé (umol. M)
12

Adsorption 100%

10

—e— EH2A20
—a—EH2A35
—8— EH2A55
—o— PMA-NH4+

0 5 10 15 20 25 30

35 40
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol. I*)

Figure IV-16 : Isothermes d’adsorption des polyélectrolytes PMA;NIEH2A20,
EH2A35, EH2A55 sur la surface de I'alumine (pH §-8).

Le nombre de moles maximal de PMA-NHadsorbé a pH = 9 est en accord avec le
résultat obtenu par Cesarano [15]. A ce pH, ceéletyrolyte est totalement ionisé et son

adsorption sur la surface de lI'alumine se fait saoe configuration plate. L’explication de
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laugmentation de la quantité maximale adsorbée agmlymeres EH2AX lorsque les
groupements carboxylates diminuent est similaicelie avancée dans le cas de I'adsorption
des copolymeres AMPSX :

- lorsque le taux de groupements carboxylate dimifes forces de répulsion au sein de
la chaine et entre les groupements ionisés sonitegdce qui conduit a une configuration en
forme de boucles peu encombrantes et a une coualyendgrique dense sur la surface
céramique,

- la deuxieme hypothese suppose que les interactiertype liaison d’hydrogéne entre
le copolymere et la surface de l'alumine sont ti@bles par rapport a celles de type
électrostatique entre les groupements carboxykttdss sites positifs de la surface, ce qui
provogue également une adsorption en boucles surface céramique. Cette hypothése est
appuyée par les résultats obtenus par Hidber dr@jwe nous I'avons signalé precédemment.

A pH voisin de 8, l'interaction du copolymere estté avec la surface de I'alumine.
Cette interaction peut étre de deux types :

- une interaction électrostatique entre les grougdmCOO et les sites positifs de la

surface,

- une interaction de type liaison d’hydrogéne erge groupements COQCet les

groupements hydroxyles de la surface. La contooutiu groupement hydroxyle du

polymere & cette interaction est négligeable silidber [13].

Les boucles des copolymeres EH2A20, EH2A35, EH2A880rbés sur la surface de
lalumine a pH = 8-9 sont formées principalemens daités non ioniques : hydroxy éthyle
acrylates, alors que les unités carboxylates fotresmpoints d’accrochage du copolymere sur

la surface d'alumine.

Le modéle de Langmuir peut étre utilisé égalemenpaur interpréter I'adsorption des
copolyméres EH2AX sur la surface de Il'alumine. Notappelons que lisotherme

d’adsorption de type de Langmuir est décrite gaguation suivante :
Csol / Cads = Csol /fax+ 1 / K. Grax (2)
La linéarité de la variation de Csol/ Cads en fmmctle la concentration des différents

polyméres, observée sur la figure 1V-17, justifiesaque toutes les isothermes d’adsorption

de ces polymeres sont de type Langmuir et queokptisn s'effectue sur une monocouche.
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CsoJCads
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Figure IV-17 : Représentation des résultats d’adsorption dedymogoes EH2AX

selon I'équation de Langmuir et ceux d’adsorptiarPMA-NH," pris comme référence.

Les constantes d’adsorption K et les quantités mabds adsorbées des différents
polyméres ont été calculées (tableau IV-5). Legwal élevées des constantes d’adsorption

rendent compte de la grande affinité des différpotgmeéres par rapport a I'alumine.

Tableau 1V-5 : Quantités maximales d’EH2AX et de PMA-NHadsorbés a la surface de

'alumine et constantes d’adsorption.

Polyélectrolyte| Quantité maximale Quantité maximale
adsorbée adsorbée K (.mg™)
Cmax (expérimentale) | Cpax (calculée a partir de ‘Mg
mg.m> I’équation de Langmuir)
mg.m’

PMA-NH 4" 0,36 0,38 486
EH2A 55 0,59 0,59 20,1
EH2A 35 0,71 0,72 19,9
EH2A 20 1,02 1,1 16,7

La diminution du pH du milieu augmente sensiblemiest quantités adsorbées des
copolyméres sur la surface d’alumine (figure 1V;18¢ qui peut étre expliqué par deux
effets :
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- une augmentation de la densité de charges pesisiur la surface de I'alumine ce qui
augmente les sites d’accrochage des copolymeres,

- une diminution du taux de dissociation sur legicbs macromoléculaires, ce qui
favorise une adsorption en pelotes et abaisseolesd de répulsion entre les groupements

ionisés.

Quantité de polyélectrolyte adsorbé (umol. r'ﬁ)
40

—&— EH2A20 - pH=4,5
- —e—EH2A55 - pH=4,5
30 | ——EH2A20-pH=9
- —e—EH2A55 - pH=9

35

25 |
20 |
15 |

10 |

0 10 20 30 40 50
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol. ll)

Figure 1V-18 : Effet du pH sur I'adsorption des copolyméres EH2A2&EH2A55 sur

la surface de 'alumine.

l1I-7 Propriétés électrocinétiques

Les comportements électrocinétiques des suspendiahsnine contenant différentes
teneurs de polyméres EH2AX et PMA-bHsont présentés sur la figure IV-19. L’addition de
PMA-NH," dans la suspension d’alumine déplace lg¢pkers des pH acides. D’autre part,
au-dela d’'une concentration 0,35 % en masse de RMA; le pHe reste stable et égal a
2,6, ce qui a été constaté par d'autres auteurs3s§R7Le méme comportement est aussi
observé pour les suspensions contenant les copagnigH2A20, EH2A35 et EH2A55. En
effet, le pHbe est maintenu constant pour des additions supésear égales a 2 % en masse
de EH2A20, a 1,5% en masse de EH2A35 et a 1 % saentie EH2A55.
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ESA (mPa.m.vV)

Etude de I'interaction copolymeresfaae d’alumine

O Sans dispersant

A 0,2 % PMA-NH4+
© 0,35 % PMA-NH4+
A 1,4 % PMA-NH4+
2 % PMA-NH4+

LINL I I B L

ESA (mPa. m. V)

A ESA (mPa.m.v')

O Sans dispersant
©0,5% EH2A20

A 1% EH2A20

A 2% EH2A20

© 0,2 % PMA-NH4+

ESA (mPa.m. V%)

O sans dispersant
© 0,2 % PMA-NH4+
# 0,5 % EH2A35

A 15 % EH2A35

- %, ® 2 % EH2A35

r %m% o sans dispersant
- %%% * 0,2 % PMA-NH4+
I \ 0, 4 0,5 % EH2A55

~ ©0 © 1% EH2A55

12

Figures 1V-19 : Evolution du signal ESA des suspensions d’alureméonction du pH
pour différentes concentrations en PMA-NHEH2A20, EH2A35 et EH2A55.

L’'adsorption sur la surface de l'alumine des p@gtblytes PMA-NH" et EH2AX

entraine une diminution de la charge positive diithine pour des pH inférieurs au g

En effet, les groupements ionisés de charge négdéwces polymeres (CO@eutralisent les

sites chargés positivement de la surface céramiyuiglela du pHg, le signal ESA négatif

résulte de deux effets :

- la charge négative propre a la céramique (SHOA|

- la charge négative apportée par l'adsorption pi@yélectrolytes qui portent des

groupements carboxylates (CQ@ des pH élevés.
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L’addition de quantités de polyméres supérieuredea quantités seuils n’entraine
aucune évolution du signal ESA, en raison de laraabn de la surface de l'alumine en
polymeére. Ce résultat est en accord avec celuistesermes d’adsorption (tableau 1V-4 et
figure IV-16).

La valeur absolue du signal ESA, relevée a desygdreeur a 8, augmente lorsque le
taux de groupements COQur la chaine polymérique augmente (figure IV-1Bpur
expliquer cette tendance, nous avons porté suguaef [V-20 I'évolution du signal ESA en
fonction du nombre de moles des groupements caldtesyintroduit dans la suspension
d’alumine pour des suspensions contenant le PMA-N# les EH2AX a un pH = 9. La
valeur absolue du signal ESA augmente lorsqueube d& groupements CO®8ur la chaine
macromoléculaire augmente avec la valeur la plidefgpour les suspensions contenant le
copolymére EH2A20. Pour une certaine concentratiersignal ESA devient constant en
raison de la saturation de la surface. Il est daie la configuration du copolymere sur la
surface d’alumine a une grande influence sur lauratlu signal ESA. En effet, il a été déja
signalé précédemment que I'épaisseur de la couohenprique sur la surface céramique
augmente lorsque le taux du groupement ioniséssghi&ine macromoléculaire diminue en
raison de la formation des boucles. Ce changens k& configuration des copolymeres sur
la surface de l'alumine est probablement a l'omgide la variation du signal ESA.
L’augmentation de I'épaisseur de la couche polyquérisur la surface des particules entraine
I'éloignement du plan de cisaillement hydrodynameigie la surface des particules, ce qui
diminue le potentiel zéta correspondant. Ce réstataforce donc I'hypothese avancée de la
configuration en boucles des copolymeres EH2AX dusosur la surface de I'alumine a un
pH = 8,5-9.
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Concentration introduite (% massique

0 T T T T
5 10 15 20 b5
0,5 —e—EH2A20
) —6— EH2A35
i —A— EH2A55
~ 15 —A— PMA-NH4+
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e —e
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o
E ;5]
<
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w34
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Figure 1V-20 : Evolution du signal ESA des suspensions d’alureméonction de la
guantité introduite des groupements carboxylateseoms sur les chaines polymériques du
PMA-NH,", EH2A55, EH2A35 et EH2A20 a pH = 9.

[11-8 Analyse granulométrique

Pour évaluer l'effet des copolyméres EH2AX sur lspdrsion des suspensions
d’alumine, la distribution de la taille des graidans des suspensions contenant différents
pourcentages de ces copolyméres a été mesurée (R¢21).

Le polyélectrolyte PMA-NE est pris comme dispersant de référence pour les
suspensions d’alumine, avec une concentration ajgime 0,27 % en masse dans le cas de
'alumine P172SB.

L’addition du copolymere EH2A20 n’améliore pas &&te dispersion des suspensions
et des agglomérats de taille supérieure appardiseéme a des teneurs en dispersant
relativement élevées, au moins jusqu’a 2% en en&3s résultat est en accord avec ceux du
comportement électrocinétique ou nous avons indagues la valeur absolue du signal ESA
des suspensions contenant EH2A20 est relativeradaté f Le dispersant EH2A20 ne conduit
pas a une densité de charge négative sur la sulicgarticules d’alumine suffisamment

élevée pour pouvoir assurer leur dispersion.
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Figure IV-21 : Distribution de la taille des particules d’alumithens les suspensions
contenant les copolymeéres EH2A20 (a), EH2A35 (IijH2A55 (c), comparée a celle
obtenue en présence de 0,27 % massique du PMA-NH

Les copolymeres EH2A55 et EH2A35 sont plus effisapour la dispersion des

suspensions d’alumine avec des distributions goemélriques obtenues avec 0,5 % massique
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de ces deux copolyméres comparables a celle obtes0,27% en masse de PMA-NH
Afin d’obtenir une dispersion correcte des suspersd’alumine, le copolymere doit contenir
sur sa chaine macromoléculaire un taux de groupsn¥DO au moins égal a 35%.

[11-9 Comportement rhéologiques des suspensionsldiaine en présence de copolymere
EH2AX

L’état de la dispersion des suspensions a 60 %igueessd’Al,Os et contenant différentes
teneurs en PMA-Niet EH2AX a été évalué par des mesures rhéologidigese VI-22).

En absence de polyélectrolyte, le comportementlolépe est rhéofluidifiant, ce qui
est caractéristique d'un état floculé. Les aggl@®eremprisonnent une quantité non
négligeable de liquide suspensif et, par conséguanfraction volumique apparente de
matiere seche est plus élevée, ce qui expliqugnemtation de la viscosité de la suspension.
Le comportement rhéofluidifiant est di a la ruptdes agglomérats sous cisaillement [39-
40]. L’addition de 0,27% en masse de PMA-NHhit passer le comportement rhéofluidifiant
de la suspension a un comportement Newtonien €idyf22a). La viscosité diminue pour
atteindre environ 13 mPa.s et devient indépendauntaux de cisaillement. L’introduction du
copolymére EH2A55 ou EH2A35 dans les suspensiasmine présente un effet similaire a
celui du PMA-NH" sur le comportement rhéologique mais a des coraténts plus élevées
(de I'ordre de 0,6% massique pour EH2A55 et 0,8cur ieH2A35, figure 1V 22b et c). La
valeur de la viscosité minimale atteinte pour cascentrations est de I'ordre de celle obtenue
en présence du PMA-NH (13 mPa. s). Pour 0.6 % EH2A55, la viscositédes12,5 mPa.s,
et 16 mPa. s pour 0,8 % EH2A35.
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Figure IV-22 : Evolution de la viscosité des suspensions d'aen60 % massique) en

fonction de la vitesse de cisaillement pour diffées concentrations en (a) EH2A20, (b)
EH2A35 et (c) EH2A55.

Le comportement rhéologique proche d'un comporténNawtonien observé dans le

cas des suspensions contenant 0,27% en masse deNPIMAO,6 % massique de EH2A55

ou 0,8 % massique de EH2A35, indique un état deedsson et de stabilisation satisfaisants.

Cet état était attendu, compte tenu des fortesitdsrde charges négatives développées sur la

surface des particules d’alumine, selon I'étude a@hmportement électrocinétigue des

suspensions contenant les polyélectrolytes corésddfes charges génerent des forces de
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répulsion électrostatiques élevées entre les péeticet suffisantes pour empécher leur
floculation. Cependant, le comportement rhéologigdes suspensions contenant le
copolymére EH2A20 reste rhéofluidifiant, la visdésieste élevée méme pour des teneurs
élevées en copolymere. Dans ce cas, avec 20%e3eD0, la densité de charges négatives
creées sur la surface des particules par adsorphiortopolymére est trop faible pour

développer des forces de répulsion suffisantes lpadispersion.

L’évolution de la viscosité des suspensions d’aharen fonction de la teneur des trois
copolyméres EH2AX étudiés et du PMA-MHa& un taux de cisaillement égal a 22est

représentée sur la figure 1V-23.

Viscosité (Pa. s)

10 f
g —o— PMA-NH4+
—8— EH2A55
—&— EH2A20
1 | —6—EH2A35
01 |
0,01
0 0,5 1 1,5 2 25

Concentration introduite en polyélectrolyte (% masgjue / Al,O5)

Figure IV-23 : Evolution de la viscosité & 22 sles suspensions d’alumine (60% en

masse) en fonction de la concentration en copolgsnEH2AX et PMA-NH'.

Pour les suspensions contenant PMA;NHEH2A55 ou EH2A35, la viscosité diminue
en fonction de la teneur du polymere pour atteindraninimum. Les viscosités minimales
sont obtenues pour 0,27 % en masse de PMA-NH6 % de EH2A55 et 0,8 % de EH2A35.
Ces concentrations en dispersant correspondencaactitions de saturation de la surface
céramique par le polymere (figure 1V-16). Dans las cdes suspensions contenant le
copolymére EH2A20, la viscosité reste peu influengar I'addition de ce polyélectrolyte en

raison d’un faible apport de charges sur la surface
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Plus le taux de groupement CCfDr la chaine macromoléculaire est faible, ou encor
plus la fraction de I'unité hydroxy éthyl acryladar la chaine macromoléculaire est élevée,
plus les conditions optimales en terme de rhéolsgig obtenues pour des teneurs élevées en
copolymére. Ce résultat est expliqué par le tauxaleverture de la surface des particules
d’alumine par le polymere et par l'effet de la dgofation de ce dernier sur la surface
céramique. L'adsorption du PMA-NHa pH = 9, se fait sous une configuration plateguie
permet la saturation de la surface céramique aver quantité relativement faible du
polymeére. Les copolymeres EH2AX adoptent une caoméition en boucles, ainsi, pour
atteindre la saturation de la surface céramiduapt introduire une quantité plus élevée de
ces copolyméres. Cette quantité introduite esttdrgplus élevée que le taux de groupements

carboxylates sur la chaine polymérique est faible.

D’autre part, la viscosité minimale des suspenscamgenant les polyélectrolytes PMA-
NH,", EH2A35 et EH2A55 est plus faible que celle obteauec le copolymére EH2A20, en
raison de la plus faible densité de charges néemtivéées sur la surface des particules. Les
interactions entre les couches polymériques swuldéace des particules céramiques sont
fortes dans le cas du copolymeéere EH2A20, ce quiritae également a la viscosité élevée
des suspensions contenant ce copolymére. La cotidribstérique du segment hydroxy éthyl
acrylate a la dispersion des suspensions d’alumhaiiedonc étre prise en compte pour les
copolymeéres faiblement chargés (EH2A20).

Enfin, pour des teneurs optimales les copolymei2A35 et EH2A55 présentent une
efficacité comparable a celle du PMA-NHdans la dispersion des suspensions concentrées
pouvant atteindre 80% en masse d’alumine (figur24Y.
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Figure 1V-24 : Evolution de la viscosité & 22 sles suspensions d’alumine en fonction de la
teneur en alumine pour les différents copolymeétd2AX et PMA-NH,".

[11-10-Conclusion

Les copolyméres acryliques (EH2AX) ont montré uffieacité dans la dispersion des
suspensions d'alumine lorsque le taux de groupesnardrboxylates sur la chaine
macromoléculaire est supérieur ou égal a 35 %.doeqr dispersant est comparable a celui
du polyméthacrylate d’ammonium (PMA-NB. L’interaction de ces copolymeéres avec la
surface de I'alumine est de forte affinité, ellé @ssurée principalement par les groupements
COQO. Leur adsorption se fait sous une configuratiorbeucles avec les segments hydroxy
éthyle acrylates qui restent émergés dans le maiespensif: I'épaisseur de la couche
adsorbée de ces copolyméres augmente avec lafralgi ces segments. Il en résulte que la
stabilisation des suspensions d’alumine se faitrseh mécanisme électrostérique.

L’introduction de 0,6 % en masse du copolymeéere EbR2Au de 0,8 % du EH2A35
dans la formulation d’'une suspension d’alumine grdobtenir une stabilité satisfaisante de
cette suspension, avec un comportement rhéologiguéype Newtonien et une viscosité
minimale de l'ordre de 13 mPa.s. Des suspensionserirées a 80 % en masse d’alumine

peuvent étre préparées avec ces deux copolyméres [4
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PARTIE lll : Cas des copolymeéres acrylate de sodidmlcool vinylique (PVX)

Compte tenu des résultats obtenus précédemmentleseaopolymeres AMPSX et
EH2AX, un autre copolymére a été synthétisé entgubst le motif hydroxy éthyle acrylate
dans le EH2AX par l'alcool vinylique tout en congant les groupements CQQe choix du
motif alcool vinylique est basé sur le fait qudd@ol polyvinylique est bien connu dans le
domaine céramique en tant que liant. L'objectif tesjours d’obtenir un polymére pouvant

jouer un double réle, dispersant et liant. Le paulant résulte dans ce cas de la présence des

motifs alcool vinylique, il sera examiné dans laitre suivant.

[11-11 Isothermes d’adsorption

Les travaux de P. C. Hidber [13] et de J. E. Comeid2] ont montré que I'alcool

polyvinylique s’adsorbe sur la surface de I'alumaeec des quantités maximales qui ne

dépassent pas 0,08 mg/m2 a un pH = 8,5 (figuregy-2

Chuantité adsorbée du PVA (102 mgf m®)

g ‘ T LICHEN DL S B SN I S b S E S o é—
g [ A+pHES - Chah -

S WE pl-_ll 83 L i :

T F vy pH 50 . - "

] : ___________ o

5§ b S T i

a F ]

3 | _'
2r oo pH 8.0 ]

L o0 pH 4.0 4

G _I. PR I T NN U NS B | B N | N N N T T |

O 0t 02 03 04 05 08 0.7 08 09 1
Concentration mitiale du PVA (gl
Figure IV-25 : Isotherme d’adsorption du PVA sur la surface didhe a différents pH

[13]
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L’alcool polyvinylique présente une faible affinp@&ur la surface de I'alumine, c’est a
dire que I'énergie d’interaction entre cette swefat les groupements OH du polymere est
faible. Ceci va dans le méme sens que notre hypetheéi a consisté a négliger l'interaction
avec la surface des groupements OH du polyéletérgligr rapport a celle des groupements

ionisés.

La mesure du signal ESA d’'une suspension d’alureim@bsence et en présence de
1% de PVA 4-88 (figure 1V-26), conforte le fait quialcool polyvinylique ne s’adsorbe

pratiguement pas sur la surface de I'alumine aesccdurbes presque confondues.

ESA (mPa.m. V%)

4
[ °‘%% o Alumine P172SB
3 |
[ - %o% + Alumine P172SB + 1% PVA4-88
i Ny, %%
I ",
2t )
[ %,
1 |
I pH
0 i 1 1 1 1 1 1 1 1 “‘%Q; 1 1 1 1
D 2 4 6 8 ﬁs.. 12 14
Elt "*w
-2

Figure IV-26 : Evolution du signal ESA des suspensions d’alureméonction du pH en

présence et en absence du PVA

Une incorporation de fonctions chargées sur langhde I'alcool polyvinylique, méme
a des faibles teneurs, entraine une augmentatimsidgable de la quantité adsorbée, comme
l'illustrent les isothermes d’adsorption des podpdtolytes PV20, PV35 et PV55 a un pH
=8,5-9 (figure IV-27). Les quantités maximales abtiées de ces polyélectrolytes sont
respectivement 20,65 pmolin 11,44 pmol.if et 7,82 pmol.M. Les mécanismes
d’adsorption peuvent étre expliqués de la méme énarque dans le cas de l'adsorption du
polyélectrolyte EH2AX, c’est a dire que I'adsorptidu PVX se fait sous forme de boucles

qui s'aplatissent au fur et a mesure que la teapgroupement COQ@Qugmente.
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Quantité de polyélectrolyte adsorbé (umol. )

25
—PV20 100% Adsorption
= PV35 R
20 —— PV55

—o— PMA-NH4+

15

10

0 10 20 30 40 50 60
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol.I™)

Figure IV-27 : Isothermes d’adsorption des copolyméres PVX sautéace de

'alumine en fonction du taux des groupements C&EH=8,5-9.

La diminution du pH du milieu augmente sensiblemest quantités adsorbées des
copolymeéres sur la surface de I'alumine (figure28)

Quantité de polyélectrolyte adsorbé (umol. i)

60
- © = PV20 - pH=5

501 - == PV35-pH=5 .
- 4 - PV55-pH=5 Lo

40|  —e—PV20-pH=9 IR
——PV35 - pH=9 0" "'

30|  —4—PV55-pH=9 7T

0 T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Concentration introduite en polyélectrolyte (mmol.l'l)

Figure IV -28: Isothermes d’adsorption des copolymeres PV20, RA{35/55
sur la surface de I'alumine aux pH=5 et pH=9.
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L’augmentation de la quantité adsorbée, pour deglpbl faibles est attribué a i) une
augmentation de la densité de charges positivemsurface de I'alumine, ce qui augmente
les sites d’encrage des copolyméres et a, ii) ungndtion de la fraction ionisée des
groupements carboxylates sur les chaines macroulaikss, ce qui favorise une adsorption

en pelotes.

[1I-12 Comportement électrocinétique des suspensod’alumine en présence du
PVX

L’évolution du signal ESA en fonction du pH de seisgions d’alumine préparées avec les

polyélectrolytes PV20 et PV35 est représentéessfiglire 1V-29.

ESA (mPa.m.V%) ESA (mPa. m. V)

O Sans dispersant

O Sans dispersant

X 0,2 % PMA-NH4+ 3 ’
A0,5% PV20 X 0,2 % PMA-NH4+
A 1% PV20 2 A0,5% PV35

© 0,8 % PV35

© 2% PV20
*®29%PV35

LI B L

Figure 1V-29 : Evolution du signal ESA des suspensions d’alureméonction du pH
en présence de PV20 et de PV35

Le polyélectrolyte PV35 s’adsorbe effectivementlawsurface de I'alumine puisque le
pHpe se déplace vers les pH acides. A un+#8,5 le signal ESA en présence de 0,5% de
PV35 est négatif avec une amplitude supérieurdl@ ae signal ESA en présence de 0,2% de
PMA-NH,".

Le bon état de dispersion obtenu avec 0,2% de PMA-N un pH=8,5 est di

essentiellement & une répulsion interparticulapas un effet électrostatique. Compte tenu
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gue cet effet est proportionnel a la densité degehaur la surface de I'alumine et donc au
signal ESA, on peut raisonnablement penser qu'ontae 0,5 % massique de PV35 conduit
a une densité de charge comparable a celle obsamee0,2 % massique de PMA-MH un

pH =8,5. A ce pH, un état de dispersion satisfaisienla poudre d’alumine peut donc étre

obtenu avec un ajout de 0,5% de PV35.
[11-13 Analyse granulométrique de la suspension enésence du PVX

Le copolymére PV35 permet d’atteindre une distidoutgranulométrique identique a
celle obtenue avec le PMA-NH(figure IV-30).

Masse cumulée (%) Masse cumulée (%

100 — "—iﬁ==—__\— 4.__, — F——00C 00— —
9 | 90 |-
80 | 80 |
70 | 70 |
60 | 60 |-
50 - 50 |
—— 0,27 % PMA-NH4+ | —e—0.27% PMA-NH4+
40 —a—15% PV20 40 |-
- 0
0l —=1% Pv20 s | TTIWPVE
20 —4—0,5% PV20 3 ——0,5% PV35
I . 20 |
—&— Sans dispersant - —&— Sans dispersant
10 10
0 b e T 0 b
100 10 1 0,1 100 10 1
Diametre equivalent (um) Diamétre équivalent (um)

Figure IV-30: Répartition granulométrique des poudres d’alureim@résence de
PV20 et de PV35 comparée a celle obtenue en présien@,27% massique de
PMA-NH,".

Le diamétre moyen des particules d’alumine en p@sealu copolymere PV35, est

celui des particules élémentaires, i.e. 0,4 um.PM20 est moins efficace en tant que

dispersant.
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[11-14 Comportement rhéologique des suspensionsldiaine en présence du PV35

L’addition de I'alcool polyvinylique PVA 4-88 n’pas d’effet significatif sur I'état de

dispersion de I'alumine (figure 1V-31a) pour desicentrations inférieures a 1% massique.

La viscosité de la suspension reste tres élevéelavétat floculé des particules.

Viscosité (Pa. s)

10

100
—6— Alumine P172SB
—e—0,20 % PVA4-88
—&—-0,50 % PVA4-88

Viscosité (Pa. s)

—6— Sans dispersant
—%—0,4 % PV20
—— 2.2 % PV20
——1,5 % PV20

10§

——1 % PVA4-88
—-1% PV20

——0,75 % PV20

0,01 0,01
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Vitesse de Cisaillement (3 Vitesse de cisaillement (§
(a) (b)
Viscosité (Pa. s)
10 ¢
F —6— Sans dispersant
——0,20 % PV35
—&—0,40 % PV35
1L —+—0,60 % PV35
g SV —%—1% PV35
01 A\
0,01 |
0,001 —
0 50 100 150 200 250
Vitesse de cisaillement (§
(©)

Figure 1V-31 : Evolution de la viscosité de la suspension d’aherén fonction de la vitesse
de cisaillement a pH = 8,5-9 pour différentes cotregions en (a) PVA4-88, (b) PV20 et (c)
PV35.
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L’introduction, dans la chaine macromoléculaire, gleupements COOmodifie
compléetement les propriétés rhéologiques de laenisspn (figure 1V-31b et c)lUne faible
amélioration de I'état de dispersion est obtenueajzut du PV20, ne portant pas assez de
groupements COOPar contre, la viscosité diminue de facon netablec I'ajout du PV35 et
atteint une valeur minimale trés faible pour uneete de I'ordre de 0,6 % en masse par
rapport a I'alumine (figure 1V-32). Le comportemehéologique des suspensions est du type
rhéofluidifiant pour les faibles teneurs (concetidra< 0,4 %), puis quasi Newtonien au dela
de 0,4 % en masse de polymére. La viscosité esgpeeindépendante de la vitesse de
cisaillement et atteint des valeurs tres faibles. @@mportement s’apparente a celui des
suspensions contenant le copolymere EH2A55 et EH2A3des teneurs suffisantes en
copolymeéres. La valeur tres faible de la viscositéi que le comportement quasi-Newtonien
de la suspension pour 0,6% de PV35 résulte dedfptien de ce dernier a la surface des

particules d’alumine conduisant a une forte répulgilectrostérique des particules d’alumine.

Viscosité (Pa.s)

1 r
01}
0,01 |
g —e—PV20
—A—PV35
—o— PMA-NH4+
0,001
0 05 1 15 2 2,5 3

Concentration introduite de polyélectrolyte (% massique & lI'alumine)

Figure IV-32 : Evolution de la viscosité & 22 sles suspensions d’alumine (60% en

masse) en fonction de la concentration introduitpayélectrolyte.
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les copolymeres PV35, pour des teneurs @disnprésentent une efficacité

a celle du PMA-NH dans la dispersion des suspensions concentréesugo

atteindre 80% en masse d’alumine (figure 1V-33).

1.8
1,6
1,4
1,2

08
0,6
0,4
0,2

Viscosité (Pa.s)

—4+—1,1% PV20
——0,8% PV35
——0,2 % PMA-NH4+

N
o

50 60 70 80 90
Concentraion en Alumine (% massique)

Figure 1V-33 : Evolution de la viscosité & 22 sles suspensions d’alumine en fonction de la

[11-15Concl

teneur en alumine pour les copolymeéres PV20, PYBVIA-NH, .

usion

Le copolymére PV35 a montré une efficacité dandikpersion des suspensions

d'alumine comparable a celle du polyméthacrylasenghonium (PMA-NH"). L'interaction

de ces copolyméres PVX avec la surface de l'alurestede forte affinité, elle est assurée

principalement par les groupements carboxylatesn @dsorption se fait sous une

configuration en boucles avec des segments aldoglique restant émergés dans le milieu

suspensif. Il en résulte que la stabilisation despsnsions d’alumine en présence de ce

polyélectrolyte synthétisé se fait selon un mécagiglectrostérique.

L’introduction de 0,6 % en masse du copolymére P4aBs la formulation d’'une

suspension

d’alumine permet d’obtenir une stabsigtiisfaisante de cette suspension, avec un
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comportement rhéologique de type Newtonien et useosité minimale de I'ordre de 14
mPa.s. Des suspensions concentrées a 80 % en dasseine peuvent étre préparées avec
ces deux copolyméres [43].

En se basant sur les travaux entrepris dans catmehapous avons sélectionné les
copolyméres qui ont conduit a de meilleurs réssiléat terme d’état de dispersion (viscosité
faible) et qui présentent un minimum de taux desigements ioniques en vue de laisser dans
les chaines macromoléculaires le plus possibleodetibns hydroxyles libres qui peuvent

jouer un réle de liant lors de la préparation destijes crues par pressage.

Les copolyméres sélectionnés sont présentés sabvleau V-6

Tableau IV-6 : Copolyméres retenus pour la suite de I'étude

Polyélectrolytes Formules
EH2A35 —<CH2—|CH9EéCHz— Higg
COON H4+ COOCHCH,OH
EH2A55 —(CH2—$H%§€CH2— Hizg
COONH,* COOCHCH,0H
PV35 —HCH—CHIg— CH— Ol
OH OONa"
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- Poudres atomisées : Obtention et caractéristiques

I-1 Obtention des poudres atomisées

Afin d'évaluer I'aptitude des polymeres synthétégé&snéliorer la cohésion des pieces
pressées, des poudres d’alumine on été atomiséeslas proportions variables des différents
polyélectrolytes.

Les atomisations ont été effectuées sur un atomsssheur de laboratoire (Buchi 190). Les
parameétres d’utilisation de I'atomiseur (températdientrée et température de sortie, débit
d’air, débit de la suspension) ont été ajustés pbtenir un rendement optimum. Le diamétre
moyen des granules obtenus est relativement fgit0e20 pum), ce qui conduit a une

coulabilité médiocre de la poudre. Cependant,lifation de cet atomiseur de laboratoire
nous a permis d'évaluer l'influence de la compmsities copolymeres et de I'effet de leur

teneurs dans la formulation céramique.

I-1-1 Préparation des suspensions d’atomisation

Le mode opératoire adopté pour la préparation depessions comporte les étapes
suivantes :
- étape 1 : dissolution du polyélectrolyte dans gnantité d'eau distillée connue,
- étape 2 : ajout de la poudre d'alumine,
- étape 3 : désagglomeération ultrasonore a latsmiey avec une puissance appliquée
de 300 W pendant 2 minutes,
- étape 4 : agitation mécanique pendant deux bBeure

La procédure de préparation des suspensions diadugontenant un dispersant et un
liant comprend, en plus de ces quatre étapes, tape é’addition du liant puis une agitation
du mélange obtenu pendant une heure.

Dans tous les cas, les suspensions préparéesrocmnites0% en masse d'alumine, soit

20% en volume.
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[-1-2 Atomisation des suspensions

La température d'entrée de I'atomiseur (Blchi E06)é fixée a 200°C, ce qui conduit a
une température de sortie de 104 E@ fraction la plus fine de la poudre n'est pasasép
par le cyclone de sortie et est évacuée dansrkdigm. Le rendement de I'opération est

compris entre 50 et 70%.

I-2 Caractérisation des poudres atomisées

Les poudres d’alumine atomisées ont été caract&rigssentiellement par deux
techniques, d'une part la microscopie électroniquebalayage afin de visualiser la
morphologie des granules et, d'autre part, la doanétrie laser en vue de déterminer la

répartition granulométrique des poudres atomisées.

I-2-1 La morphologie des agglomérats

Un des parametres clés régissant l'aptitude aulécmnt des poudres atomisées est
leur morphologie sphérique. Cette morphologie esiférée par la tension superficielle qui
s'exerce sur les gouttelettes des leur formatios thabuse de I'atomiseur.

Les figures V-1, V-2 et V-3 montrent les microgregsh des poudres d'alumine
atomisées respectivement avec 0,3 % en masse deNMJPet 3% en masse du PVA puis
1,5 % en masse de EH2A35 et enfin 1,5 % en masB&/8@8. Dans les trois cas, les granules
présentent une dépression plus ou moins marquédagaelle s’'est échappée la vapeur
provenant du cceur des gouttelettes. En effet, Bapération d’atomisation, la fraction fine
de la poudre en suspension et les produits eni@oldans le solvant migrent avec ce dernier
vers la surface externe du granule ou a lieu I'évation, ce qui donne lieu a la formation
d’'une coquille plus ou moins imperméable. L'évagiora se poursuivant a l'intérieur du
granule, la vapeur en surpression finit par s’épkagn créant un cratére. La géométrie des
granules rappelle alors celle d’'une « cénosphére ».

Un ajout de 1,5% en masse de polyélectrolytes E283V35 permet la formation
de granules présentant une sphéricité supérieceteaobtenue avec 3% en masse du PVA et

0,3 % en masse de PMA-I¥H ce qui facilitera la coulabilité des granules.
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Généralement, les liants organiques hydrosolubi¢$emdance a suivre I'écoulement
du liquide lors du séchage [1-3]. Rappelons ques abjectifs de cette étude est d'éviter, ou
tout au moins de minimiser, cette migration du tlianla surface des granules grace a
'adsorption du polymere a la surface des graiatumiine. Il s'agit donc d'obtenir une

distribution homogene de la phase organique audesigranules.

30 microns _ °

Figure V-1: Poudre d’alumine atomisée avec 3% en
masse de PVA et 0,3% en masse du PMANH

Les groupements acides présents sur les chainemag®molécules de EH2A35
s’accrochent fortement a la surface de l'alumineddtent la migration. Néanmoins, la
guantité en exces, non adsorbée, pourra suivrgdartide I'eau lors de I'atomisation. L'aspect
sphérique et cohésif des granules est attribuéliaisons hydrogene avec les séquences
hydroxy ethyl acrylate du copolymere EH2A35. Un len@&trement des chaines adsorbées
sur les poudres peut également accroitre la cainési® granules.

L'aspect sphérique et cohésif des granules estrégat observé avec I'ajout de 1,5%
en masse de PV35. Dans le cas du PV35, la cohéstomles grains est due essentiellement a
des liaisons hydrogenes avec les séquences alcaooflique sur les chaines
macromoléculaires. La encore, la cohésion est aogerpar un enchevétrement des boucles

adsorbées sur les surfaces d’alumine.
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30 microns < - L - ) 30 microns

Figure V-2 : Poudre d’alumine atomisée avec  Figure V-3 : Poudre d’alumine atomisée
1,5 % en masse de EH2A35 (Mn=19000). avec 1,5 % en masse de PV35 (Mn=20000).

Les agrandissements représentés figure V-4 montrerdrrangement compact des

grains d'alumine dans des granules sphériques s#eravec 1,5% en masse de EH2A35.

3 microns

6 microns

Figure V-4 : Poudre d’alumine atomisée avec 1,5% en masse @A&H
On peut noter que des granules sphériques et t®lsésit obtenus avec une faible

guantité de polymere EH2A35 et PV35 (c'est-a-difg%d en masse), ce qui suggére une
meilleure distribution du liant au sein des grasujae dans le cas du liant PVA classique.
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[-2-2 Répartition granulométrique des poudres atonsées

Cas des polyélectrolytes PVX

a) Effet de la structure des copolymeres PVX

Les distributions granulométriques, obtenues adail'un granulométre laser, des
poudres d’alumine atomisées avec 0,9% massiqueopelytnéres synthétisés PVX sont

portées sur la figure V-5.

Les répartitions granulométriques des produits &ésnavec 0,3% de PMA-NHet
3% en masse en PVA et d'une poudre atomisée aubensant 0,9% de PMA-NH sont
portées pour comparaison. L'allure des courbesiirahe distribution assez étalée de la taille
des granules atomisés avec un diamétre moyen guiente lorsque le taux des groupements
carboxyles augmente jusqu’a une valeur comprisee €8b% et 55%. Pour des taux en
groupements COGupérieur a 35% molaire, le diamétre des grarat@misés diminue. Les
diamétres les plus faibles sont obtenus avec le M4, totalement dissocié au pH de
travail, mais qui ne présente pas de pouvoir li@@.comportement peut étre attribué a un
compromis entre I'effet des groupements acrylatdssegroupements alcool vinylique situés
sur les chaines macromoléculaires. Les séquencesl alinylique favorisent la cohésion
grace a leffet des liaisons hydrogénes alors @sedroupements acrylates favorisent la
stabilisation des suspensions avec une diminutienlad viscosité et de la taille des
gouttelettes.
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Masse cumulée (%)
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—A—0,9% PMA-NH4+
—+—0,9% PV15
—6—0,9% PV25
—6—0,9% PV35
—0—0,9% PV55
—4&— 0,3% PMA-NH4+ + 3% PVA 4-88

01111111 1 | T T T T T T | 1

100

lODiamétre équivalen}(um) 0.1

Figure V-5 : Distribution granulométrique des granules d’alumat@misés en

présence de 0,9% en masse de PVX.
b) Effet de la concentration introduite en copolymerePV35

Le diamétre moyen des granules augmente avec latiguale copolymére PV35
introduite (figure V-6). L'introduction de 3% en sse de PV35 permet dobtenir des
granules ayant une distribution granulométriqueilaire a celle des granules atomisés avec
3% en masse de PVA et 0,3% de PMA-flH.'écart entre les répartitions granulométriques
des poudres contenant 3% PV35 et 0,9% PV35 resie {as=6 et 3,5 pm respectivement),
indiquant une contribution a la granulation satssfate du polymére PV35 dés les faibles
concentrations. Ceci peut étre attribué a une gégritis importante de polyélectrolyte PV35

fixée sur la surface des poudres d’alumine en coaman du PVA.
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Masse cumulée (%)

—2—0,9% PMA-NH4+
——0,9% PV35
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—4&— 0,3 PMA-NH4+ + 3% PVA 4-88
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Figure V-6 : Distribution granulométrique de granules d’alumétemisés en présence de

PV35.

c) Effet de la masse molaire du copolymere PV35

L'augmentation de la masse molaire moyenne du gomoke PV35 induit une

augmentation de la taille moyenne des granulesirffig/-7). La viscosité des suspensions

varie trés peu dans la gamme de masses molair®y/8b testée. La variation du diametre

des gouttelettes atomisées n'est donc pas sigiiécat ne peut expliquer les différences de

diamétre des granules. L’augmentation des longueles chaines favorise, a priori,

I'enchevétrement des chaines lors de I'évaporatioleau en formant un réseau de polymere

gui augmente le nombre des grains agglomérésteiremment la cohésion.
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Masse cumulée (%)
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Figure V-7 : Distribution granulométrique de granules d’alumatemisés en présence de

0,9% en masse de PV35 avec trois masses molésulaire

Cas des polyélectrolytes EHZAX

a) Effet de la structure des copolymeres EH2AX

Au vu des résultats obtenus avec les deux polyélgtes testés, dénotés EH2A35 et
EH2A55, la taille des granules augmente lorsquéalx des groupements hydroxy éthyl
acrylate sur les chaines macromoléculaires augngigtee V-8). Cette variation est a relier
au pouvoir liant de ces unités par un mécanismiats®n hydrogéne. En effet, des liaisons
hydrogenes s’établissent entre les groupementohyles des différentes macromolécules et

entre ces groupements et les fonctions carbongeslifférentes unités acrylates.
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Masse cumulée (%)

100 1
90 [
80 [
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30 b —— 1,5% EH2A55
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- —&— 3% PVA 4-88 + 0,3% PMA-NH4+
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. 1
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Figure V-8 : Distribution granulométrique de granules d’alumétemisés en
présence de 1,5% en masse de EH2A35 et de EH2A55.

b) Effet de la concentration introduite en copolymere€H2A35 et EH2A55

La taille des granules atomisés apres ajout deefaslirolyte EH2A35 ou EH2A55
(Figure V-9 et Figure V-10), augmente avec la qu@arnhtroduite de polyélectrolyte pour
atteindre un maximum lorsque cette quantité edtodére de 3% massique. Cette évolution
classique, est attribuée a l'augmentation desaictiens grains-grains avec la quantité plus
importante de polymére adsorbé a la surface deddrp [4]. Ces figures confirment encore
une fois la meilleure efficacité, en tant que ljashi polyélectrolyte EH2A35 par rapport a
'EH2A55 en raison de la présence d’'une fractiomspimportante des unités hydroxy ethyl
acrylates. La différence de viscosité des suspragicéparées avec des teneurs respectives de
0,9 a 3% de EH2A35 et de EH2A55 n'est pas signifieaet n'aura pas d'influence sur la

taille moyenne des granules atomisés.
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Masse cumulée (%)
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Figure V-9 : Distribution granulométrique de granules d’alum@emisés en présence de
EH2A35.
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Figure V-10 : Distribution granulométrique de granules d’alumatbemisés en présence de
EH2A55.

127



Chapitre 5 Atomisation, pressage et propriétésam@gaes des produits presses

[-3 Conclusion

L’introduction, a faible teneur (0,9% en masse), dapolymeéres synthétisés,
particulierement les polyméres PV35 et EH2A35, mrhatomisation de granules ayant des
caractéristiques granulométriques et morphologigsenilaires a celles des poudres
d’alumine atomisées avec une formulation plus cags contenant par exemple 3% en
masse d’alcool polyvinylique (PVA-4-88) et 0,3% amasse de polyméthacrylate
d’ammonium (PMA-NH").

Les copolymeéres les plus efficaces sont ceux gagnent des groupements latéraux
constitués par 35% de groupements ionisés (-TeQle 65% de groupements hydroxy ethyl
acrylates pour les EH2AX ou hydroxyles pour les P\Uxe augmentation de la fraction des
fonctions ionisées (diminution de la fraction de®upements hydroxyles) conduit a la
diminution de la taille moyenne des granules, cergnd compte d'une contribution a la
cohésion des granules plus faible. En effet, il t& guggéré que l'effet liant de ces
copolymeéres synthétisés est apporté principalempantes fonctions hydroxy ethyl acrylate
dans le cas du EH2AX et hydroxyles dans le cas\@d. RIn compromis entre les fractions
ionisées et hydroxy ethyl acrylates ou hydroxyles dopolymeéres doit donc étre trouve pour
assurer a la fois un bon état de dispersion egdeailes avec une morphologie, une taille et
une cohésion adaptées au pressage. Il ne fautnévidet pas perdre de vue les propriétés

meécaniques de la piéce crue apres pressage.
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[I-  Etude du pressage des poudres atomisées

Lors du pressage de poudres atomisées, une suxtebstapes est le plus souvent

observée [5]:

|- réarrangement des granules,

[l- déformation ou fragmentation des granules, élinonatde la porosité entre les
granules (macroporosité intergranulaire),

- élimination de la microporosité initialement présea l'intérieur des granules, par
réarrangement ou fragmentation des particulese@eittroporosité sera aussi appelée

porosité intragranulaire.

Dans le cas des granules atomisés présentant nne bptitude a I'écoulement et une
répartition granulométrique relativement étroiteg eté admis que les granules se distribuent
a la maniere d'un empilement aléatoire de spha&miamétriques, et qu’il est possible de
négliger I'étape de réarrangement [6,7]. Lorsqueréssion de mise en forme est appliquée
progressivement, les agglomérats se déforment iescantre les autres pour former des
interfaces planes, qui peuvent étre observéesesusurfaces des échantillons pressés. Cette
déformation des granules conduit a la disparitimypessive de la porosité intergranulaire.

Sous des pressions plus élevées, seul le réarrengelas particules contenues dans
les granules, et éventuellement leur rupture soés forte pression, peut expliquer la
diminution de la porosité initialement présent8radrieur des granules (microporosité).

Dans notre cas, malgré la coulabilitté médiocre gemules atomisés de faible

diametre, nous avons choisi de négliger I'étapgadeangement.

lI-1 Influence de la pression de mise en forme dardensité

En général, I'aptitude d'une poudre au pressagarsetérise en premier lieu par la
variation de la densité d'un échantillon en fonctde la pression appliquée, la mesure de
densité s'effectuant soit au cours du pressagergmgmt dit, soit aprés extraction de
I'échantillon du moule. De nombreuses expressitatdeau I-2) ont été proposées dans la
littérature pour traduire de telles variations aelénsité avec la pression [8-10]. La plupart de
ces équations correspond a des approximations)lealpour des poudres données dans des

domaines de pression limités.
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Le modele proposé par Baklouti offre I'avantagealgévrir un domaine assez large de
pression et permet d’expliquer I'élimination de parosité intergranulaire (stade Il) et la
porosité intragranulaire (stade ).

Comme la pression de mise en forme est le principedeur qui contrdle non
seulement la densité mais aussi les propriétés migges du produit cru, la représentation
proposée par Reed [5], souvent utilisée, consigierter la densité apparente du produit en
fonction du logarithme de la pression de mise etmé De maniéere pratique, cette
représentation a l'avantage de faire apparaitrd'augmentation de densité se produit sur une

échelle exponentielle de la pression.

[I-2 Protocole expérimental adopté pour détermini&¥volution de la densité

Le pressage des échantillons a été réalisé sumanhine d'essais mécaniques JJ-
Instruments dont la cellule de mesure utilisée@aapacité de 30 kN. L'essai se déroule de la

maniére suivante :

1- lubrification de la matrice (de diametre 20 mm) plimiter le frottement des pistons et de
I'échantillon en cours de pressage, avec un sgaylidone,

2- remplissage de la matrice avec la poudre atomisée,

3- pressage a la vitesse de 4 mm/min jusqu'a la fb¥siée,

4- relachement de la force,

5- éjection de la pastille a la vitesse de 4 mm/miepaisseur de la pastille pressée est

voisine de 5 mm.

La masse et les dimensions de I'échantillon mesuréenédiatement aprés le
démoulage permettent de calculer sa densité, awas déduit la masse correspondant aux
additifs organiques. L'erreur absolue sur la dénsipparente est estimée a 0,5%. Le
phénoméne de rebond a la sortie du moule est geglig

Pour des pressions de mise en forme supérieur@NP&, nous avons utilisé une

presse hydraulique de capacité 30 tonnes avecrieem@ule.
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[I-3 Influence de la nature et de la quantité dealt sur la densité des pastilles

D'une maniere générale, pour une pression donaéegsistance a la rupture des

granules augmente avec la teneur en liant et Isitdethes échantillons diminue.

Dans ce travail nous avons utilisé en plus des lgopres synthétisés, un liant

commercial, I'alcool polyvinylique (PVA 4-88), poabmparaison.

lI-3-1 Effet de la concentration en alcool polyvinlique sur la densité relative

des pastilles obtenues par pressage

59 r

58

56

55

54

53

52

51

50 b

57

Densité (%)

¢ 0,9% PVA
®1,5% PVA
3% PVA

10

100 1000
Pression de mise en forme (MPa)

Figure V-11 : Evolution de la densité relative des pieces camefonction de la pression de

mise en forme pour trois concentrations en alcobhpnylique.

L'augmentation de la densité relative de pastijbesssées a partir des poudres

d’alumine atomisées avec ajout de PVA suit bienlanknéaire en fonction du logarithme de

la pression appliquée (figure V-11). D'autre pkatyjgmentation de la teneur en PVA conduit

a un abaissement de la densité relative des éltbastapres compaction sous une pression

donnée, résultat déja mentionné par plusieurs eufeli-13].
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lI-3-2 Effet de la concentration en EH2AX sur la dasité relative des pastilles

obtenues par pressage

Les valeurs de densité relative des pieces pressézsles polymeres EH2A35 et
EH2A55 sont portées sur les figures V-12 et V-&3pectivement. Les polymeres EH2A35 et
EH2A55 ont des températures de transition vitrenfieures a la température ambiante de
pressage (Tg (EH2A35) = -22°C et Tg (EH2A55) = @))ce qui conduit a des granules plus
déformables et donc a une meilleure compaction poarpression donnée que dans le cas du
PVA 4-88 (Tg = 72 °C) (figure V-11).

La densité augmente avec la quantité de polyélgtdrmtroduite, ce qui va dans le
sens inverse du comportement du PVA. Les travawxCdmeim [14] sur des poudres
d’alumine contenant des alcools polyvinyliques ay@as températures de transition vitreuse
variant de — 32 a +35 °C, ont montré que la demsiténue lorsque la quantité introduite en
organiques augmente dans la poudre atomisée. Gal$até nous ont conduit a voir si nos
copolyméres conservent une teneur en humidité irapt aprés séchage de telle facon que
'eau résiduelle ne donne pas lieu a la correctipres pesée a la sortie du pressage. Les
analyses thermiques gravimétriqgues (ATG) sur dasdes atomisées avec des quantités
variables et assez importantes de EH2A35 et de BEH2Mt montré I'absence de cette eau
résiduelle. Dans ce cas, on ne peut expliquer @an@héne que par des propriétés de
"lubrification interne" des granules qui glissehigfacilement entre eux.
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Densité (%)
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Figure V-12 : Evolution de la densité relative des piéeces camefonction de la pression de

mise en forme pour un ajout de 0,9 et 3% de EH2A35.
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Figure V-13 : Evolution de la densité des pieces crues en fomcle la pression de mise en
forme pour un ajout de 0,9 et 3% de EH2A55.
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[I-3-3 Effet de la concentration en PV35 sur la desité relative des pastilles

obtenues par pressage

Dan le cas du PV35, I'évolution de la densité reéaen fonction du logarithme de la
pression de compaction (figure V-14) est simila@ireelle de I'alcool polyvinylique (figure V-
11). L'augmentation de la concentration en PV3bdaninuer la densité relative des pieces
crues. Ce comportement observé pour dautres liamammerciaux [15] est dO a
'augmentation de la dureté des granules qui deernmoins déformables. La température
de transition vitreuse du polyélectrolyte PV35 d&e°8 dépasse la température de mise en
forme par pressage. Le pressage s'effectue domcuavpolymere fragile, moins ductile. Les
granules sont alors moins déformables et la macosfié intergranules est plus difficile a

résorber.

Densité (%)
65 T

©0,9% PV35
60 I 439%pPV3s

55 |

45 |

40 L
10 . 100 1000
Pression de mise en forme (MPa)
Figure V- 14 : Evolution de la densité des piéces crues en fomcte la pression de

mise en forme pour un ajout de 0,9 et 3% de PV35.
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[1-4 Conclusion

Avec le liant utilisé classiquement pour le pregsdg poudres céramiques (PVA), la
résistance a la déformation des granules augmestela teneur en liant et, par conséquent,
la densité relative des échantillons diminue. Cemartement est vérifié pour le polymere
PV35 de Tg = 35 °C. Par contre, les polyélectralyi#12A35 et EH2A55 de Tg respectifs
-22 °C et -29,5 °C, conduisent a un comportemewerse avec une augmentation de la
densité des pastilles avec leur concentration rdiger15). Un comportement qui peut étre
attribué a un phénomene de "lubrification interde$ EH2A35 et EH2A55.

L’introduction en faible quantité de I'un ou l'aatdes polyélectrolytes EH2A35 ou
EH2A55, qui se sont également révélés étre de dispsrsants, permet |'obtention de piéces
crues plus denses que les piéces préparées admmioudres atomisées avec du PVA. Le

double réle de dispersant et de liant est dondig#grour ces polymeres hydrosolubles.

Le polyélectrolyte PV35, malgré un comportementilgime au PVA, conduit a des
valeurs de densité supérieures a celles obtenwss lavPVA quelle que soit la quantité

introduite dans la formulation d’alumine.

Finalement, les granules d'alumine atomisée avectrlds polymeéres synthétisés
(PV35, EH2A35 et EH2A55) sont plus déformables querix obtenus avec l'alcool
polyvinylique, en raison de leur température deditéion vitreuse plus faible que celle du
PVA.
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Densité (%)
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Figure V-15 : Evolution de la densité des pieces crues en fomcté la concentration
introduite en polyméres PVA, PV35, EH2A35 et EH2A55

[lI- Propriétés mécaniques des produits pressés

[1I-1 Introduction

Nous rappelons ici que l'incorporation d'un liardnd une formulation de poudre
céramique atomisée destinée a la mise en formprpssage a pour objectifs :

- d'augmenter la résistance mécanique des graafilede conserver leur intégrité au
cours des manipulations de la poudre qui préceldepressage. Cette amélioration de la
cohésion est attribuée a la présence de ponts pdlynes entre les particules primaires qui
forment I'ossature des granules. Plusieurs grodpescherche se sont intéressés a I'étude du
comportement des granules soumis a des contragd#esompression uniaxiale et ont
démontré directement I'effet liant [16-18].

- de conférer une tenue mécanique suffisante ewep mises en forme par pressage a

partir de la poudre atomisée [19-22]. En effetjetBon des pieéces hors du moule
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immédiatement aprés le pressage proprement disj gure les opérations de transfert et
d'usinage, avant I'étape de frittage, nécessit@at nésistance mécanique minimale des

produits presseés.

Si I'ajout d'un liant se révele en pratique indigable, la connaissance du mode
d'action de cet auxiliaire organique sur le congrognt a la rupture des produits pressés reste
a améliorer. Il a été montré que lors de l'atoriosat'une suspension contenant un liant
hydrosoluble, I'évaporation de I'eau contenue dargouttelette pulvérisée s'accompagne de
la migration des espéces solubles vers la surfaeene du granule. Cette migration entraine
l'appauvrissement en polymeére du cceur du grandgefetmation d'une "coquille" organique
autour des granules [23]. La répartition du liaatglle granule joue un réle primordial sur les
propriétés mécaniques des produits pressés a garta poudre atomisée. L'adsorption des
copolyméres synthétisés a la surface de l'alumaweadt limiter leur migration et conduire a

une distribution en liant plus homogene.

[1I-2 Résistance a la rupture des produlits presseés

Certains auteurs représentent I'’évolution des pt¥® mécaniques en fonction de la
compacité du lit de poudre, c’est a dire de la dénslative d. C’est en particulier le cas de
Kendall [24], dont le modele (appelé généralemeatéte JKR) prévoit des variations du
module d’Young E et de la résistance a la ruptmreproportionnelles a “dsuivant les

éguations :

E = 13,7 4 (EsoiaT /D)'?

o= 28602 Te
(Da)llz

ou Eoide €St le module d'élasticité du solide,I'énergie interfaciale représentant le travail
nécessaire par unité de surface pour séparer dadicybes,l'r et e sont les énergies
interfaciales définies respectivement a partirehi te rupture et de la mesure du module de

Young, D est le diamétre des particules et a reptéda taille du défaut critique.
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Ce modéle prévoit une augmentation rapide du neodelYoung et de la résistance a
la rupture avec la densité relative d, ce qui estaecord avec de nombreux résultats

expérimentaux [24].

Nous avons choisi, dans notre travail, une a@pedsentation qui permet de montrer
I'évolution de la résistance a la rupture en fanttile la pression appliquée lors de la mise en
forme. C’est en effet la pression de mise en foguieconstitue, en pratique, le paramétre le

plus usuel lors de la mise au point d’'un protodaddabrication dans I'industrie.

Nous avons montré dans le chapitre précédent queatlaation de la surface des
poudres d’alumine est obtenue pour des ajouts plelyyméeres synthétisés, PV35 et EH2A35,
compris entre 0,7 et 0,9 % en masse. Les propridEsaniques ont été mesurées sur des
produits crus préparés avec des quantités supesie@wr égales a la quantité nécessaire a la
saturation de la surface de la poudre d’aluminer Ees ajouts en copolymere supérieurs a la
saturation, la quantité non adsorbée, en exces ldargouttelettes, sera donc susceptible de
migrer vers la surface des granules lors de I'agation.

L'influence de différents parametres sur la tenw@anique des pieces crus a été

évaluée.

[1I-2-1 Influence de la pression de mise en forme

[11-2-1-a Evolution des propriétés mécaniques

Il a été montré que, en l'absence de liant organigoe piece crue d’alumine P172SB
pressée sous 120 MPa présente une résistanceuptuaer qui ne dépasse pas 0,1 MPa [8].
L’introduction de 1,5 % massique de PVA, de PV35dm EH2A35 améliore de facon
significative la tenue mécanique des pastillessifigure V-16). Cette allure confirme déja
le pouvoir liant des polymeres hydrosolubles intlitgl dans les suspensions d’alumine.
L’évolution, en fonction de la pression, de la séasice a la rupture des pieces crues préparées
a partir des suspensions contenant les copolymeyathétisés EH2A35 et PV35 est
comparable a celle observée dans le cas d’'undiassique, comme l'alcool polyvinylique,
ajouté dans des proportions équivalentes (1,5% iquegs La résistance a la rupture

augmente rapidement avec la pression de mise e fpour atteindre un palier.
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La résistance a la rupture des produits crus canteh5 % massique de copolymere
PV35 est environ deux fois plus élevée que cellsumé sur des piéces contenant la méme
guantité de PVA, quelle que soit la pression apighg(4,2 MPa pour une pression de mise en
forme de 120 MPa, au lieu de 1,8 MPa pour le P&k valeurs de résistance a la rupture
obtenues avec le copolymére EH2A35 sont |légeremanerieures a celles obtenues avec
I'alcool polyvinylique (2,1 MPa pour 1,5% de EH2A3% lieu de 1,8 MPa dans le cas du
PVA pour une pression de mise en forme de 120 MP&3.valeurs confirment le réle liant
des copolymeres synthétisés.

Une premiere contribution a cette augmentatiorédiestance mécanique peut provenir
de la densité plus élevée des pieces crues contisamouveaux copolymeéres élaborés sous
la méme pression. Ces copolymeres, avec une Tgeufé a la température de pressage (Tg
(EH2A35) = -22 °C, Tg (EH2A55) = -30 °C et Tg (P35 35 °C) présentent un
comportement ductile avec des granules plus déldasdors du pressage que dans le cas
d'un polymere de comportement fragile comme le R\gAt le Tg (Tg = 79 °C) est supérieure

a la température de pressage.

L’amélioration des propriétés mécaniques des ptedpressées contenant ces
auxiliaires organiques peut également étre atteliuka formation d’un film polymérique a la
surface des granules due a la migration des pobsnén exces dans les suspensions, ainsi
gu'a une adsorption plus importante a la surface gtains d'alumine que dans le cas du
systéme PMA-NE/PVA. Pour ce denier systéeme, l'interaction dispatisurface céramique
est plus forte que celle entre le liant et la stefeéramique.

Les meilleures propriétés mécaniques obtenues lave¥35 peuvent étre attribuées
aux propriétés meécaniques du copolymére lui mémeecAsa température de transition
vitreuse qui dépasse légérement la températurerelesgge, et de loin celle des autres
copolyméres synthétisés, le PV35 confere une adgistmécanique plus élevée aux piéces

pressées.
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Résistance a la rupture (MPa)
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Figure V-16 : Evolution de la résistance a la rupture en fomctie la pression de
mise en forme des échantillons pressés a partipaledres atomisées avec 1,5% en masse de
PVA, PV35 et EH2A35.

[11-2-1-b Mode de rupture des piéces crues

Les fractures des produits pressés ont été exammdemicroscope électronique a
balayage. Deux types de fracture ont été obsehagupture peut se produire entre les
granules déformés (fracture intergranulaire) ofgure se propage a l'intérieur des granules
(fracture intragranulaire).

Le mode de fracture va dépendre de la résistancanigiie relative du granule
(liaison des grains au sein du granule) et de Es@lpolymeére enrobant les granules (liaison
entre les granules).

Dans le cas de l'alcool polyvinylique, la fractugst intergranulaire (séparation des
coquilles deformées) (figure V-17). D'aprés Bakid@®], la couche de PVA entourant les
granules, due a la migration lors de l'atomisatp®uyt représenter 50% du PVA introduit. La
température de transition vitreuse élevée du P\Ufpgseure a la température de pressage,
limite l'interdiffusion des chaines de polymére tomes dans les coquilles organiques

entourant les granules. Le mouvement des chainEcuataires d'un polymere est en effet trés
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limité a des températures inférieures a la tempggate transition vitreuse. L’adhésion entre
granules reste alors faible et les fractures spament préférentiellement entre les granules.
On peut parler dans ce cas de rupture adhésivailRars, des microfissures sont présentes
au niveau des granules en raison de la duretélgm@@ PVA utilisé. Les microfissures sont
lites a 'augmentation de la surface externe desuyes lors de leur déformation. Toute
déformation d’'une spheéere conduit, a volume constantine augmentation de la surface
externe. Si on dépasse la limite d’élasticité deolguille, celle si casse lors de la déformation.
Dans le cas d’'un liant plastifié, la plasticité&imrée du polymére permet d’éviter la fracture

des granules lors de la déformation de la coquille.

e

] : | -"_. 4 : .."_
= L e 20 Microns?

Figure V-17 : Fractures de pieces crues contenant 1,5% de P&¥¥s@es a 80 MPa.

Les faciés de rupture des pastilles crues d'alurpissées a 80 MPa, contenant 1,5%
de copolymere EH2A35 sont différents de ceux olisemawvec le PVA. La fracture est ici
majoritairement intragranulaire (figure V-18). Oaup penser que I'épaisseur de la coquille de
polymere formée en surface des granules lors dedeation du liant est plus faible dans le
cas des copolymeres synthétisés avec une fractionodecules en solution moins importante
gue dans le cas du PVA qui s'adsorbe tres faiblemeria surface de l'alumine. Bien que la
couche de polymeére entourant les granules soisemablablement moins épaisse que dans le

cas du PVA, elle joue apparemment un r6le majens dia cohésion des pieces crues. Avec
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une température de transition vitreuse du EH2AZ2 (*C) largement en dessous de la
température de travail, I'interdiffusion des chaige polymére dans les coquilles organiques
entourant les granules conduit a une cohésion €leles granules entre eux. La rupture

intervient au sein des granules moins cohésifs.

Figure V-18: Fractures de pieces crues contenant 1,5% de EHRA&RSées a
80MPa.

La rupture des pastilles crues d'alumine, pressé&) MPa, contenant 1,5% de
copolymére PV35 est, comme dans le cas du EH2A3gritairement intragranulaire avec
des contraintes a la rupture qui dépassent largeneties des produits préparés avec des
poudres d’alumine atomisées avec l'alcool polyioye. Les granules sont fortement liés
entre eux et la cohésion des granules est élevdepfOpriétés peuvent étre attribuées a une
contribution importante du copolymére en tant giatl ainsi qu'a une température de
transition vitreuse assez basse pour permettreeddant la déformation des granules et donc
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un taux de compaction élevé et d’'autre part 'augat@on de l'interdiffusion au niveau du
film polymérique formé a la surface des granules.

La encore, I'adhésion élevée entre les granuledwest la migration d’une partie du
copolymeére en excés dans la suspension a la suféscgranules. La quantité de copolymeére
adsorbée en surface des grains d’alumine au saingdaules apporte, quant a elle, une
cohésion intragranulaire élevée qui conduit & wrgefvaleur de contrainte a la rupture.
Contrairement au cas du PVA, qui s'adsorbe tréslpeceur des granules n'est pas appauvri
en liant dans le cas du PV35, et du EH2A35.

Figure V-19 : Fractures des piéces crues contenant 1,5% de pré¢85ées a 80 MPa.

I11-2-2 Influence de I'numidité

Un des parametres influencant la résistance a paunel des produits crus est le taux
d’humidité dans les pieces préparées [26- 29]. Rela nous avons étudié I'évolution des
propriétés mécaniques en fonction de la pressiomide en forme, des pastilles pressées en
présence de 1,5 % massique des polymeres PVA, BVBBI2A35, a deux taux d’humidité
différents, a savoir 0,25 et 1% (figure V-20). Bmasphere ambiante, le taux d’humidité
déterminé par analyse thermique gravimétrique (A$@)des poudres d’alumine atomisées
est de 'ordre de 0,25% pour les poudres contelearntopolymeres synthétisés alors qu'il est
de l'ordre de 0,5% pour des poudres contenant lIA.FR6ur atteindre un taux de 1%, les
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granules ont été conservés dans une enceinte @arhgtiie contrblée pendant des temps
nécessaires a I'équilibre. La résistance a la remtépend de la quantité d’eau présente dans
les pieces crues, quelle que soit la pression d® ren forme. En effet, lorsque le taux
d’humidité des pastilles pressées a partir de msudialumine atomisées augmente de 0,25 a
1%, les valeurs des résistances a la rupture dadlgmpressées a 120 MPa diminuent pour
les trois copolymeres testés et passent respectiviede 1,8 a 1,1 MPa, de 4,3 a 1,1 MPa et
de 2,2 a 1,1 MPa pour les polyméres PVA, PV35 e2A35. Cette forte dépendance est
attribuée a l'effet plastifiant des molécules d’equi se traduit par une baisse des propriétés
meécaniques, notamment de la résistance a la ruptieféet plastifiant de I'eau dépend de la
nature du polymere et a pour effet direct de dimida température de transition vitreuse. Les
molécules d’eau incluses dans la matrice diminteeobhésion interne du polymeére. L’écart
de la résistance mécanique relativement importainé ées deux taux d'’humidité dans le cas
de PV35, par rapport a celui observeé pour le PVpoetr le EH2A35, peut étre attribué a son
Tg élevé ou traduit tout simplement une plus grasatesibilité de la température de transition
vitreuse du PV35 a la teneur en eau. En tout éaidse, cette sensibilité a I'numidité est un
parameétre important a considérer pour la maitrisgprbcedé de mise en forme de pieces

céramiques par pressage.
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Résistance a la rupture (MPa)
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Figure V-20 : Evolution de la résistance a la rupture en fomctie la pression de mise en
forme pour des pastilles pressées avec des poattmassées contenant 1,5% en masse de

polymere, pour des taux d’humidité résiduelle db@&t 1%.
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[11-2-3 Influence de la masse moléculaire du polyéktrolyte

L’augmentation de la masse molaire des liants agga&s PVA ou PEG (polyéthylene

glycol) améliore la tenue mécanique des piécessamises en forme par pressage [30]. Cette

évolution de la résistance a la rupture se retralares le cas du copolymére EH2A35 (figure

V-21). Nous avons vu que la masse molaire du copetg a un effet négligeable sur la

guantité adsorbée sur la surface de I'alumine.dr@ntation de la résistance mécanique ne

peut donc pas étre attribuée a une quantité adsatbdiant plus importante. L'effet de la

masse molaire peut étre relié, d'une part a 'augat®n de degré d’enchevétrement entre les

chaines macromoléculaires et, d'autre part, amieatation de la longueur de chaine qui

limite la migration du polymere vers la surface degnules et qui par conséquent augmente

leur cohésion.

Résistance a la rupture (MPa)

—e— Mn=27000 g/mole
—A— Mn=19000 g/mole
—— Mn=12000 g/mole

0 50 100 150
Pression de mise en forme (MPa)
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® Mn=27000 g/mole
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Figure V-21: Evolution de la résistance a la rupture en fionatdle la pression de

mise en forme pour des échantillons contenant 8rPtnasse de EH2A35 de masse molaire
variable (12000, 19000, 27000 g/mole), pour deux tihumidité (0,25 et 1 %).
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l1I-2-4 Influence de la teneur en polymeére dans lgpoudre atomisée

[11-2-4-a Evolution des propriétés mécaniques

Pour les trois polymeres testés, la résistance migiga croit avec la concentration en
liant (figure V-22), quelle que soit la pressionrdise en forme.

La résistance a la rupture obtenue avec 1,5% deABbI2st similaire a celle obtenue
avec 1,5% de PVA (2 MPa sous une pression de 158).MFRr contre, un ajout de 3% de
EH2A35 conduit a une résistance double de cellemla avec 3% de PVA (6 MPa sous une
pression de 150 MPa avec 3% de EH2A35). Les résstaa la rupture obtenues avec le
PV35 sont nettement supérieures a celles mesux&esla PVA (4 et 6,5 MPa sous une
pression de 150 MPa pour 1,5 et 3% de PV35 respactint, comparées a 1,8 et 3,3 MPa
pour 1,5 et 3% de PVA respectivement).

Les liants synthétisés présentent donc une effieatipérieure ou égale a celle du
PVA, avec l'avantage d'apporter une contributiqggpt&@mentaire comme dispersant.

Bien que la rupture soit majoritairement transglaine en présence des copolymeéres
synthétisés, la cohésion des granules est pluéeleaur ces copolymeéres, notamment pour le
PV35, que celle des granules obtenus avec le P¢Acathportement peut étre attribué d’'une
part, a la différence de propriétés physigues ddgneres utilisés (température de transition
vitreuse) et, d'autre part, a la quantité plus ingde de polymeres EH2A35 et PV35
adsorbée a la surface des particules et donc ameurdre migration vers la surface des

granules par rapport au PVA.
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Résistance a la rupture (MPa)
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Figure 22 : Evolution de la résistance a la rupture en fomctie la pression de mise en forme
pour des échantillons élaborés avec différentesutsren polymere a un taux d’humidité de
0,25%. Les masses molaires des polymeres sont ;#3000 g/mole, EH2A35 = 19 000

g/mole, PV35 =20 000 g/mole.
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[11-2-4-b Observations micrographiques

Les surfaces de fractures des produits pressés étintobservées pour deux
concentrations en liant afin d'évaluer 'effet danigration des copolymeres synthétisés sur la
cohésion meécanique des produits pressés. La preena@ncentration choisie de 0,9%
correspond environ a la valeur de la saturatiodadsurface de la poudre d’alumine. On
s'attend donc a trés peu ou pas de migration mter quantité de liant car les molécules sont
adsorbées. La seconde concentration a été fixegds, Yaleur supérieure a la saturation, ce
qui conduit a environ 0,6% de molécules libres spsbles de migrer.

Les figures V-23 et V-24 montrent que le mode dactiire est majoritairement
intergranulaire pour 0,9 % de liant indiquant uréble adhésion entre les granules et
majoritairement intragranulaire pour 1,5% de lia@¢élant une plus forte adhésion entre
granules qui a pour conséquence l'augmentatioa désistance a la rupture.

Il est évident que I'excés de copolymere EH2A35RMB5 joue un rble important
dans le mécanisme d’'adhésion des granules. Laepamtiexcés va migrer a la surface en
formant un film polymérique qui améliore I'adhésionutuelle des granules. Dans tous les
cas, grace a l'adsorption des molécules de liantcaeur des granules reste riche en
copolymeére et on peut faire I'hypothése que la siohédu granule reste constante en fonction
de la teneur en liant au dela de la valeur de atidur de la surface de I'alumine. Le passage
du mode intergranulaire a intragranulaire, ass@cikaugmentation de la contrainte a la
rupture, résiderait donc dans la simple formatim dilm polymérique a faible Tg entre les

granules, dans lequel l'interdiffusion des chagstgossible.
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10 microns |

0,9 % PV35 1,5% PV35

Figure V-23: Micrographie des fractures des produits pressésNFa avec le copolymére
PV35 (Mw = 20 000, humidité 0,25%).

0,9 % EH2A35 1,5 % EH2A35

Figure V-24 : Micrographie des fractures des produits pressésNRa avec le copolymére
EH2A35 (Mw = 19 000, humidité = 0,25%).
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En conclusion, l'incorporation des copolymeéres ghaPV35 et EH2A35, présentant
un bon pouvoir dispersardans la formulation céramique améliore de faconifogtive les
propriétés mécaniques des produits crus, et ceddaibles teneurs, c’est-a-dire de I'ordre de
1,5%. La tenue mécanique des pieces pressées éppuat ces deux copolymeéres est
supérieure a celle conférée par le PVA dans lesditons d'humidité et pour les
concentrations testées.

L’exces de copolymere EH2A35 ou PV35, par rappdé saturation de la surface de
alumine, va former un film de polymére de faiblg a la surface des granules, ce qui
améliore 'adhésion entre les granules et conduibhé rupture transgranulaire. C'est alors la
cohésion des granules eux-mémes qui va gérerikiadse a la rupture des produits pressés
avec 1,5% massique de copolymere PV35 ou EH2A3Btr@icement au PVA, l'adsorption
des molécules de PV35 ou de EH2A35 a la surfataldenine permet de limiter la migration
lors de l'atomisation et de garder le coeur desuiganriche en liant avec des teneurs
similaires pour les deux polymeéres. Le PV35 appatte granules une cohésion supérieure a

celle obtenue avec le EH2A35.

IV-  Conclusion

Pour conduire a des granules adaptés au pressagmdolymeéres synthétisés doivent
porter au moins 65% de groupements hydroxy ethylaes pour les EH2AX ou hydroxyles
pour les PVX. Ce sont en effet ces fonctions quifé&@nt la cohésion aux granules. Un
compromis entre les fractions ionisées et acrylatelydroxyles des copolymeres doit donc
étre trouvé pour assurer a la fois un bon étatisigetsion de la poudre dans la barbotine
d’atomisation et des granules avec une morpholagie, taille et une cohésion adaptées au
pressage. L'atomisation d'une suspension d'alusonénant une faible concentration (0,9%
en masse) de copolymére PV35 et EH2A35 permetehtibn de granules ayant des
caractéristiques granulométriques et morphologigsenilaires a celles des poudres
d’alumine atomisées avec 3% en masse d’alcool poligue.

Les granules d'alumine atomisée avec les troisnpéigs PV35, EH2A35 et EH2A55
sont plus déformables que ceux obtenus avec I'hlgolyvinylique, en raison de leur plus
faible température de transition vitreuse que |éAP&es copolymeres, qui se sont révélés
étre de bons dispersants, conduisent a des valeudensité supérieures a celles obtenues
avec le PVA, pour des concentrations allant d8%a&n masse.
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L'incorporation des copolyméres chargeé¥35 et EH2A35, présentant de bonnes
propriétés de dispersion, dans la formulation céqaenaméliore de facon significative les
propriétés mécaniques des produits crus et ceddésibles concentrations de l'ordre de
1,5%. La cohésion apportée par ces deux copolynestesupérieure a celle conférée par le
PVA dans les conditions d'humidité et pour les emti@ations testées.

La résistance a la rupture des produits pressés B&o de copolymére PV35 ou
EH2A35 est gérée par la cohésion des granules émxes L'amélioration de la résistance a
la rupture par rapport au PVA peut alors étrelaitre a la nature mais aussi a la quantité de
polymere restant, apres atomisation, au cceur desulgls. En effet, I'adsorption des
molécules de PV35 ou de EH2A35 a la surface dentimle permet de limiter leur migration
lors de l'atomisation. Le PV35 confere aux granudéspar conséquent a la piéce crue, une

cohésion supérieure a celle obtenue avec le EH2A35.
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Ce travail a pour objectif principal la définitioma synthése et I'évaluation des
propriétés de nouveaux polyméres multifonctionrgisceptibles d’assurer a la fois le role de
dispersant et celui de liant lors de la préparaties poudres céramigues destinées a une mise
en forme par pressage. Une attention particuliesg gortée, d'une part, sur la dispersion et
la stabilisation de suspensions d’alumine et, d&apart, sur I'étude de la tenue mécanique
d’échantillons pressés. Aprés avoir procédé a ahgge et a la caractérisation de nouveaux
polyélectrolytes, nous nous sommes attachés a hapm@hension des interactions se
produisant entre la surface des poudres d’aluntimesecopolyméres. Cette premiere étape a
permis de sélectionner les produits présentanpdesoirs dispersant satisfaisants. L'étude a
été poursuivie par la mise en forme des poudranisé®s par pressage, et par I'évaluation
des propriétés mécaniques des échantillons presaéfnction des différents paramétres

expérimentaux.

Tout d’abord, et dans I'optique de mettre en ceaa® copolymeres aptes a jouer le
double rdle de liant et de dispersant, nous avbosicdes monomeres éthyléniques qui nous
ont parua priori adapté. Notre choix a été guidé par quelques dérations simples : les
fonctions carboxylate et/ou sulfonate constituezg broupements actifs des dispersants
habituels pour les poudres d’alumine en milieu aguet par ailleurs les fonctions hydroxyle
OH sont en général responsables de I'effet liansdias polymeres. A titre d’exemple, le liant
le plus couramment utilisé dans le domaine de tansigue est I'alcool polyvinylique. Il a
donc fallu trouver les conditions adéquates pousyiathése des copolymeres statistiques,
permettant de conserver les groupements ionisdssefonctions hydroxyles lors d’une
copolymérisation radicalaire. Les analyses parmé&sce magnétique nucléaire du proton et
du carbone dans les produits obtenus, ainsi quarnakyses thermiques par DSC, montrent
gue les additions s'operent préférentiellementlesirdoubles liaisons éthyléniques et elles

indiquent I'absence de réactions secondaires suotetions chargées ou hydroxyles.

Les interactions entre les polyélectrolytes etudaxe de I'alumine en milieu aqueux
ont été étudiées par comparaison avec un produitmaycial couramment utilisé pour
disperser les poudres dalumine, le polyméthaceyldtammonium (PMA-NH'). Les
copolymeéres sulfoniques (hydroxy ethyl acrylatel/du sodium de I'acide 2-acrylamide—2—
méthylpropane sulfonate (AMPS X)) montrent un baruywir dispersant vis-a-vis des
poudres d’alumine, qui reste cependant plus faipie celui obtenu avec le polyélectrolyte

PMA-NH,". L’adsorption de ces copolymeéres, controlée ppiaeiment par les groupements
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SGs, s’effectue avec une forte affinité. L’étude meréefonction de la teneur et de la masse
molaire en polyélectrolyte, du pH, de la force oqm, ainsi que les propriétés
électrocinétiques de la surface d’alumine en prEseles AMPSX, montrent que I'adsorption
se fait avec une configuration en boucles ; I'égus de couche adsorbée diminue lorsque le
taux de groupements $Qaugmente. Ainsi, I'adsorption du copolymere AMP@Xur la
surface d’alumine se fait probablement sous undigumation plate. Les concentrations
optimales de ces copolymeres AMPSX, qui conduisetés valeurs de viscosité minimales
pour des suspensions contenant 60 % en masse dialuerrespondent a une saturation de
la surface solide par le copolymere et a des d=ngle charges de surface élevées. Les
suspensions contenant le polymere AMPS100 préddeteriscosités les plus faibles, ce qui
suggéere une contribution électrostatique importaate mécanisme de dispersion des

suspensions d’alumine.

Les copolyméres acryliques (hydroxy ethyl acrylateacrylate d’ammonium
(EH2AX)), ont montré une grande efficacité dangligpersion des suspensions d’alumine
lorsque le taux de groupements carboxylate suh&ne macromoléculaire est supérieur ou
égal a 35 %. Ce pouvoir dispersant est comparabéua du polyméthacrylate d’ammonium
(PMA-NH;"). Linteraction des copolyméres avec la surfacd’alemine traduit également
une forte affinité, qui provient ici principalemedés groupements COCLeur adsorption
conduit & une configuration en boucles avec lesnsets hydroxy éthyle acrylate pointant
dans le milieu suspensif. L’épaisseur de la cowndieorbée de ces copolyméres augmente
avec la proportion des segments hydroxy éthylelateryll en résulte que la stabilisation des
suspensions d’'alumine se fait selon un mécanisewréstérique. L’introduction de 0,6 % en
masse du copolymére EH2A55 ou de 0,8 % du copobrE#i2A35 dans la formulation
d'une suspension dalumine permet d’obtenir unebiktd satisfaisante, avec un
comportement rhéologique quasi-Newtonien et uneogig¢ minimale d’environ 14 mPa.s.
Des suspensions concentrées a 80 % en masse dialpmivent ainsi étre préparées avec ces

deux copolymeres.

La troisieme famille de copolymeres PVX (alcool wique / acrylate de sodium) a
aussi montré une bonne efficacité dans la disperdes suspensions d’alumine pour une
fraction initiale de monomeres chargés au moindeéga35%. Ce pouvoir dispersant est
comparable a celui du polyméthacrylate d’ammoniuRMA-NH,"). Llinteraction du

copolymére avec la surface de I'alumine montreforte affinité, qui résulte ici des fonctions

158



Conclusion générale

carboxylate. Leur adsorption se fait avec une goméition en boucles, des groupements
alcool vinylique pointant dans le milieu suspenisé.stabilisation des suspensions d’alumine
en présence de ce polyélectrolyte s’effectue doglonsun mécanisme électrostérique.
L’introduction de 0,6 % en masse du copolymére P¥&ds la formulation d’une suspension
d’alumine permet d’obtenir une stabilité satisfaiea avec un comportement rhéologique de

type Newtonien et une viscosité minimale d’envifgnmPa.s.

Pour conduire a la production de poudres atomissdmptées au pressage, les
copolyméres doivent porter au moins 65% de group&snieydroxy ethyl acrylate pour les
EH2AX ou hydroxyle dans le cas des PVX. Ce soneféet ces fonctions qui conférent la
cohésion apres pressage. Un compromis entre lesioftra de groupements ionisés et
acrylate/hydroxyle doit donc étre trouvé pour assur la fois une bonne dispersion de la
poudre dans la barbotine, ainsi qu'une cohésionsfamante des produits pressés.
L’atomisation d'une suspension d'alumine contenareg faible concentration (0,9 % en
masse) de copolymére PV35 et EH2A35 conduit adfdiin de granules présentant des
caractéristiques granulométriques et morphologigsenilaires a celles des poudres

d’alumine atomisées avec 0,3 % en masse de PMA-8iH8 % d’alcool polyvinylique.

Les granules d'alumine atomisés avec les troisnpalgs PV35, EH2A35 et EH2A55
sont plus déformables que ceux obtenus avec I'hlpolyvinylique, en raison de la plus
faible température de transition vitreuse de I'aixe organique. Ces copolymeres, qui se
sont révélés étre de bons dispersants, conduiselats avaleurs de densité relative, aprés
pressage, supérieures a celles obtenues avec l@BMAdes concentrations allant de 1 a 3 %
en masse. L'incorporation des copolymeres chaR)é35 et EH2A35 dans la formulation
céramique ameliore de facon significative les péips mécaniques des produits crus et ce
des les faibles concentrations, de l'ordre de 1,5L& cohésion apportée par ces deux
copolyméres est supérieure a celle conférée paPVMA dans les mémes conditions
d'humidité.

L'adsorption des molécules de PV35 ou de EH2A3bsuiface de la poudre limite la
migration du liant lors de I'atomisation et conduitine plus grande quantité de polymére au
sein des granules. L'amélioration de la résistanizerupture par rapport au PVA peut alors

étre attribuée a la plus grande cohésion des grarelix mémes, liée a la nature et a la
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guantité de polymere présent au coeur des granptés atomisation. Le PV35 confére aux
granules, et ensuite aux pieces pressées, uneimolggpérieure a celle obtenue avec le
EH2A35.

En conclusion, ce travail a permis de mettre amtpan polymere multifonctionnel
(PV35) facilitant la préparation de suspensionsutt@ne concentrées avec une viscosité et un
comportement rhéologique adaptés a l'atomisatioopmférant une tenue mécanique élevée

aux pieces pressées.
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Résumé

Les procédés d'élaboration des céramiques avanééessitent, de maniere générale,
l'utilisation d'auxiliaires organiques, dont la aion est de conférer aux matériaux les
propriétés d'écoulement ou de cohésion souhaitées.

La coexistence des différents additifs dans laesipn céramique de départ entraine
des interactions non seulement entre les additits goudre mais aussi entre les additifs eux-
mémes. Dans le procédé de granulation des poudrgsedsage par atomisation, la faible
adsorption du liant, au regard de celle de disp¢rsagendre une distribution hétérogene de
la phase organique dans les céramiques crues.

Notre étude a pour objectif la définition et la #@se de nouveaux polymeres, qui
portent deux fonctions susceptibles de leur conféda fois le réle de liant et de dispersant.
Une attention particuliere est portée d'une paut, la compréhension des phénomenes
d’interaction entre ces copolymeres et la surfaepbudres d'alumine en suspension agueuse
par I'étude des isothermes d’adsorption, des pétgsiélectrocinétiques et rhéologiques et,
d'autre part, sur I'effet de ces interactions &tat de dispersion des poudres. Les propriétés
meécaniques des pieces crues élaborées par pratssagoudres atomisées en présence des
copolyméres synthétisés sont ensuite évaluéesaitées en tenant compte de la nature des
copolymeéres.

Abstract

The forming of advanced ceramics generally requinesuse of organic additives, in
order to confer to the system desired propertieloséi and cohesion. The introduction of
different organics in the ceramic suspension oit@olves interactions not only between the
additives and the particles but also between thitimes themselves. In the spray-drying
process of powders for die pressing, the weak atisorof the binder in comparison to that
of the dispersant generates a heterogeneous distribof the organic phase in the ceramic
green part.

The aims of this study is the definition and thetkgsis of new polymers, which
would carry two functions in order to confer botietrole of binder and dispersant. A
particular attention is paid in on hand, on the poghension of the phenomena of interaction
between these copolymers and the surface of tmei@dupowders in aqueous suspension with
the study of the adsorption isotherms, the eleateilc and rheological properties and, in the
other hand, on the effect of these interactionshenstate of dispersion of the powders. The
mechanical properties of green parts pressed wgiray dried powders with the synthesized
copolymers are evaluated and discussed accorditing toature copolymers.

Mots clefs

Alumine — suspension aqueuse — dispersant — li@ojpelymeéres - Isotherme d'adsorption —
rhéologie — propriétés électrocinétiques - atonugat propriétés mécaniques





