UNIVERSITE DE LIMOGES

ECOLE DOCTORALE Science — Technologie — Santé
Faculté des Sciences et Techniques

Groupe d’Etude des Matériaux Hétérogenes
These N°6-2006

These
pour obtenir le grade de
DOCTEUR DE L’'UNIVERSITE DE LIMOGES

Discipline / Spécialité : Matériaux Céramiques gifements de Surface

présentée et soutenue par
Edwige Yeugo Fogaing
le 03 mars 2006

CARACTERISATION A HAUTE TEMPERATURE DES
PROPRIETES D'ELASTICITE DE REFRACTAIRES
ELECTROFONDUS ET DE BETONS REFRACTAIRES

These dirigée par : M. Christian Gault

JURY :
Rapporteurs

M. Gilbert FANTOZZI, Professeur, GEMPPM, INSA, Lyo

M. Jacques POIRIER, Professeur, CRMHT- CNRS, BolyOrléans
Examinateurs
. Jean-Pierre BONNET, Professeur, GEMH, ENSQOhages
. Michel BOUSSUGE, Maitre de Recherches HDR, ENS Raris
. Christian GAULT, Professeur, GEMH, ENSCI, Limesg
. Marc HUGER, Maitre de Conférences, GEMH, ENS@hoges
Invités

<< LKL

. Ludovic MASSARD, Ingénieur Docteur, Saint-Gab&REE, Cavaillon
. Nicolas PROMPT, Ingénieur Docteur, TRB, Nesles






Remerciements

La réalisation de cette étude a été possible gracgupport technique et financier du
Ministere de I'Economie des Finances et de I'lndeste Saint-Gobain, de TRB et d’EDF.
Je tiens a leur adresser tous mes remerciements.

Je voudrais ensuite exprimer ma plus sincere redssance et ma gratitude a
Monsieur Christian Gault, qui a assuré la directiten ce travail et s’est toujours montré
disponible quelle que soit la situation.

Je remercie également M. Marc Huger qui m’'a guidéeant toutes ces années de
recherche et qui a brillamment encadré mon travail.

J'adresse des remerciements a Monsieur Michel Bgesg¢Maitre de Recherches
HDR a I'Ecole des Mines de Paris), qui m’a faiolfftmeur de diriger le jury de cette thése.

A Messieurs Gilbert Fantozzi (Professeur a I'INSA Hyon) et Jacques Poirier
(Professeur a Polytech’Orléans), je voudrais témarigde ma gratitude pour le jugement
gu’ils ont bien voulu porter a mon travail.

Mes remerciements vont également a Monsieur JeamePBonnet, directeur du
GEMH qui a bien voulu m’accueillir au sein du labimire et a accepté de faire partie du jury
de cette these.

Que Messieurs Nicolas PROMPT (TRB) et Ludovic MAS3A (Saint-Gobain)
trouvent également ici le témoignage de ma gratipmlr leur présence dans le jury de thése.

Mes remerciements vont enfin a Yoann, pour towdoetien qu’il m’a accordé, ainsi
gu'a Gisele, Stéphanie et Mahdi pour leur amittépaur la bonne ambiance qu’ils ont su
apporter autour de moi. Que tous les autres thgsetrdes techniciens de 'ENSCI soient

également remerciés pour leur collaboration et désgonibilité.






Sommaire







Sommaire

Introduction : contexte et démarche.........ccccoeveeeviriireiinininiireceeeeeee 1
L. Contexte de Pétude .........cocueeiriiiiiniiiiiiintneetetetece ettt 1
I1. Choix des matériaux étudiés par rapport aux domaines d’application ..........c.cccecuee.... 2

I1.1. BEtOnS réfractaires ......ccoueeieruerrierieiieieeiteste ettt ettt ettt snesaee e 3

I1.2. Réfractaires électrofondus.........ccceeeevierieniriiiniiniecceeceeeeeee e 4
III. Démarche générale de I'étude..........cccoceririrruinrininniiniinicncniniinccncneceesesseseeeennes 5
Références bibliographiques de I'introduction ...........c.ceeuevvereneniinecncnennenneencncneeneenes 7

Chapitre 1 : Données bibliographiques sur les types de matériaux étudiés..9

L. Les bEtons réfractaires..........ccocvviviireinuiniiniiiiinicniininiinceseseeniessessessesessessessesssessens 10
I.1. Classification et principaux CONSTItUANLES ......cc.erveererueeeeriertenienrenereeneeeeeeeene 10

L1.1. Le ciment alUMIDNEUX ..........cccoeeeeeeeieeieeieeeeieeeieieieseeeeeeeeeenn 11
L1.2. L85 AGIEGALS.........ocoueeeeaeiiiiieiiieeiieiieieeiicciseeieteteeiscisiaeaiens 12
L 1.3. LeS PArtiCUIES fITIES .........ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeas 13

I.2. Mécanismes d’hydratation et traitement thermique .........cccceceeereevrvenennene. 13

I1.3. Comportement mécanique des bétons réfractaires.........c.ccoceverererereeeennenee 14

1.3.1. Comportement mécanique a fI01d .................c.cccceeeeeeerveeveeeanenn., 15
1.3.2. Comportement mécanique a chaud ......................c.coeeeeeeeeeanennc. 16

II. Les réfractaires lectrofondus...........cocevveririiiiicnininninnicncniniiniccncsessesessessessenens 18
IL.1. ElabOTation .....cccceveiiiiieiinienieeienieeeeeetetete ettt s 19

I1.2. Le systéme ternaire AZS.........cccoceeieiiiiiinienininieeeeeeeeeteieee e 20

I1.3. Quelques caractéristiques des électrofondus..........ccceecveeeerersierieneerieneenenne 22

11.3.1. Degré d’homogénéiteé de cOmpOSItION .................c..cueeeeeeeeeeennn., 22

J1.3.2. EXSUGALIOM ...ttt 24

11.3.3. Influence de la premiére chauffe (attrempage,............................... 25
11.3.4. Transformation de 1a zircone...................c.ccceeeveeeeceevcceererencnnen. 27

I1.4. Comportement thermomécanique des électrofondus .........ccccceceevveeeeneennene 28
CONCIUSION......uiruiiiiiiiitiicrctcc et a e sansanens 32
Références bibliographiques du chapitre 1 ........cccocvviivirnuivininniinincncninieceneneenees 34
Chapitre 2 : Evaluation des propriétés d’élasticCité .............ccecerverceeneennnen. 39
I. Rappels sur I'élasticité linéaire...........ccccerevuerererrnerenernireeereeeesereseeseeeeseeseeeseneessnenens 40
I.1. Définition — constantes d’élastiCité ...........coceverererieienierieneneneneee e 40

L1.1. CaS GEMETAL.........oeeeeeeeee e 40

1.1.2. Cas d’un matériau ISOLIOPE ..............coeeeeeeeeeeeeeeiesiesieeieeeeeeeeens 41

[.2. Modules d’élastiCite.........ccccoeriririeiiieienienenterteeie ettt 42

1.2.1. Cas général d’un matériau iSOtrope..................ccceceeceecveceeveeueancnn. 42

1.2.2. Cas d’un polycristal................oeoeeeeeeeeiaeieeeeieieieceeeen. 43

L1.3. Estimation des modules d’élasticité d'un matériau hétérogeéne...................... 44

1.3.1. Bornes de VOIGt €t REUSS............cccoeeeeeeeeeeeeeeeeiesieeieeeeeseeeenn 46

1.3.2. Bornes de Hashin et SAtrikmann................c.ccceeeeeeeveveeneeereeeannn, 47



[.4. Intérét de I'évaluation des parametres d’élastiCité .........coceverveerveneervueneennenne 49
14.1. Module d’Young : paramétre utile pour les calculs de comportement

thermomécanique des MALETTAUX..............coueeueereeeeereeeeeieeierieesierierieensns 49
1.4.2. Module d’Young : outil de caractérisation........................c.ccueuu..... 49
L.5. Techniques usuelles d’évaluation des parametres d’élasticité ........................ 51
L5.1. Cas d’un matériau ISOLIOPE ..............coeeeeeeeeeeeeeeieieeieeeeeeeeeeenn 51
1.5.2. Cas d’'un matériau aniSOtrOPe ...............coeeceeceeeeeeeeeriereeerereeeennns 51
1.6. Module d’Young "statique" et "dynamique" ..........ccccecveveerrenenenienienenieiennn 52
II. Application de ’échographie ultrasonore a la détermination du module d’Young en
fonction de 1a temMPETAtUTe..........c.covvereeererirerererentrereeeee s eeeeseee st eeneseeesssesesnesennens 53
II.1. Ensemble eXpérimental..........ccceceeiiiiiieniininenininieteecteieeese e 54
I1.2. Parametres eXPlOités......ccccviriririeieiiieiententerteeie ettt 56
11.2.1. Evaluation du module d’Young..................ccueeeeeeeeeeveeeeeeen, 56
1I.2.2. Evaluation de ] atténuation ......................ccceeeeeeeevveveveereareanennen, 56
1I.2.3. Précision et SensibILIte.................cococeeceecueeueeeeneeeeereeeeieieieenenen, 58
I1.3. Optimisation de la géométrie des éprouvettes..........cccevverererereeereenennenn 58
I1.4. Comportement type de quelques MatériauX ........cccecuevveruerenenerenrereeeennenne 58
1I.4.1. Cas d’un matériau stable...................ooeeeeeeeeeaeeeeeeeeeeeen, 59
11.4.2. Cas particulier dUm VEITe..............coeeeeeeeeeeeeeeeieieeeeeeeeeeee, 59
11.4.3. Cas d’un matériau qui subit des transformations
DPhHYSICO-CRAIMIQUES...............ooeooeeeeeeeeeeeeeeeen 60
1I.4.4. Cas d’'un matériau endommage..................cccceceeeeceeeecveveerenrearcnnen, 61
CONCIUSION......uiiuiiiiiititiiccr et a e saesanens 62
Références bibliographiques du chapitre 2 ...........ccccovevviivervininniinincncninieceneneenens 64
Chapitre 3 : Elasticité a haute température des bétons réfractaires............ 69
L. Présentation des MatériatX .........ccceevuevuiruiniiiinuinininiiiisuisiseeiessessesssesessesssssesnsesnens 70
I.1. Caractéristiques des principaux CONSTItUANLS ......cereeureeerreruenrereneeeeeeeeeenne 72
L 1.1 L8 CIMENIL ...t 72
1.1.2. Les granulats d'andalousite....................coceceeceveeeeeeeiereeeeeeenne, 74
1 1.3. Les granulats de bauxite...................ccccceeeeeeueeueeeeeeireevereierearcnnen, 76
1.1.4. Les granulats de chamotte....................ccceueeeeeeeeereeeeeevererenenn. 78
[.2. Caractéristiques a température ambiante des bétons.........cccceveveeveeveereennenne 80
II. Comportement des matériaux lors d’'un cycle thermique jusqu’a 1500°C.................. 82
II.1. Mise en évidence des variations du module d’Young dans les bétons
JUSQU'A I500°C ...ttt 82
I1.2. Transformations microstructurales dans les principaux constituants .......... 85
II2.1. L8 CIMENL ...ttt 86
1122 Landalousite ................ceceueeueeueeeeeeeeieieieeieiieieeeceetecvecteeeeean. 89
123 L8 DAUXILE ...t 90
I1.3. Transformations microstructurales dans les matrices ......c..cccceceveeereeeennene 92
11.3.1. Cas de la matrice du béton And-LCC................ouueeeeeeeeeaeannn. 93
11.3.2. Cas de la matrice du béton Bau-ULCC..................c.coueeeeeeennn. 98



I1.4. Corrélations entre les variations du module d’Young et les transformations

microstructurales dans les bEtons...........ccevevininininiiiice 102
IL.5. Influence de plusieurs cycles thermiques .........ccceceeevevierenenencncecenienenne. 106
ITI. Comportement des matériaux aux températures intermédiaires............cccceeeuerncne 108
II1.1. Cas du matériau And-LCC.......ccceeiiiiriiniiniineneeeeeecereseee e 108
II1.1.1. Cycles thermiques avec vieilliSSements ...................ccoeeeeueenc.... 108
111.1.2. Comportement au cours de plusieurs cycles thermiques............ 112
II1.2. Cas du matériau Bau-ULCC........cccccciiiininininiiinieecceeeeeeeeeeeees 114
112 1. Cycles thermiques avec vieillissements .....................ccceueueu.... 114
1I1.2.2. Comportement au cours de plusieurs cycles thermiques............ 119
CONCIUSION......eiiuiiiiiiiiiinictice ettt sr s sae b sne 120
Références bibliographiques du chapitre 3 ........ccccocovirviivininnnninncninininiccncneceee 121
Chapitre 4 : Elasticité a haute température des électrofondus.................. 123
L. Présentation des MatériatX .........ccoevueruerinniinienueninninniinienseniinesnessessessessessessesssessenne 124
LI ITAZS oot 124
L 1.1. Microstructure et COMPOSILION .........c..ccoeeeueeseersensiircieneecieeseeneenen. 124
1 1.2 Caractéristiques a température ambiante.......................ccuueueeune..... 130
L2 L@ THTZ .ottt 131
L2 1. Microstructure €t COMPOSILION ........c..cceueeeeeeeeeeeceeecieeeeeeieeeeenanenns 131
1.2.2. Caractéristiques a température ambiante .....................coceeeueun..... 133
II. Comportement des matériaux lors d’un cycle thermique jusqu’a 1500°C................ 134
II.1. Analyse dilatOmeEtTiqUe .......ccceeverueeuieieniinienienereeeet et 134
I1.2. Variations du module d’Young jusqu’a 1500°C........c.ccccevememenenenneneenennee 135
I12.1. Casde TAZS ... 135
1122 Cas dia THTZ ...t 137
III. Analyse a partir des comportements intrinséques des constituants............cccceeuueee 138
III.1. Variations du module d’Young dans les constituants élémentaires.......... 139
JIL1 1 LaIUINITIE ... 139
JI1.1.2. L2 DRASE VILIEUSE ...t 140
I 1.3. L2 ZIFCOME. .........ucueeneaiieiiiaiieiieiceiiciieteeieiieciceteeisvcsieeaienes 142
II1.2. Analyse du comportement des matériaux a partir du modele de Hashin et
Shtrikman ... 145
JI12.1. CaS AU THTZ ...t 146
JIT2.2. CaS AE L'AZS ... 147
II1.3. Influence de la matrice environnant la zircone sur les variations du module
QY OUIG .ottt 147
IV. Interprétations des variations en fonction de la température du module d’Young de
PAZS et du THTZ........cuooviiiriniiiiiiiintintciciientcncncnesc e sae s sasssnenns 149
IV.1. Corrélations avec les transformations microstructurales............ccccocu.e.e. 149
TV 11 Cas dtl THTZ ...t 150
TV 1.2, CaS AE L'AZS ... 153
IV.2. Influence de la microstructure et des mécanismes de relaxation.............. 155



1V.2.1. Influence du positionnement de I'échantillon dans le bloc

d€leCtrofOnd..............c.ooueeeeieieiieeeeeeeeeee e 155
1V.2.2. Influence de la vitesse de variation de la température................ 159
1V.2.3. Influence de la température maximale ....................cccoeeeucun..... 160
1V.2. 4. Comportement aprés un cycle thermique.....................c..c.......... 163
L0003 T 115 1o T 165
Références bibliographiques du chapitre 4 ...........cccocuvviivuenininniincncninninnicncncneeeenn 167

Chapitre 5 : Corrélations microstructures, élasticité et comportement

mécanique des réfractaires.......c..cceoueverreeriineinieniinineenteeetee e 169

I. Comportement lié aux phases vitreuses dans les réfractaires .........ccccocervueeercuencncns 170

I.1. Origine des phases VILTEUSES..........cccueueueruerrererieeererererenre et eeeenennes 170

[.2. Comportement a "basse" température (20-1000°C)....cc.cocervereeveereenersuennen. 171

I.3. Comportement a "haute" température (1000-1500°C)......ccccceervrerrvererruennen. 172

II. Endommagement d’origine thermique..........ccccocervirrirvuerennenniinecncncnnenniencncnennenne 174

II.1. Origine de 'endommagement ...........ccoceeererereeirieienieneneneeeneee e 174

11'1.1. Endommagement li€ aux désaccords dilatomeétrigues.................. 174

1I'1.2. Endommagement i€ aux transformations physico-chimiques.... 180

I1.2. Résorption transitoire ou guérison éventuelle de 'endommagement........ 183

1.2 1. Résorption transitoire de 'endommagement.............................. 185

11.2.2. Guérison éventuelle par les phases vitreuses................................. 186

I1.3. Module d’Young et endommagement d’origine thermique : cas général... 188

III. Corrélations avec le comportement mécanique............ceceereeeeecerseenseenseesseeseennenns 191

ITI.1. Cas des DELOMS......c.cccveieriiriiriieieeiieieieteteee ettt 192

II1.2. Cas des €lectrofondus.........coceeerieiiieiiinienieeeeeeeeeeee e 195

CONCIUSION......uiruiiiiiiiiticc e s 196

Références bibliographiques du Chapitre 5..........cccccoverviriinninnininiiiiniencnicececeens 197

CONCIUSION.....coiuiiiiiiiiiiiitcitnct e sae e 199

ADDNEXES...c.uuiiniiiiiiieiititcnec sttt st as st ssa s s st aesa 203

Annexe 1 : Evaluation de I'atténuation.........cccceceeeeiriecienicnicnenenenceeceeecane 203
Annexe 2 : Considérations autour du coefficient de réflexion pour 'optimisation de

la géomeétrie des EPIrOUVELLES........ccuecviuiriiriiriireniieeeeeeeretete e 206

Annexe 3 : Transformations microstructurales dans I'andalousite..................... 208

Annexe 4 : Diffractogrammes des RX des matrices des bétons étudiés.............. 218

Annexe 5 : Découpage des tranches d’électrofondus et composition chimique 220
Annexe 6 : Influence du milieu environnant la zircone sur les variations du module

QY OUIG .ottt 222
Annexe 7 : Résultats d’émission acoustique obtenus sur les électrofondus....... 227
Références bibliographiques des annexes ........c..ccoceeirveininiinnicniinenncnnecneeneeeeeens 230



Introduction :

Contexte et demarche






Introduction : contexte et démarche

Introduction : contexte et démarche

I. Contexte de I’étude

L’industrie du réfractaire constitue un secteurréguique en expansion. Cependant, si
les réfractaires disponibles présentent des pi@griecd’'usage et des performances
intéressantes pour les applications usuelles, Fgemee de nouvelles utilisations, ou encore
la nécessité de réduire les colts et de se confoamne exigences environnementales ou

sécuritaires, conduisent a exiger sans cesse ddmeations de performances.

En service, la ruine des réfractaires (endommagenréeaillage, rupture...) provient
généralement des chocs thermiques et de I'efféd derrosion par les milieux environnants.
La conception des structures réfractaires doit emtter 'adéquation entre les types de
sollicitations subies en un lieu précis et la natdu matériau a utiliser. L’amélioration des
performances des structures passe donc par leop@eshent de matériaux optimisés et par

une bonne connaissance de leur comportement eiceserv

Soumis a des sollicitations thermomécaniques sgydes structures réfractaires
présentent des comportements complexes et souardamnus qui résultent en la ruine des
réfractaires (endommagement par multifissuratiaifférentes échelles), ou peuvent étre un

facteur de dégradation de la qualité de la prodocti

Les méthodes de conception modernes des strucéifrastaires font largement appel

a une démarche de modélisation numérique. Malhsament les outils utilisés prennent
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généralement mal en compte les comportements gpéxsfdes réfractaires, en particulier a
haute température, et la connaissance des paranficeents sur le plan thermomécanique

reléve encore trop souvent de I'empirisme (appr&dsai - erreur).

Le travail présenté ici a été effectué dans leecddrprogramme national de recherche
PROMETHEREF, financé par le Ministere de 'Econonges Finances et de I'iIndustrie qui
regroupe trois partenaires industriels (le CREESdmt-Gobain, la société TRB et EDF) et
cing laboratoires de recherche publique (le Cetése Matériaux P.M. Fourt de FTENSMP de
Paris, le GEMPPM de 'INSA de Lyon, le GEMH de I'BRI de Limoges, le laboratoire 3S
de I'INP de Grenoble, le CROMeP de 'TENSTIMAC d'Alp Les objectifs de ce programme
s’inscrivent dans la problématique exposée ci-deskes laboratoires de recherche sont
chargés d’effectuer des essais thermomécaniquesdsaers types de sollicitation, de définir
des lois de comportement (fluage), et deffectuess cgimulations numériques de ce

comportement a petite, puis a grande échelle deamissais de validation chez les industriels.

I1. Choix des matériaux étudiés par rapport aux domaines

d’application

Le critére de choix des matériaux a été guidé atwantpar les besoins des entreprises
utilisatrices (EDF pour les applications dans lendme de I'énergie, Saint-Gobain pour les
applications verrieres, TRB pour les applicationdémurgiques), mais également pour
répondre a la nécessité de pouvoir appliquer lesilteds obtenus a plusieurs autres
compositions de réfractaires. Des matériaux reptésés de deux classes de réfractaires, dits
"génériques”, ont donc été définis pour I'étude.ubebétons réfractaires et deux
électrofondus, correspondant a des applicationsifapées, ont été choisis dans chacune des

classes.
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I1.1. Bétons réfractaires

Les bétons réfractaires connaissent une utilisatimissante dans les applications
sidérurgiques et, de fait, leur comportement aeéngéempérature (1500-1600°C) a été I'objet
de nombreuses études. Par contre, leur comporteam@nempératures intermédiaires (entre
la déshydratation et la "céramisation") est assakmaitrisé a I'heure actuelle. Il constitue
I'un des axes d’étude de PROMETHEREF. Les appbaoatvisées sont les suivantes.

- Utilisation dans les centrales thermiques a litlfiidisé circulant

Malgré l'influence croissante du nucléaire dangrtzduction d’énergie électrique dans
les pays développés, le charbon est encore lardantibsé dans la production mondiaté!
Le charbon est cependant responsable de la mapeutie des émissions atmosphériques
nocives (NQ, SG,, CO,, métaux toxiques...). Afin de satisfaire aux exigendu respect de
I'environnement, les centrales thermiques a liidiké circulant (LFC) ont été développées a
la suite des chaudiéres a charbon pulvérisé awtertrent des fumées (CP-TF), qui
permettent déja de contrdler les émissions polesant

Le schéma du fonctionnement d’'une centrale therengglit fluidisé circulant peut étre
trouvé par ailleur§*>® Dans cette structure, les réfractaires (briquebéians réfractaires)
sont utilisés dans le garnissage de diverses pdbaiss I'épaisseur de ces dernieres, les
températures au niveau des faces chaude et froidie respectivement d’environ 850 et
350°C*%! Les réfractaires subissent plusieurs types deicisations, dont des chocs
thermiques lors de transitoires thermiques dusdamarrage apres arrét ou mise en veille de

la centrald*®7]
- Utilisation dans les couches de durée des pochesgeac

Dans lindustrie sidérurgique, les poches acievesgrau transfert et a I'affinage de
I'acier entre le convertisseur et les répartitguosr la coulée. Le revétement de ces poches de
coulée est constitué de plusieurs couches de taéires de natures difféerentes. Parmi elles, la
couche de durée doit assurer une securité entie exelcontact direct avec le métal fondu
(1650°C) et la couche d’isolation, dont le rble dst limiter les pertes de chaleur vers
I'extérieur. Cette couche de durée est constituéebétons réfractaires qui voient une
température maximum de 1200°C, avec un fort gradiesrmique et des variations cycliques

de température.
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Les deux types de bétons choisis, fabriqués par, BBt : I'un a base d’andalousite
et de chamotte, et I'autre a base de bauxite.dpgort a la gamme de produits disponibles, ce

sont des produits de pureté moyenne.

I1.2. Réfractaires électrofondus

L’industrie verriere est la plus grande consommuatiile réfractaires électrofondus.
Ces matériaux ont connu un essor considérable,véngtar la nécessité d’accroitre les
températures de fusion du verre tout en réduissntisques de corrosion, mais également par

I'allongement de la durée de vie des structurésuiglioration de la qualité du verre produit.

Le type de revétement réfractaire d’'un four de erder dépend de la nature des
sollicitations (propriétés du verre), du type d'midn effectuée et du codt du réfractdite.
Des détails sur le fonctionnement des fours deevieret la fabrication du verre peuvent étre

trouvés par ailleurs:*”’

Abstraction faite de quelques transitoires thermegjles campagnes de fabrication du
verre maintiennent ces réfractaires dans des dewmaie température de 1000 a 1650°C
durant plusieurs années, c’est-a-dire pendant ttaute durée de vie. Ainsi, ils subissent
diverses sollicitations inhérentes a I'environnetnparticulierement corrosif du verre en
fusion™*? mais aussi aux conditions méme dans lesquellesrits été élaborés (cf.
Chapitre 1). Ces différentes attaques finissentapancir les parois des fours, ce qui résulte,
au bout de guelques années, en l'arrét des campatmdabrication pour les besoins de
réparations. Ces réfractaires subissent égalementahtraintes mécaniques qui causent la

déformation des structures, principalement en #uag
La dégradation de ces matériaux est donc dépendante

- du point de vue de l'effet des contraintes d’orggthermique, des variations
lentes de température de grande amplitude intentetiabord dans I'étape
d’élaboration, ensuite lors de la premiére montéeempérature, puis lors du

refroidissement lors d’un arrét ;

- en service, du fluage et/ou des évolutions physigoliques a température

constante, pouvant induire des variations de pétgsimécaniques.
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Dans le cadre du programme PROMETHEREF, le chastgorté sur deux familles
différentes d’électrofondus, fabriqués par SEPRiS@bbain : les AZS (pour Alumine —
Zircone — Silice) et les THTZ (pour Trés Haute T@nen Zircone). Les AZS sont

relativement mieux connus que les THTZ, dévelogbés récemment.

III. Démarche générale de 'étude

Ce travail de these présente la majeure partieadeohtribution du GEMH au
programme PROMETHEREF. Il porte essentiellement Iesr propriétés d’élasticité en
fonction de la température des matériaux a tralgemsesure in situ du module d’Young par

échographie ultrasonore.

Outre la connaissance de ce parametre d’élastiaité des conditions les plus proches
possible des conditions de service (haute températyclages et vieillissements), notre

travail avait trois objectifs :

- corréler les variations de module observées auxsfmamations physico-

chimiques et/ou a I'apparition et au développenderitendommagement ;
- comprendre l'origine et les mécanismes gouvernasipbénomenes ;

- mettre en évidence, en s’appuyant sur les résutdenus dans les deux types de
matériaux représentatifs de deux grandes catégadies réfractaires, des
phénomenes communs, susceptibles d'avoir une fanfluence sur le

comportement mécanique de réfractaires a micrasreibétérogene.

Le premier chapitre de ce document est consaces alonnées bibliographiques sur

les deux types de matériaux.

Les éléments d’élasticité nécessaires a la compséhe de I'étude, ainsi que le
dispositif expérimental utilisé pour la mesure dedmie d’Young par échographie a haute

température, font I'objet du deuxieme chapitre.



Introduction : contexte et démarche

Les chapitres 3 et 4 traitent des résultats exmtaux obtenus sur les bétons
réfractaires et les réfractaires électrofondussiajjue de leur interprétation en corrélation

avec les transformations microstructurales et/endommagement.

Enfin, dans le dernier chapitre, des observatiah®ales sur le comportement des
réfractaires soumis a des sollicitations thermiggez®nt mises en exergue. Des corrélations
avec leur comportement thermomécanique seront régale discutées, avec l'apport des
résultats obtenus par les autres partenaires duggmone PROMETHEREF-.
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Chapitre 1 : Données
bibliographiques sur les types de
matériaux étudiés

Nous avons regroupé ici quelques éléments dedsraitbibliographiques concernant

les matériaux de I'étude, qui appartiennent endaieux classes différentes de réfracttiras

savoir :

- les réfractaires élaborés a partir de matériauxépulents consolidés par frittage
ou par réaction chimique (cohésion par liant orga@j minéral ou hydraulique),

groupe dans lequel s’inscrivent les bétons réfraasa
- les réfractaires issus de la fusion des matiermigres (électrofondus).

Nous discuterons ici de la composition de ces nzatér de leur élaboration mais

eégalement de leurs propriétés thermomeécaniques.
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I. Les bétons réfractaires

I.1. Classification et principaux constituants

Les matériaux non faconnés (monolithiques) ont aarmessor considérable depuis la
deuxieme moitié du vingtieme siecle. lls remplacerttains matériaux faconnés dans
diverses applications industrielles en apportaetfiexibilité d’utilisation, ainsi que des gains
en main d’'ceuvre et en énergie. Dans certains easnonolithiques développent également
des propriétés supérieures a celles des réfrastaitess? Il existe plusieurs catégories de
monolithiques (suivant la méthode utilisée poumniae en ceuvre), parmi lesquelles les bétons
réfractaires qui, avec les matériaux de projectio@néficient d’'un développement plus

important et d’une plus grande diffusich.

Les bétons se présentent le plus souvent sous fofore mélange de matieres
premieres seches formé d’agrégats, qui vont coesti€ squelette, et d’'une matrice contenant
les particules les plus fines, dont le ciment aheuk qui assure la cohésion de I'ensemble.
Les bétons réfractaires sont mis en ceuvre supaiteoulage ou par coulage-vibration apres
addition d’eau ou d’autre liquide au mélange. Lanposition des bétons est guidée par la
nécessité d’obtenir des produits toujours plus eensvec un faible taux de porosité.
L’empilement granulaire doit donc étre optimisénafe garantir les meilleures conditions de

coulabilité.

Suivant la teneur en ciment, on distingue troisngpales catégories de bétons

réfractaires> %"

- les bétons réfractaires conventionnels (10-20%rderd, plus de 2,5% de CaO) ;

- les bétons a Basse Teneur en Ciment - BTC ou LCé&nglais (5-8% de ciment, 1 a
2,5% de CaO) ;

- les bétons a Ultra Basse Teneur en Ciment - UBT@DLGC en anglais (1-4% de
ciment, 0,2 a 1% de CaO).

En marge de ces trois classes, il existe égaledeanbétons sans ciméht!
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A température ambiante, la résistance mécaniquecake matériaux est une
conséquence de la prise hydraulique du cimenteQéttistance dépend de la teneur en ce
dernier, qui détermine également la quantité d’aaajouter pour le coulage. Le taux de
porosité résultant d’'un traitement thermique de m@$ériaux est beaucoup plus important
pour des quantités élevées d'eau de gachage. ddrisipdance a été de développer des bétons
a plus basse teneur en ciment par la substitutiomedpartie du ciment alumineux par des

particules fines submicroniques telles que de fiaéel de silice ou de I'alumir&>®!

Le coulage des bétons nécessite souvent I'empladditifs dont le role est de
modifier certaines caractéristiques des matérialiest que la teneur en eau, le temps de
mélange, la durée de pris€ %' La plupart du temps, des défloculants sont usliséur la
dispersion des poudres ultra-fines. Dans ce caseldeur compromis entre temps de coulage

et durée de prise est toujours rechefeh@.

1.1.1. Le ciment alumineux

La composition de ces matériaux se situe dansagrainme ternaire CaO-Ab;-SiO,,
illustré sur la Figure 1.42) Adaptés pour des utilisations haute températe différentes
compositions de ciment a haute teneur en alumine Isoalisées dans les domaines 3 et 4
indiqués sur la Figure 1.1. Par contre, le domdirerrespond a celui du ciment portland,
dont l'utilisation est tres limitée dans le domaites réfractaires, et le second au ciment
fondu, développé a la suite du groupe précédendoet I'application dans les structures
réfractaires est possible mais néanmoins restrantdéempérature (par exemple jusqu’a
1400°C), du fait de la teneur encore relativemempdrtante en impuretés, qui favorise

I'apparition de phases a bas point de fusion.

La composition des ciments alumineux associe dantime (corindon) a plusieurs
aluminates de calcium tels que CA, £ét G,A;. CA constitue la phase majoritaltd. Les
teneurs en éléments mineurs tels que, K803 et TiO, varient suivant la pureté du ciment.
La teneur en silice peut ainsi varier de 0,1% pgesrciments de haute pureté a 9% pour les

moins purd>*3!
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La prise hydrauliqgue du ciment produit des hydralas ou moins stables en fonction
de la température, qui conferent au produit sat@sie mécanique a température ambiante.
Dans la pratique, un rapport eau/ciment (E/C) iatéra 0,4 (typiquement 0,33) est utilis®.

Si0;

C(i) v NN\ é \\. N e
/  GA CpAy \/CA CA, CAs AG
Ciment Fondu  Refractory High Alumina Cements

Figure 1.1[:12I]_0calisation de différents types de mients dans le diagramme de phase du systeme CaO-
Al,03-SiO;

I.1.2. Les agrégats

Les agrégats utilisés dans la constitution des nsét@fractaires sont d’origines
naturelles (roches) ou synthétiqgues (issues dtadet d’autres matieres premiéres ou de
réactions physico-chimiques a partir de matériaeisyhthese). Pour une application donnée,
le degré de pureté des matieres choisies dépergpdude sollicitations impliquées, de la
nature du produit a élaborer et du codt. L’aluntadeulaire pure est un des agrégats les plus

prisés pour les bonnes propriétés mécaniques guefifére aux bétors!

Les matieres premieres moins pures telles querdgiesmréfractaires, I'andalousite, la
bauxite, la cyanite... sont généralement utiliséeseanplacement des alumines pures, plus
onéreuses. L’andalousite ¢8iOs) a connu un essor considérable ces dernieres aierhéest
largement utilisée dans I'industrie réfractairé®’ '8 Assez riche en alumine (54-61%), cet
alumino-silicate est plus pur que la bauxite emee tous les autres minéraux du groupe des

sillimanites (cyanite et sillimanite) se transforrme mullite a haute température (1400°C),

12



Chapitre 1 : Données bibliographigues sur les types de matériaux étudiés

avec formation de silice. Cette réaction s’accompaglans le cas de I'andalousite, d’'une
expansion volumique d’environ 6-7%. La mullite agp@u matériau d’excellentes propriétés
meécaniques telles qu’'une résistance élevée auefleagaux chocs thermiques (grace a un
coefficient de dilatation assez faible, 5,6 X°K0"), mais aussi une stabilité chimique et une
haute réfractarit&:1%2%2122l ’intérét de I'andalousite pour ces compositiogside dans le

fait que le gonflement associé a sa transformadidraute température vient compenser le

retrait de la matrice du béton.

Les agrégats de bauxite permettent de fournir @meur en alumine assez conséquente
malgré la présence de certaines impuretés. Praéaleivant utilisation, la bauxite, méme de
pureté moyenne, peut permettre d'obtenir des bétapant une bonne résistance

mécaniqué®>>*

Les matieres précalcinées (chamottes d’argiles)apportent les oxydes nécessaires a
la formulation des bétons tout en excluant desfommations physico-chimiques au cours de

traitements thermiques ultérieurs, sont égalenwhitisées pour des colts moindres.

I.1.3. Les particules fines

Ces particules microniques ou submicroniques vienee substitution d’'une partie du
ciment et permettent de diminuer les quantitésudd® gachage et d’améliorer la coulabilité
(rhéologie) et la compacité du bétofl. Fumée de silice, ultrafines d'alumine et certaines
argiles sont les particules souvent utilisées. t&sgnce de silice favorise néanmoins (par
réaction avec les phases CaO du ciment ou autmasr@tés) I'apparition de phases vitreuses
a bas point de fusion. La silice fine peut égaleanfermer par réaction avec des fines
d’alumine des phases mullitiques qui contribuemin@liorer la réfractarité et la rigidité du
matériau. Cette formation de mullite peut se prsdlaides températures beaucoup plus basses

(1200°C) que celles prévues par les diagrammesasey

I1.2. Mécanismes d’hydratation et traitement thermique

La nature des phases formées par I'hydratationirdant varie suivant la température.

Dans le cas, par exemple, d'un béton réfractairease d’alumine pure, le diagramme
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représenté sur la Figure 1.2 permet de résumedifésyentes phases qui se forment en

fonction de la températufe®®2°!

Alumina
Temperature (°C) H,0 CA cement aggregate

Unhydrated
cement

20

40

60

100

250-300

600—-1000

1000—-1300
14001650

Figure 1.2 : Diagramme schématique représentant lggoduits issus de I'hydratation, la déshydratationet
du traitement thermique d’un béton alumineux & basele ciment & haute teneur en alumirg2®

I.3. Comportement mécanique des bétons réfractaires

Un certain nombre de travaux concernant les prigwithermomécaniques de bétons
réfractaires sont disponibles dans la littératire®’?® Les applications concernées sont trés

variées et vont de la sidérurgie aux applicatiopkia basse température.

Les propriétés mécaniques d’'un béton sont fortemé@péndantes de la nature et de la
pureté des matieres premiéres. Elles sont égaldiargeiment influencées par les conditions

de prise. Pour des bétons hydratés a basse temmgéfat21°C), la conversion ultérieure de
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CAHjp vers GAHg ou GAHg au cours du chauffage cause un fort retrait ded#&rice. Par

ailleurs, le gel d’alumine imperméable (AHjui se forme entre 21 et 35°C peut causer de
I'écaillage explosif lors du traitement thermiquecause de la pression de vapeur qui se
développe. La prise du ciment est meilleure a enepérature supérieure a 27°C car il se
forme des phases cristallines de grandes dimendiGp&Hg et AH; cristallisé), qui

conduisent a une microstructure plus perméable.t&apératures de prise de I'ordre de 30 a
38°C ainsi que de faibles quantités d’eau de gacpagnettent de développer de meilleures

résistances mécaniqués.

1.3.1. Comportement mécanique a froid

Les bétons réfractaires sont caractérisés par ampaxement non symeétrique en
traction et compressidft2**1*?Dans le cas présenté sur la Figure®!3a contrainte a

rupture est 10 fois plus élevée en compression.

Compression 100 L Traction

80 —+

60 —+-

Contraintes (MPa)

dL/L jauges (x0.1%)

Figure 1.3 : Dissymétrie de comportement mécaniquen traction (a partir d'un essai de flexion) et en
compression & température ambiante d’un béton réfretaire a base d’andalousité®

Les bétons réfractaires présentent a basse temmErates différences de
comportement mécanique, suivant leur nature. Leailmenélastique linéaire des courbes

contrainte — déformation est alors plus ou moirend. Ainsi, certaines études font état,
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aprés séchage a 110°C, d’'un comportement mécaniggs-linéaire élastiqUé’ ou alors
d'une non-linéarité accentuée pour des traitemetiisrmiques aux températures
"intermédiaires®**3® Cette non-linéarité, plus importante aprés untpaiement & 600°C
(cf. Figure 1.4a), est liée a I'évolution des cosgm® de la phase liante (déshydratation des

hydrates métastables ou stables) qui génére unrendgement.

o (MPa) o (MPa)
16 16

12 +

110C

600C

€ €

PR S T S S S WS S oMl b

0 - y y y y y y y y
0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04 1.5E-04 2.0E-04 2.5E-04 0.0E+00 5.0E-05 1.0E-04 1.5E-04 2.0E-04 2.5E-04

(@) (b)

Figure 1.4 : Comportement mécanique en traction umixiale d’'un béton réfractaire a haute teneur en
alumine aprés traitement & 110°C, 600°C (a) et 15%0 (b)**!

On n'observe alors un comportement élastique lieéaagile qu’'apres frittage a plus
ou moins haute température, lorsque se développestliaisons céramiquéd’2® En
comparaison de la Figure 1.4a, la Figure $3mui présente le comportement en traction du
méme béton réfractaire alumineux aprés cuisson 0°C5 montre une rigidité et une

contrainte a rupture accrues.

1.3.2. Comportement mécanique a chaud

Plusieurs études font état d’'une chute des pr@wigtécaniques des bétons dans des
gammes de températures comprises entre 300 et $§6%¢" Un suivi in-situ du module
d’Young d'un béton réfractaire (cf. Figure 3*8)révele en effet une décroissance importante
entre 200 et 350°C, du fait des mécanismes de deaayion qui induisent un

endommagement. Ensuite, a haute température, smifisiehce du frittage et de la
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cristallisation de phases anhydres d’aluminatesaligum, on observe une augmentation du

module.
E (GPa) 1400
I 1200
120 + -— 1000
Z 800 S
S @ ——8D 0,05 mm/mn
s0 4 g 600 —e—28D 0,1 mm/mn
- ——8D 0,5 mm/mn
400 +
204 —> 200
09
0 0,5 1 1,5 2
T(T) Fléche (mm)
0 4 4 —y
0 500 1000 1500
Figure 1.6 : Influence de la Vvitesse de

sollicitation sur le comportement en flexion 4
points a 1300°C d'un béton réfractaire
alumineux contenant du spinelle  de
magnésiunt®®

Figure 1.5 : Variation du module d'Young d'un

béton réfractaire a haute teneur en alumine en
fonction de la température au cours d'un
traitement thermique jusqu'a 1550°C*3

Le comportement a chaud des bétons réfractairesnfarvenir des phénomeénes de
viscosité. Simonifi**Y! met en évidence, dans le cas d'un béton réfractailumineux
contenant du spinelle de magnésium synthétiquecamportement en flexion a haute
température largement influencé par la vitesseéderchation (cf. Figure 1.6). Ceci révéle un
comportement élasto-visco-plastique. La contraimaximale, de méme que le module

d’élasticité a chaud, sont fortement dépendanta ditesse de sollicitation.

La Figure 1.7 présente le comportement en flexiaiha@ud au cours d’'un deuxieme
chauffage d'un béton silico-alumineli¥. L'auteur a identifié, aux températures
intermédiaires (400, 600°C), des phénoménes deat@da des contraintes créées lors du
cycle thermique précédent, et, a plus haute terpéré600-900°C) une viscoplasticité (due a
I'écoulement des phases vitreuses) qui présentijtenin caractére transitoire. A 1000°C, le
frittage favorise en effet le développement d’'uiggdité et d’une contrainte a rupture plus

importantes.

Le comportement mécanique au fluage isotherme eampssion des bétons
réfractaires peut présenter un domaine primairadéteavec des taux de déformation plus
importants pour des températures plus élevéesigire 1.8Y° Ce type de comportement
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est lié a la présence de phases vitreuses de fadolasité, associée ici a d’autres phénomeénes
de déformation tels que la diffusion sous conteinéntre particules fines et

'endommagement.
5000 0,1
4500 1400°C
4000
3500 1000°C 0,08 1
= 3000 ;
8 2500 e _§ 0,06 1300°C
£ 2000 s0c— E |
1500 -{400° S
1000 2 g
500
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
dL LVDT (mm)

0 5000 10000 15000 20000 25000

. o T
Figure 1.7: Comportement mécanique en emps (s)

flexion 4 points d'un béton réfractaire silico-
alumineux préalablement cuit a la température

d'essai (cas 20°C : pré-cuisson a 4009y Figure 1.8 : Comportement au fluage isotherme

en compression a différentes températures d’'un
béton réfractaire alumineux contenant du
spinelle de magnésiuti”

I1. Les réfractaires électrofondus

Les électrofondus constituent les réfractaires gparellence de l'industrie verriere.
L'utilisation de ce type de matériaux a la place adenposés d’argiles réfractaires ou de
sillimanite naturelle a énormément amélioré la dude vie et l'utilisation des fours de

verrerie*®

Suivant leur composition chimique, ces matériauxivpat étre classés en cing
groupes. Il s’agit de produits d’alumine, d’aluminsilice, d’alumine — zircone — silice, de
zircone et de chronf®*" Bien que les produits au chrome soient trés dista la
corrosion, leur usage reste limité par des facteo® et pollution, ce qui contribue a
I'expansion des oxydes du systéme AZS” Les premiéres études sur ce systéme sont issues
des travaux faits chez Corning Glass Works surdalée par fusion dans les années
1920138 ’incorporation de compositions mullitiques obtesupar fusion de mélanges

d’alumine et de silice a considérablement améliardurée de vie des fours de verrerie, en
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comparaison des produits frittés plus poreux @sli@uparavaft’ C'est en 1926 qu’un
brevet concernant des ajouts de 10 a 60% de zirdang ces compositions mullitiques est
déposd® Par la suite, Fielf! a mis en évidence, en 1939, la résistance a lmsion
fondamentalement supérieure au contact du veroemgoseés fondus constitués de mélanges
de zircone, dalumine et de silice par rapport acampositions antérieures. La
commercialisation des AZS débute au cours de lanstecguerre mondial®! Ce n’est que
dans les années 80 que les électrofondus a trete baweur en zircone (THTZ) sont

développés au Jap&fi!

I1.1. Elaboration

Le procédé d'élaboration des réfractaires électrdis consiste en une fusion de
mélanges d’'oxydes a haute température (1900-220@@3 un coulage dans des moules
isolants (généralement constitués de sable siliGggloméré par des liants organiques ou
inorganiques), suivi d'un refroidissement lent ehtcdlé (recuisson) qui peut durer plusieurs
jours ou semaines. L'utilisation dans les foursriees, qui nécessite un pré-montage des
blocs électrofondus suivant leur disposition leglates parois, sur la sole, en superstructure
ou en vodte, requiert alors un usinage des pidoesi@ mieux disposer les joints. L’'usinage

sert aussi & éliminer les zones de concentratiatétirits (retassuresj: 42

Un refroidissement lent est réalisé afin de limierdéveloppement de contraintes
internes dans les blocs coulés de grandes dimenfigriquement de 1 a 2 m de haut), mais
aussi dans le but de minimiser les quantités deseghwditreuse et permettre la

cristallisation*#?!

Les oxydes liquides présentent un pourcentage tdgtrassez important au cours du
refroidissement, ce qui nécessite I'utilisationpdecédures spéciales pour éviter la formation
d’'une retassure (cavité de retrait) importante dénsbloc. Dans un certain nombre
d’applications, la retassure est généralement @fmiet, pour cela, les blocs sont
surdimensionnés. Dans d’autres cas, le bloc easieatilisé, mais la retassure est disposée de
maniere a éviter tout contact possible avec leevédrexiste plusieurs procédures de coulage

visant & diminuer 'amplitude, & éliminer ou a Itiser |a retassure & I'endroit désfte3® 3743
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Autrefois, les blocs industriels d’AZS étaient @eds par fusion dans des fours au
moyen d’électrodes trempées dans le bain et chemiffér effet Joule. Principalement a cause
de I'action réductrice des inclusions du carbons éiectrodes dans le bain, les produits

étaient dans un état trés réduit et leurs progriétiérieures a celles attendi&g?

I'La fusion
peut également se faire par la création d’'un arctétjue entre des électrodes de graphite par
radiation au-dessus du bain comme dans le procésléetd par I'Electro Réfractaire en
1958*°! Ce fut le premier procédé d’oxydation pendant uaidn. Plusieurs techniques

d'élaboration en conditions oxydantes existent aajdui [**!

Le procédé d’électrofusion permet d’obtenir desématx généralement plus denses
que les produits frittés.

I1.2. Le systéme ternaire AZS

Le premier diagramme de phase du systeme AZS igifiré-1.9a) date de 1956 et a
été développé par Budnikov et Litvakovsfii.Ce diagramme considére la mullite comme un
composeé défini a fusion congruente. Il est diféiollent applicable aux composés industriels,
étant donné la présence de quantités mineures dbsxylcalins (associés a dautres
impuretés), souvent délibérément ajoutés pour ehgrda formation de mullite (cf. §.3.1).

Les compositions usuelles des réfractaires élentthfs AZS se retrouvent aux alentours de
I'eutectique ternaire (situé dans le triangle alhen zircone — mullite), qui correspond a un

mélange de 15,6% de silice, 53,2% d’alumine et@1g2 zircone (% massiques).

Les diagrammes binaires relatifs au systeme te&rn®iS ont par la suite connu des
modifications qui ont conduit a une restructuratidun diagramme ternaire. Il s’agit par

exemple de celui de Greea al,!*”

qui reprennent en particulier les résultats olgesur le
binaire SiQ - Al,O; par Aksay et Pask®! Ces derniers considérent le caractére incongruent
de la fusion de la mullite, de méme que la présehae domaine de solution solide situé
entre les compositions 3: 2 et 2: 1 de la mulll@s lors, le diagramme obtenu (cf.
Figure 1.9b) présente plutbét une succession dedigie conjugaison (matérialisées par le
triangle grisé), définissant un domaine de compwstentre le pble ZrDet le domaine de
solution solide de la mullite. Ce diagramme préségalement un point d’eutexie ternaire a

une composition cependant différente (11%,5E3% AbOs; et 31% ZrQ - % massiques) et
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a plus basse température (1700-1710°C), par rappmetui de Budnikov et Litvakovskii (cf.
Figure 1.9a).

Les AZS, qui bénéficient d'un usage général daesskmble des fours de verrerie,
sont aujourd’hui des produits relativement "stadtiaet fabriqués depuis de nombreuses

années. C’est la raison pour laguelle le premigtérizar concerné par notre étude fait partie
de cette famille.
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/
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Figure 1.9 : Diagrammes de phase du systéme AZS Blia par Budnikov et Litvakovskii (a)/*® et par
Grecaet al.(b)*”

Comme nous l'avons signalé plus haut, il existe siplurs compositions
d’électrofondus dans ce systeme ternaire, la digerstant justifiée par les conditions
d’utilisation principalement dictées par la natdre verre. Ainsi, tous les pdles du systeme
sont explorés, avec des produits électrofondusudeh@neur en alumine (92-99,566)%"
utilisés en superstructure ou dans les zones tatesies fours (avant-bassin, goulotte) ; des
produits en zircone (92-96%)°°% réputés pour une bonne résistance a la corrogion e
utilisés dans la fabrication de verres spéciauteeproduits hauts de gamme (verres d’opale
ou borosilicatés, verre de télévision...). Actuelleteales compositions a faible teneur en
zircone (environ 15%), sont en développement cleat-&obain. En outre, les produits de

silice sont utilisés sous forme de briques dansdéses de fours verrief¥”
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I1.3. Quelques caractéristiques des électrofondus

Les électrofondus AZS sont constitués par de kome monoclinique, du corindon et
par une phase intergranulaire, majoritairementc#ilumineuse, mais pouvant contenir des
cristaux de corindon et de zircone. Etant donngde d’informations disponibles sur la

microstructure de cette troisieme phase, elle nbteequalificatif usuel de "phase vitreuse".

I1.3.1. Degré d’homogénéité de composition

Au cours de I'élaboration des AZS, la premiére ph@s cristallise est la zircone, qui,
de par sa densité assez importante, présente na@ntee a la décantation et a la ségrégation
dans le liquide en fusion. Ainsi, la teneur en ame au fond d’'un bloc de grande taille peut
étre plus importante que celle de la partie supégieCe phénomeéne de ségrégation dépend
entre autres, pour une composition donnée, denfgpdrture du liquide en fusion, de la
différence entre la température de surchauffe &g de liquidus, ou encore de la hauteur de

coulée!

Ensuite, les particules d’eutectique binaire alenin zircone se formefit!
L’incorporation d’oxyde alcalin (par exemple X évite la cristallisation de la mullite du
fait de son caractére inhibiteur vis a vis de cdémiéere. Ce fait a, par exemple, été constaté
dans I'étude de la réaction & 1700°C entrgOdlet SiQF? et dans la recristallisation par
chauffage jusqu’a 1300°C de verres du systen@(Ka0O) — ALO; — SiO,, avec ou sans
ajouts d'oxydes tels que B et KO Plus la teneur en SjOdans le matériau est
importante, plus la quantité nécessaire deONpour empécher la formation de mullite est
élevée. Pour 15 ou 20% de $j@ faut compter environ 2 ou 3% de X&°¥ En absence de
mullite, le systéme évolue alors vers le domaimegre du corindon, puis le reste du bain se
fige en une phase vitreuse riche en silice et emiale. L’absence de mullite favorise donc la
formation d’'une phase vitreuse qui, comme nousteowns plus loin, contribue a la relaxation

des contraintes induites par la transformationitesp de la zircone.

La seule phase qui cristallise dans le THTZ estiteone. Il ne se forme pas de

cristaux d’alumine. Cette derniére reste piégee dmphase vitreuse silico-alumineuse.

Les blocs coulés présentent également, comme ésusdtériaux électrofondus, une

hétérogénéité dans la composition chimique et ibe tdes cristaux en fonction de la
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localisation®>**38>°1p|ysieurs phénoménes peuvent expliquer les diépale composition.
Citons !

- les différences de densité, qui favorisent la sédtation des éléments les plus lourds

(zircone) ;
- les courants de convection ;
- I'enrichissement progressif du liquide en élémenp®ints de fusion plus faibles.

La Figure 1.18% illustre I'effet de la densité sur la ségrégatitams le cas d’'un AZS.

La concentration en zircone est beaucoup plus itapta dans la partie inférieure du bloc.

WY I II OIS EIIL2E2FEE7 4

e S S S S SO

SO S S O eSS XC

Figure 1.10 : Hétérogénéité de concentration en zione dans un bloc électrofondu AZS (les courbes
représentent les iso valeurs de concentration errgone)*®

A noter que cette disparité de teneur en zircomecempagne d'une différence

morphologique dans la microstructiii®.
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11.3.2. Exsudation

L’exsudation désigne I'expulsion d’'une partie depkase vitreuse vers la surface du
réfractaire lorsque celui-ci est chauffé au-desuka température de ramollissement de cette
phase. La tendance est de réduire ce phénomenelegfiouvoir améliorer la qualité du verre
et la durée de vie des réfractaires. Le phénoménxeswtation est lié a la présence de bulles
de gaz, qui, par leur pression (lorsqu’ils sonéidés), forcent I'extraction d’'une partie de la
phase vitreuse qui se déplace vers la surfacefdacta@ire. Des études montrent que le taux
d’exsudation est plus important lorsque I'AZS esurais a des traitements thermiques
cycligues plutbt gu'a des températures constamedme pour de longues durées. A
température constante, les gaz,(B0O,, CO) libérés proviennent de I'oxydation ou de la
décomposition des impuretés. Dans les blocs soamdes traitements cycliques, les gaz sans
cesse formés sont principalement composés d’oxygesuedes processus d’équilibre redox
d’ions polyvalents tels que §@; et Ti0,.°®*" Drailleurs, d’aprés Bardhan et McNalf en
cas d’électrofusion de B@®;s, il y aurait formation de soufflures a cause dtecibération

d’oxygene.

D'aprés Asokarr” Le taux d’exsudation varie en fonction de la coniction et de la
viscosité (qui est proportionnelle au rapport BNa0) de la phase vitreuse. A partir de
I'étude d'un bloc d’AZS de dimensions 30 x 30 xct8’, il montre que le taux d’exsudation
est minimal a 1 cm de la peau, maximal juste aiprid& a 2,5 cm de la peau, puis constant

des qu’on s’éloigne un peu plus de la surface dao.bl

Le phénomeéne d’exsudation peut étre accentué r&filactaire est élaboré dans des
conditions réductrices (cf. I81). Dans ce cas, il subsiste en effet du carbehede
I'hydrogéne dissous dans la phase vitreuse qus, dame chauffe ultérieure en atmosphere
oxydante (attrempage par exemple), activent |ladifign de I'hydrogene et du monoxyde de
carbone, et ainsi la formation de bulles dans lasphvitreuse. L’effet expansif qui
accompagne cette formation de gaz exerce une pnessi la phase vitreuse qui est expulsée

vers la surface du réfractalr@.

En superstructure, ce phénomene d’exsudation @ewsec la chute de phase vitreuse
du réfractaire dans le verre en fusion, ce qui pmnitainer a terme des hétérogénéités
vitreuses ou des défauts cristallins. Apres exsonlala surface du réfractaire est rendue plus
poreuse, et il est donc plus vulnérable aux atsmgae le verr&®!
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I1.3.3. Influence de la premiere chauffe (attrempage)

Apres élaboration, les blocs électrofondus sorgctiément intégrés dans les fours.
Apres la premiére chauffe, ces réfractaires sonhteraus pendant toute leur durée de vie a
des températures de l'ordre de 1000-1650°C, domdimdisation dans les fours verriers.
Suivant les natures du verre et du type d’opératatisé a un endroit précis du four, la durée
de vie de ces matériaux peut varier de 2 a 7 amdgtegndre 15 ans dans certains cas. Le cycle

de vie d’'un électrofondu peut étre schématiségdrdgramme de la Figure 1.11.

T Fusion
(190C-2200°C

Coulée + Moulage

Campagnes de fabricatiol Usure : fluage,
pag - s g

du verre (1000-1650°C) corrosion...
A
Refroidissement controlé
(recuissol. 1200°C-TA) Attrempage XUpE
* (premiére chauffe)
Finition + inspection \ 4
v Application fours o Sl
Elaboration PP verriers blocs endommagés,
recyclage

Figure 1.11 : Diagramme représentatif du cycle deig d’un réfractaire électrofondu

Le chauffage des blocs électrofondus de la temp@rambiante a la température
d’opération nécessite un soin particulier, notamrrean termes de vitesse et de durée de
chauffe. L'utilisation en service de ces matériaux contact du verre requiert souvent un
refroidissement par soufflage d’air ou par circolatd’eau au niveau de la ligne de flottaison
afin de retarder la corrosion, mais aussi l'isolatides parties inférieures en dessous du
niveau du verre pour les économies de combustibit.La Figure 1.15*°® schématise une
paroi de réfractaire isolée. On peut constater gxiste un gradient de température entre la
face chaude au contact du verre et la face froitlrme des blocs de larges dimensions. Outre
I'expansion des réfractaires (constituant la vaides parois du four) qui doit étre prise en

compte, il est donc nécessaire d'éviter tout endagement des réfractaires par chocs
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thermiques et de réduire les pertes de temps etedjie™ Les pertes d’énergie sont

justement minimisées par l'isolation et, dans Ile mprésenté sur la Figure 1.12, elles sont
réduites d’un facteur supérieur £4°°

Les rampes de montée en température aujourd’hligages lors de I'attrempage de
fours verriers sont trés similaires a celle repméése sur la Figure 1.13-°% Dans les fours a
volte en silice, des vitesses de rampe plus faibm# utilisées dans lintervalle de

température critique inférieur & 650°C, en raisetedprésence éventuelle de quértz.

Nous reviendrons ultérieurement dans ce chapitréesicontraintes développées dans
les blocs lors de l'attrempage.
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Figure 1.12 : Paroi d’'un four verrier montrant la couche d’isolation appliquée sur la face froide du loc
électrofondu ainsi que les gradients thermiques é¢s pertes de chaledt>®!
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Figure 1.13 : Courbe de chauffage d’un four pour vee plat®">

I1.3.4. Transformation de la zircone

La présence de zircone monoclinigue dans les AZSHJZ pose la question de

I'influence de sa transformation de phase surdeanportement.

La zircone pure présente plusieurs formes allotyags : la phase monoclinique, stable
de la température ambiante jusqu'a 1170°C enviemsuite, le passage vers la phase
tétragonale stable jusqu’a 2370°C (la transitioreise tétragonale — monoclinique se produit
autour de 1000°C), et enfin la forme cubique stalbl@lessus de 2370°C. La température de

fusion se situe autour de 28808¢:51:62.631

Dans le cas de particules de zircone, la tempérader transition monoclinique —

tétragonale peut varier suivant leur taille ou lemvironnement* !

Par ailleurs, cette transformation se fait dans gameme de température de 100°C et
décrit entre la montée et la descente en tempérang boucle d’hystérésis (large de 200°C)
caractéristique des transformations de type matigms (cf. Figure 1.14§0626667 ce
phénomeéne d’hystérésis est également identifiéeequc concerne les propriétés mécaniques

de ce composé®!
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Figure 1.14 : Transformation monoclinique —
tétragonale de la zircon&%626¢ Figuree[%é]15 : Courbe de dilatation linéaire de la
zircon

La transition monoclinique — tétragonale est rébéset s’accompagne de fortes
variations dimensionnelles : déformations de desaiént et contraction volumique d’environ
0,16 et 4% respectiveméfit. Ainsi, la courbe d’expansion linéaire d’'une zireopure
(cf. Figure 1.15% présente classiquement a la montée et & la deseerieenpérature deux
crochets dilatométriques caractéristiques. Les ératpres de transition de la phase
monoclinique a la phase tétragonale et vice veesans par la suite notées,T et Tim

respectivement.

L’expansion volumique au refroidissement rend ingdds I'obtention de zircone
massive frittée dense a I'état monoclinique. Eetetes contraintes mécaniques liées a cette
transition provoquent une multifissuration catgsfiique. Le procédé d'électrofusion est
connu pour étre seul capable de conduire a desimat&denses a forte teneur en zircone
monoclinique. En effet, la phase vitreuse permatecbmmoder, au moins partiellement, les
contraintes induites par la soudaine expansiomtiggere de la zircone lors du refroidissement
des larges blocs coulés, ou encore les différeategraintes thermiques créées lors du

processus d’attrempagfa®!

I1.4. Comportement thermomécanique des électrofondus

Les données bibliographiques sur ces matériaux saribut liees aux aspects
corrosiof*® et modélisation du comportement thermomécaniqsestieictures, notamment

des contraintes & I'origine des fissurations dedlors des étapes de recuis€oii > 3let
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d’attrempagé’*">"%"ldéterminantes pour la tenue en service de cesctéfres. Etant donné
la relative nouveauté des réfractaires électroferd@haute teneur en zircone (THTZ), ces

derniers souffrent d’'une absence de données imperta

Dans leurs travaux concernant I'analyse des cariémidéveloppées au cours de la
recuisson de blocs électrofondus d’AZS, Cockcrtfall™®"! décrivent plusieurs types de
fissuration (cf. Figure 1.16) (parmi lesquellestiesversales (type A) sont les plus nocives),
puis effectuent un calcul par éléments finis destraintes responsables de cet

endommagement.

Dans le cas de fissures de type par exemple (cf. Figure 1.16b), ces auteurs
analysent les contraintes développées en quataéidations du plan médian du bloc définies
sur la Figure 1.17. Les résultats obtenus (cf. l©@dul8) mettent en évidence des profils
complexes de contraintes de compression et dedmaetvec de larges pics de contraintes de
traction (plus importants lorsque I'on s’éloigne ldesurface du bloc), qui se produisent au
bout de 24 h environ, et causent la fissurationéfi@actaire de I'intérieur vers la périphérie.

Par ailleurs, ces pics de contraintes de tractiom @ssociés a la transformation
tétragonale — monoclinique de la zircone et corahieffectivement a la fissuration du
réfractaire, étant donné que les niveaux de congaitteints sont supérieurs a la contrainte de

rupture du réfractaire (cf. Figure 1.19).
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Figure 1.16 : Représentation schématique des typée fissuration susceptibles d'étre rencontrés dansn
bloc d’AzS!™
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Figure 1.17 : Représentation
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Figure 1.18 : Contraintes déterminées suivant l'axez

par simulation numérique dans un bloc électrofondu
AZS au cours de la recuisson en quatre nceuds défni
sur la Figure 1,17
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Figure 1.19 : Comparaison entre les contraintes callées par simulation numérique (cf. Figure 1.18)tda
contrainte de rupture (MOR) de I'AZS en fonction dela température”

Une simulation numérique des contraintes mécaniguesein des blocs électrofondus
dans une paroi de cuve de four verrier refroidiequufflage d’air dans sa partie supérieure
révele que les contraintes de traction créées perdapres la premiere chauffe (suivant un

protocole défini dans I'étude) sont plus importantians la partie supérieure des blocs, a
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proximité de la face externe des blocs et dan®ie zle transition entre la partie isolée du
bloc et la partie refroidie (cf. Figure 1.26%>%"1 Tel que rlillustre la Figure 1.20, la
contrainteo, la plus importante favorise I'apparition de fissiimns majoritairement verticales

sur la face externe des blocs analysés.
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vertical crack  vertical crack horizontal
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Figure 1.20 : Contraintes maximales déterminées pasimulation numeérique dans un bloc électrofondu
AZS au cours de I'attrempag&*7>7¢""]

Des fissurations horizontales, plus préjudicialesr la tenue en service des blocs,
peuvent néanmoins étre observées si des pertesigjues se produisent au niveau des joints
verticaux entre blocs (contraintg). D’autres parametres tels que la températureébatdie
soufflage d’air sur la partie supérieure de la faggerne des blocs ou la hauteur de bloc
soumise au soufflage ont été identifiés par leslaatcomme particuliéerement influents sur
I'attrempage, notamment sur les niveaux de corwamtteints. L'effet des transitoires
thermiques (arrét accidentel puis reprise du chageif est cependant moins important. La
résistance aux chocs thermiques dépend principated®ela taille des grains. Elle est plus
importante pour des cristaux de faible taille (obt par refroidissement rapide avec
eventuellement I'apport de la présence de certamparetés) présentant éventuellement une

structure fine enchevétr&g®

Les électrofondus AZS présentent un comportemessydiétrique en traction et
compression (cf. Figure 1.20%% Wereszczak et &% rapportent, dans le cas d’'un AZS
contenant 39,5% de ZpD45,8% de AIO; et 12,9% de Sig) et pour des conditions de

vitesses de déformation et températures équivaledés contraintes a rupture par fluage 10 a
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12 fois (a 900°C) ou 7 a 9 fois (a 1200°C) supédsien compression qu’en traction. Ces
auteurs constatent également une disparité desigtégp mécaniques suivant la localisation
dans le bloc électrofondu, notamment une résistantze déformation a haute température
plus importante pour des échantillons situés endeasloc, effet lié a la plus forte teneur en

zircone et a la plus faible teneur en phase vigelans cette partie.
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1 1 1 1 1

O 1 1 o 1
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Figure 1.21 : Comportement en traction et en compmsion d'un AZS a 1000°C avec une vitesse de
déformation de 5 x 10 s

En ce qui concerne les variations du module dYoendonction de la température,
des travaux antérieurs ont révélé I'impact de dmgformation de la zircone et I'effet de la
phase vitreus&® Ces travaux ont également mis en évidence latisstion de mullite lors
du chauffage au détriment de la phase vitreuse €aldimine, ce qui modifie la valeur finale

du module apres traitement thermique a 1530°C.

Conclusion

Ce chapitre a permis d’effectuer un survol des étgs et du comportement des deux
types de réfractaires étudiés: électrofondus dbnisé réfractaires. Leurs techniques
d’élaboration sont différentes (électrofusion pbun et coulage pour l'autre), de méme que
les compositions, ce qui conduit a des applicatdissemblables étant donné la nature des

propriétés développées. Ces deux classes de niatéoat néanmoins caractérisées par :
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- une dissymétrie de comportement en traction — cesgpwn, les valeurs de résistance
en compression d’'un réfractaire sont en effet be@u@lus élevées que la résistance

en flexior® ou en traction

- une non linéarité et une viscoplasticité apparenies a 'endommagement et/ou a la
relaxation des contraintes liée a la présence dsgshvitreuses a haute température.
La structure granulaire souvent grossiere des atfires conduit, au cours de
traitements thermiques, a des fissurations quiagrént un comportement pseudo-
plastique et des déformations permanentes. La quésé’'une phase vitreuse et/ou
d’'impuretés dans les matieres premiéres pouvarduiana son développement lors

de traitements thermiques favorise I'apparitiorppdénoménes anélastiques.

Apres la présentation de ces données qui serom dwand intérét dans la
caractérisation des propriétés d’élasticité desrmtéfractaires et des électrofondus définis,
le prochain chapitre sera consacré a la présentdéayuelques rappels sur I'élasticité linéaire
puis a la description de la principale techniqupéexnentale utilisée, a savoir, I'échographie

ultrasonore haute température.
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Chapitre 2 : Evaluation des
propriétés d’élasticité

Avant de décrire la technique expérimentale prialeiment utilisée dans ce travall,
I'échographie ultrasonore a haute température hepitte met premierement l'accent sur les
fondamentaux de [I'élasticité des solides. Sans éxfeaustifs, des rappels sur quelques
meéthodes d’estimation des modules d’élasticité deerraux polycristallins ou hétérogénes a
partir des propriétés respectives des monocristawxdes constituants sont effetués. La
description de la technique expérimentale présemsuite un moyen d’utilisation des
ultrasons pour la détermination in situ du modulodng des matériaux jusqu’a haute
température. Des illustrations du comportement tdgguelques matériaux simples apportent
enfin des éléments de compréhension quant aux piemes susceptibles d’étre rencontrés

dans les matériaux en général.

39



Chapitre 2 : Evaluation des propriétés délasticité

I. Rappels sur I'élasticité linéaire

I.1. Définition — constantes d’élasticité

I.1.1. Cas général!!2!

L’élasticité d’'un matériau se caractérise par lapprtionnalité entre les contraintes
appliguées et les déformations induites. Dansdadeamatériaux cristallins, ces dernieres sont
fortement dépendantes de la nature des liaisoesatoimiques. L’élasticité linéaire isotherme
peut se définir pour de petites déformations par naetation de proportionnalité entre tenseur
des contraintesofj) et tenseur des déformatiorsg)(traduite par la loi de Hooke généralisée

qui peut s’écrire sous deux formes :

kcij )= kcijkl Msld ) Equation 2.1

k‘c'ij )= kS|jkI M"m ) Equation 2.2
(Ciu) et (Su) sont respectivement les tenseurs des rigiditesest complaisances. Les
constantes d’élasticité & et les complaisancesS(i, j, k, =1, 2 ou 3) représentent
respectivement les composantes de ces deux tendeliasun des tenseurs;) et ;)
posséde 9 composantes qui conduisent a 81 corsidBtasticité ou 81 complaisances. Ce
nombre est réduit a 36 pour des raisons de synairienseur des contraintes;X = (0;) et
de celui des déformations;} = (&), puis a 21 par des relations énergétiques quiidungnt
une symétrie du tenseur des rigidités;u(G (Cqj) et de celui des complaisances
(Sin) = (Saj)- Pour tenir compte de ces relations, une notatiomtractée des indices est

généralement adoptée :

011791+ 0227052 033703 : 05370, : 013705 2 015,70 Equation 2.3

E117 8 62T 8 1 £33 83 1 269378, 1 253765 1 28,7 & Equation 2.4
La loi de Hooke devient en écriture simplifiée :

0, = CIJ (£, Equation 2.5
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g =39, Equation 2.6

avecl,J=1,2,3,4,5et6b.

Le nombre de constantes d’élasticité peut encome &vu a la baisse pour des
conditions de symétrie particulieres inhérentea gdométrie du cristal considéré. Ainsi, un
matériau triclinique peut étre décrit par 21 contgs, contre 13 pour un monoclinique, 9 pour

un orthorhombique, 6 pour un tétragonal et 2 poumatériau isotrope.

I.1.2. Cas d’'un matériau isotrope!'-?

Dans un matériau isotrope, les matrices des tesslmsrrigidités et des complaisances

sont définies par deux constantes indépendanties. €&crivent respectivement :

Ci G G 0 0 0
Co Cip Cio 0 0 0
(C )_ Co G Oy 0 0 0 |
1) 0 0 %(Cll_ Clz) 0 0 Equation 2.7
0 0 0 %(Cll_clz) 0
L 0 0 0 %(Cll_clz)_
S1 S2 S 0 0 0
So S S 0 0 0
( ): S2 Sp Sy 0 0 0 .
1) 0 0 0 2(811—812) 0 0 Equation 2.8
c 0 0 0 2(511_812) 0
0 0 0 0 0 2(511_812)

ou %(Cll_ C12) =C,, et28,-5,)=5,,
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I.2. Modules d’élasticité

1.2.1. Cas général d’un matériau isotrope!!-?

Les différentes grandeurs caractérisant ['élasticd’'un matériau a ['échelle
macroscopique sont généralement déterminées a dartiétude du comportement d’'une
éprouvette prismatique soumise a une contrainteadgon ou de compression uniforme, ou a

un essai de cisaillement simple suivant des doestbien définies.

Le module d’Young (E) est alors défini comme lepag entre la contrainte de
traction imposée (par exempde; suivant la direction 1) et I'allongement subi ddasnéme

direction €11) :

E]_ - E - i = L .
811 Sll Equation 2.9

Toujours a partir de I'essai de traction (contraiot,), le rapport entre la contraction
latérale €., ou€ss) et la déformation suivant la direction de salétion désigne le coefficient

de Poissonv) :

y=_f22__%33 |
Equation 2.10
& &

11 11
Si la contrainte est uniquement appliquée suivanirection 2 §»y), alors,

= S = —h‘ = —m = —M ]
S'12 21 E2 El E Equation 2.11

Le module de cisaillement correspond au rapporedatcontrainte de cisaillement (
et la tangente de I'angle de cisaillementyftgPar exemple, pour une contraiotg =1, G est

défini par :
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1
844 Equation 2.12

Les équations ci-dessus permettent de définilddioa suivante :

A4 é E Equation 2.13

Dans un essai de compression uniforme, il exiséerakation de proportionnalité entre
la pression hydrostatique (p) exercée sur un s@ida variation relative de volume induite

(A =AVIV). Cette relation définit le module de comprédgie volumique K :

__P
K= _Z Equation 2.14

On peut par ailleurs démontrer que les modules dhgo de cisaillement et de

compressibilité volumique sont reliés par I'expiess

33G-E) Equation 2.15

1.2.2. Cas d’un polycristal!!l

Les relations générales entre les contraintes td&formations définies par les
tenseurs des rigidités et des complaisances pemheté calculer les constantes d’élasticité

suivant des directions définies par la symétrienstal considére.

Dans un matériau polycristallin considéré commérig® a I'échelle macroscopique,
des méthodes d’approximations permettent de remante modules d’élasticité a partir des
constantes d’élasticité des grains monocristallirsagit par exemple de I'approche de Voigt
qui émet I'hnypothese d’'une uniformité des déformmadi et pas des contraintes. Les modules

d'Young (E/) et de cisaillement (§ de Voigt peuvent ainsi étre calculés a partir des

expressions :
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_ (X =Y +3Z)1(X +2Y)

E

vV 2X +3Y +Z Equation 2.16
-1
GV 5 (X Y+ BZ) Equation 2.17

les grandeurs X, Y et Z étant définies par :

(C +C;3+C ) Z= (C44+ Cos* C66) Equation 2.18

X%(C+C+C)Y

ooll—\
Wl

La deuxiéme approche est celle de Reuss qui caesigide les contraintes sont
uniformes dans le polycristal, mais pas les déftiona. Les expressions des modules de

Reuss (k et &) sont alors données par :

1 =1(3x+2v+7) ,
= 3) Equation 2.19

L =1{ax-av+3z)

GR Equation 2.20

avec,

:%(SllJ’SzzJ’Sss);Y' ( +813+S.I.2) ( +855+S) Equation 2.21

Une troisiéme approximation, faite par Hill précmiplutét une valeur réelle de
modules égale a la moyenne arithmétique de celeesvaigt et Reuss. Ces dernieres
représenteraient respectivement les valeurs magigtahinimale du module réel du matériau

polycristallin.

Le coefficient de Poisson et le module de compldisi sont alors calculés a partir

des relations pour matériaux isotropes (cf. Equa?id 3 et Equation 2.15).

1.3. Estimation des modules d’élasticité d'un matériau hétérogene

Plusieurs méthodes d’estimation des propriétés diatériau hétérogéne a partir de

celles de ses constituants existent dans la litteraCes méthodes de calcul souvent basées
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sur des considérations géométriques simplifiées d¢enqui concerne par exemple la

distribution spatiale des différentes phases), péent :

- soit de déterminer des bornes qui définissent umailte de valeurs

possibles ;

- soit de définir, par homogénéisation, une solutiomue pour les différentes

grandeurs effectives caractéristiques du matériau.

Il existe pour cela des approches purement mathgmest et des approches

phénomeénologiques.

Ces méthodes d’estimation peuvent globalement @dassées en deux groupes, les
méthodes mixtes (modéles de loi des mélanges)senéthodes de micromécanidtleCes
derniéres trouvent leur origine dans la méthodd'idelusion équivalente d’EshelbY et

prennent en compte la microstructure des matériaux.

Différentes géomeétries sont adoptées dans la géiscridu matériau hétérogéne en
termes d’assemblage (biphasé par exemple) de yagidans une matrice. Outre I'hypothese
d’'une absence d’interactions élastiques entre ¢étcples, ces modeles supposent pour la
plupart, une parfaite cohésion aux interfaces, @menqu’une compatibilité des déformations

dans le matériau global.

La loi des mélanges se décline en deux modeleérags, les approximations de Voigt
et de Reuss. Ce sont des modeéles simples condidésassemblages en paralléle ou en série
des phases constitutives du matériau. Une loi démnges modifiée, plus exacte pour
'estimation du module d’élasticité de matériauyphasés a par la suite été proposée par

d’autres auteurs!

La définition de bornes plus précises passe parmgileure prise en compte de la
topologie microstructurale du matériau. Plusieursdétes s’inscrivent dans cette optique.
Citons les modéles de Hashin et Shtrikman et deécRandraff’ basés sur des approches

variationnelles.
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1.3.1. Bornes de Voigt et Reuss

Une estimation grossiere du module d’élasticiténdmatériau hétérogéne peut étre
faite par I'application de la loi des mélanges &tipdes modules intrinseques de chacune des
phases (par exemple,Et E pour un matériau a deux phases m et p) et de feagBons
volumiques respectives,\vet V,. Les approximations de Voigt et de Reuss sontdsasar
des hypotheses de départ similaires a celleséagdislans le cas de matériaux polycristallins
monophasés (cf. B2.2). Si le matériau composite biphasé est c@mdidcomme un
assemblage de couches alternées des deux coristifoari-igure 2.1) et que la contrainte est
appliguée parallelement aux interfaces, alors,ns®loigt, la déformation est uniforme dans
tout I'assemblage. Voigt propose alors I'équatiaivante pour le calcul du module effectif
(cf. Equation 2.22)/"

E= Em D/m + Ep B/p Equation 2.22
Cette relation s’applique également aux modulesisigllement et de compressibilité, ainsi
gu’au coefficient de Poisson.

Dans le cas ou la contrainte serait plutét orieqégendiculairement a l'interface
(modéle en série), Reuss émet I'hypothése d’'unfoumité des contraintes (cf. Figure 2.1).
Dans ce cas, I'Equation 2.23 permet d’obtenir usgnmation des modules d’Young, de
cisaillement et de compressibilité. Le coefficiad# Poisson est quant a lui défini par
I'Equation 2.24%

E Equation 2.23

V= E [V +E [V Equation 2.24

Selon Hill, les hypotheses d’'uniformité des comit@s ou des déformations ne sont
pas réalistes. Il estime que les approximationgalgt et Reuss définissent des bornes assez
larges qui représentent les limites inférieuresugierieures des grandeurs caractéristiques du
matériau biphasé ré€l.Bien que trés sommaire, la loi des mélanges dgt\peut donner des

résultats satisfaisants pour des microstructurephérest'®
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1.3.2. Bornes de Hashin et Shtrikman

Le modéle de Hashin et Shtrikman permet de détemnin partir des propriétés et
fractions volumiques de chacune des phases, desxedate modules délasticité pour
matériaux hétérogenes biphasés avec une distnibigpatiale aléatoire de chacune des
phase$t121314| e systéme considéré est formé par un assemblgarticules sphériques
(distribution isotrope) noyées dans une matriceinaa (cf. Figure 2.1). C'est ce modéle qui
sera utilisé par la suite.

Sur la base du principe de I'énergie minimum, &aipae la géométrie décrite ci-
dessus, ce modeéle définit les bornes inférieure K3 et supérieure (G K*) des modules de

cisaillement et de compressibilité par les relation

m Equation 2.25

p Equation 2.26

VP

m 1 6(K
+

G,-G, 5G

m+ZGm)|]/m

Equation 2.27
3K, +4G,)

m

- Vin \
© =G , 8K, +2G, )1V,

G,-G, 5G, 3K, +4G,)

Equation 2.28

Les bornes inférieures et supérieures du modullasiiéité sont alors calculées a partir des

relations pour matériaux isotropes (cf. Equatidibppar :

E- = K™ [G .
—3K_ res Equation 2.29

g+ = 9K G _
—3K+ + G Equation 2.30

Quant au coefficient de Poisson, les expressiornigéds des modifications de Zimmerrfigh
sont données par :
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,- = K -26G _
—GK_ +2G" Equation 2.31

e = K -2G _
—6K+ +2G" Equation 2.32

La borne inférieure (supérieure) de ce modele spmed a une configuration dans
lagquelle la phase la moins (plus) rigide constitumatrice.

La Figure 2.1 compare les variations du module dMpprévues par les approches de
Voigt et Reuss et de Hashin et Shtrikman dansdedaan composite formé d’'un verre et de
particules sphériques d’alumine. Cet exemple mdrige des bornes de Hashin et Shtrikman

beaucoup plus rapprochées dans le domaine déctaégpapproximations de Voigt et Reuss.

E (GPa)

O

300 T

200 +

100 +

{

En clair : partie complaisante
En foncé : partie rigide /\

Al

{

Figure 2.1 : Estimation du module d’Young d’'un matéiau composite constitué de verre et de particules
sphériques d’alumine a partir des approches de Voiget Reuss et de Hashin et Shtrikman
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I.4. Intérét de I'évaluation des parametres d’élasticité

Parmi les deux modules d’élasticité indépendants [es solides isotropes, le module
d’Young est le plus souvent déterminé. Connaiskemnordres de grandeur du coefficient de

Poisson une estimation des autres modules esbpmssi

1.4.1. Module d’Young : parametre utile pour les calculs de comportement

thermomécanique des matériaux

Le module d'Young est un paramétre mécanique forddaah pour la prévision du
comportement thermomécanique des matériaux, lofeguealculs sont effectués suivant une
approche thermoélastique. Dans le cas des réfresthieterogenes, objet de notre étude,
méme si les lois de comportement mécanique (méteenpérature ambiante) sont souvent
plus complexes que celles de I'élasticité linéaioenme nous le verrons ultérieurement, la
connaissance des modules d'élasticité est néannmd@iosssaire lorsqu’on se limite a des
sollicitations n’induisant que de faibles déforroas. De plus, les calculs effectués a haute
température impliquent la détermination des pareesél’élasticité dans cette méme gamme

de température.

1.4.2. Module d’Young : outil de caractérisation

Les modules d’élasticité sont lies a I'énergie diésion interatomique et a la
microstructure du matériau. lls sont donc le redlettous les changements microstructuraux
causés par exemple par des traitements thernfitiums des variations de pressioh® Leur

mesure constitue donc un outil de caractérisation.

1.4.2.a. Module d’Young et propriétés intrinséques

A température ambiante, un cristal a liaisons awaks fortes comme le diamant
posséde un module d’Young beaucoup plus importd85 GPE”) que celui d’'un matériau

a liaisons ioniques plus faibles (par exemple N4&J2 GP&?).
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Dans un matériau hétérogene, le module d’Young ri&pentre autres, des modules
intrinséques des phases en présence, de leuofracilumique et leur géométrie, du taux de
porosité et du taux d’'endommagement (fissuratibes. différentes méthodes d’estimation du
module d’Young des matériaux hétérogenes présentatesssus sont fonction des modules
de chacune des phases et de leur fraction volumiEjuee qui concerne l'influence du taux

de porosité et d’endommagement, plusieurs lois applicables aux matériaux hétérogenes.

1.4.2.b. Module d’Young et porosité

La porosité entraine toujours une baisse du maditYleung par rapport au matériau
dense. Plusieurs modeéles basés sur des dévelopgethéariques ou issus de I'empirisme
permettent de décrire cette décroissaffée! Citons, & titre d’exemples, les approches
classiques de HasselnfZhet Mackenzi€® & partir de modeéles de sphéres isolées dans une
matrice, la loi empirique proposée par Spri§dsainsi que I'approche de Nagardfahbasée
sur une porosité supposée cylindrique. Plusiewdest montrent une bonne cohérence entre
ces approches classiques et les résultats expdamet: >’

A noter que les approches classiques sur la dépeadies modules d’élasticité par
rapport a la porosité ne prennent pour la plupag @ compte des parametres tels que la
structure ou I'arrangement des pores (géométrienttion, distribution) dans les matériaux.
Des études récentes concluent pourtant a uneifdidence sur la vitesse de propagation des
ultrasons dans des matériaux céramiques et surobiulen d’Young de la géométrie des
pore§®2% et de paramétres de topologie de la structuregtedsia contiguité et la continuité

des volume&?

1.4.2.c. Module d’Young et fissuration

Un matériau fissuré se caractérise par la ruptareedtaines liaisons interatomiques.
Ceci traduit donc une baisse de rigidité qui seénmdtse par un module d’Young plus faible
gue celui du matériau intégre équivalent. Il exiétmlement dans la littérature plusieurs
modeles descriptifs des propriétés d’élasticité desteériaux en fonction du taux de

fissuration, dans le cas d’'un réseau de microféssuniformément réparti€d:>?
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D’une facon générale, la variation relative de medliYoung peut étre utilisée pour
évaluer I'endommagement d'un matériau, en utilisgpar exemple la relation de

Kachanov 2334

_ E
D= l_E_ Equation 2.33
0

ou D est un parameétre d’endommagemegtJéEmodule du matériau sain, et E, le module du

matériau endommageé.

LI.5. Techniques usuelles d’évaluation des parameétres d’élasticité

1.5.1. Cas d’'un matériau isotrope

Classiquement, le module d'Young et le coefficiad# Poisson peuvent étre
déterminés par des essais monotones de tractiale @ampression uniaxiale (cf.l.). La
mesure des déformations est réalisée par des jaggesformation (a basse température) ou

par des extensometres qui offrent 'avantage deqio@étre utilisés a haute température.

Les modules d’élasticité peuvent également étreerodbés par des meéthodes
dynamiques non destructives. On distingue les iqoks par résonance, qui consistent a
mesurer la fréquence de résonance d'un échantlbogéométrie normalisée du matérfdl,
et I'échographie ultrasonore qui utilise des onplegyressives. Le principe de I'échographie

ultrasonore et son application a haute tempérammedécrits dans lel§

1.5.2. Cas d’un matériau anisotrope

La détermination expérimentale des constantes sfiéii® peut se faire par des
meéthodes classiques d’essais statigues sur deschgiaox, qui S’averent cependant tres
difficiles a mettre en ceuvre car il s’agit de mike anisotropes. D’autres techniques
expérimentales sont également utilisables : patpl@tation des mesures de vitesses de
propagation d’ondes acoustiques suivant diversestibns a travers des monocristdthou
par l'utilisation de la diffraction de neutrons spolycristaux soumis a des contraintes

uniaxialeg3¢-%71
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I1.6. Module d’Young "statique” et "dynamique”

En échographie ultrasonore, I'onde qui se propaes de matériau correspond a une
sollicitation induisant des niveaux de déformatimes faibles. Le module "ultrasonore"
correspond donc a celui qui est mesuré au piedh dmurbe de comportement mécanique,
dans la partie linéaire, lorsque la déformationiesydar le matériau est encore faible, ou a la
tangente de cette courbe lorsqu'’il n'existe paslaimaine de linéarité apparent. Le module
d'Young "statique" est déterminé a partir de latpeames courbes contrainte — déformation
dérivées des essais de traction, compression giorileL’évaluation de ce module pour de
faibles niveaux de charges est rendue difficileatkr est tributaire d’'une bonne appréciation
du pied de courbe. C'est souvent le cas des maxeha&térogénes, méme a température
ambiante, comme par exemple dans un réfractaireiaécarbone dont les résultats d’essais

de traction et de compressitthsont présentés Figure 2.2.

-0.8 -0.6 . : 0.2

Pente obtenue par
échographie ultrasonore =20

o (MPa)

Figure 2.2 : Comportement en traction et en compreson a température ambiante d'un réfractaire
alumine/carboné*

Etant donné la difficulté d'appréciation de la tantg a l'origine des courbes

contrainte — déformation issues d’essais mécanigoes de faibles niveaux de charge, la
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tendance est souvent d’analyser les courbes anaircéaux de déformation (par exemple,
limite conventionnelle d'élasticité a 0,2%), ce aquinduit souvent a de faibles valeurs de
module d’élasticité. Une autre pratique consiste&terminer un module d’Young "apparent”
a partir des pentes des courbes charge ou déctiesgessais statiques. De plus, dans le cas
des réfractaires, la dissymétrie des comportenmantsaction et en compression rend difficile
I'évaluation d’'un module d'Young & partir d’essaie flexion® En conséquence, les
résultats présentent une dispersion dans les gateumodule d’Young évaluées a partir de
plusieurs essais meécaniques statiques, tractiompmassion et flexion. Ces valeurs,
généralement plus faibles en flexion (ou en tragficorrespondent en fait a des "modules
apparents®®4%4! Elles sont toutes inférieures & celles issues esures ultrasonoréélet
encore plus & haute température lorsque des phéesrde visco-élasticité interviennéfit.

II. Application de I'échographie ultrasonore a la
détermination du module d’Young en fonction de la

température

L’échographie ultrasonore est une application dewes acoustigues a la
caractérisation des matériaux. Dans un milieu nontune onde acoustique progressive est
une vibration utilisant I'élasticité du milieu posa propagation. Les ondes ultrasonores sont
situées dans des domaines de fréquence supérigdktdz. Il existe plusieurs modes de
propagation possibles d’'une onde acoustique danmikeux solides suivant les conditions
de génération et les conditions aux limites. Lass pisuels sont les modes longitudinaux
(ondes de traction - compression) ou transversanges de cisaillement), pour lesquels le
milieu est considéré comme infini. Dans des milibaxnés, d’autres modes existent, parmi
lesquels les modes de propagation dits en "barmguks’ qui concernent des barreaux pour
lesquels les dimensions latérales sont trés fapgdesapport a la longueur d’onde. lls peuvent
étre de type longitudinal ou de torsiolf**® La Figure 2.3 présente une illustration

schématique de ces différents modes de propagation.
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Vibration
. . <-‘..—>. . 4 s ees e 4 4 4 cee e e e es e s .
‘ eesVEEZT
—_—>
“«op <o»
(a) ©
Direction de propagation
'_$_\./ibratiqn_. _
SWitis, sa2iiieit, & &Vibration
P (b) teae (d)

Figure 2.3 : Quelques modes de propagation des orsd@coustiques dans un milieu continu; ondes
longitudinales (a) et transversales (b) dans un nidu infini ; ondes longitudinales (c) et de torsior(d) de
type "barre longue" dans un milieu borné

La technique spécifiquement développée au laboeatpdbur mesurer les modules
d’élasticité a haute température est basée surelsum de la vitesse de propagation des
ultrasons en mode barre longue a travers un matétH! Elle a déja été appliquée a divers
types de réfractaird®4°*°%1 e principe consiste & générer des ondes ultrassnmar un
transducteur et a guider ces ondes mécaniqueslelanatériau. Basée sur des ondes barre
longue de traction — compression, cette technigumet de déterminer directement le module

d’Young a partir de la formule de Newton (cf. Eqonat2.34) #45253]

= 2
E=p B/|_|3 Equation 2.34
ou preprésente la masse volumique, etg,Vla vitesse de propagation des ondes

longitudinales de barre longue.

I1.1. Ensemble expérimental

Le schéma de principe du dispositif expériméHtadst représenté sur la Figure 2.4.
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LIGNE ULTRASONORE

transducteur

barreau

guide d'onde alumine

longueur : 1m 50 R RRRIRRAXKY

vitesse de propagation : 10070 m/s

hgovlogededodedelododelodedelele elels]

/

temps nécessaire pour un aller-retour

dans le guide en alumine

Figure 2.4 : Schéma de principe du montage utiliggour I'échographie ultrasonore haute température

L’'onde est émise sous forme d'une impulsion largade par un transducteur
magnétostrictif relié a une tige en alumine, quiessuite couplée a I'’échantillon a I'aide d’un
ciment réfractaire. Cette onde ultrasonore deitmact compression est ensuite transmise a
I'échantillon situé dans un four par lI'intermédeitu guide d’onde en alumine. Aprés un aller
et retour dans I'échantillon, le transducteur réiceme également le signal retour qui peut
étre visualisé apres amplification sur I'écran dastilloscope. Ce signal, formé d’'une suite
d’échos d’amplitudes décroissantes représentanéfesxions successives de I'onde sur les
deux faces de I'échantillon est ensuite analysée<stifférents parametres exploitables sont

extraits.

Les fréquences utilisées au cours de cette étuttedsd’ordre de 60 a 140 kHz pour

les réfractaires et 350 kHz pour les verres.

La géométrie de I'échantillon sous forme de barrparallélépipédique favorise la
propagation d’ondes ultrasonores de type "barrgueh Les dimensions latérales (d) sont en

effet faibles devant la longueur d’ondg ¢typiquement d¥ < 0,2).
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I1.2. Parametres exploités

L’exploitation du signal ultrasonore est réaliséoatatiguement a I'aide d’un logiciel
développé au laboratoire (USANALYS) sur la base nd’traitement par auto ou

intercorrélation entre les échid.

I1.2.1. Evaluation du module d’Young

La mesure du temps de retarg entre deux échos successifs du signal obtenu
(cf. Figure 2.4) permet de déterminer la vitessprdpagation (Vs) des ondes par :

V - L .
LB T Equation 2.35

avec L = longueur de I'échantillon.

A une température T donnée, le module d'Young esuige calculé a partir de
'Equation 2.34.

En tenant compte des éventuelles variations deukurgAL) et de masseAM), le

module d’Young est calculé par la relation :

2
E=E. (-0 | (1+AM |pj7-AL

Mo Lo

Equation 2.36

I1.2.2. Evaluation de I'atténuation

L’atténuation caractérise la diminution de I'ampdie et de l'intensité des ondes
acoustiques en fonction de la distance de progagdtns le matériau. Considérons une onde
ultrasonore qui se propage a travers le guide datd’échantillon (cf. Figure 2.5).
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L

Guide d’onde, 4 < >

— Echantillon, 2
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Figure 2.5 : Trajet suivi par I'onde ultrasonore a travers le guide d'onde et I'échantillon et échos
correspondants

A partir des amplitudes des trois premiers échasespondant respectivement a
I'écho d’interface et aux deux premiers échos delfeur la face extréme de I'échantillon, le

coefficient d’atténuation peut étre déterminé aipde la formule :

b

(f

1

off)

Ln

da(r)

T 20

oA
\/ A3(f)EE[A2(f

)i
)

P o ()mgs )}

Equation 2.37

Les détails concernant I'origine de I'atténuatidries différents calculs conduisant a

sa détermination peuvent étre trouvés en Annexedaas les référencé8
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I1.2.3. Précision et sensibilité

La précision sur les mesures de module prend emteotes erreurs faites sur la
détermination de la masse volumique, de la longuag échantillons et du temps de
propagation des ondes ultrasonores. Ces derni@gsectivement estimées a 1%, 0,1% et
1,5% environ, conduisent a une erreur relative \dfen 4% sur la valeur du module. La

sensibilité des mesures réalisées quant aux \@ar&atu module in-situ est d’environ 0,1%.

I1.3. Optimisation de la géométrie des éprouvettes

Le choix de la dimension des échantillons dépendldsieurs parametres dont la
fréquence de I'onde, les impédances acoustiquegiidie d’onde et du matériau, la taille des
grains (surtout dans le cas de matériaux hétérgg@rgros grains). L’atténuation étant une
fonction croissante de la fréquence (cf. Annexeplys le matériau est atténuant, plus la
fréequence de I'onde ultrasonore doit étre faibleci@onduit & des longueurs d’onde élevées,
donc des dimensions latérales d’échantillons asserséquentes afin de respecter les
conditions de propagation en mode barre longuesdu@ le matériau est a gros grains, la
nécessité d’augmenter les dimensions des échastdiimpose également. Pratiquement, une
premiere mesure est réalisée a température amlpantela détermination de la vitesse de
propagation des ondes dans le matériau considésé&imensions du guide et de I'échantillon
(particulierement les sections) sont ensuite ca&sipour permettre une bonne adaptation des
impédances acoustiques a l'interface, c’est-a-dssurer une transmission optimale des
ondes. Ces considérations conduisent a des optiomsau niveau du coefficient de réflexion
a l'interface guide d’'onde — échantillon (cf. AneeR). Il ne faut pas non plus négliger la
longueur de I'échantillon et celle du guide d’'ongi@ doivent étre optimisées pour éviter
toute superposition entre les échos. Ceci prencbepte le temps de propagation des ondes

ultrasonores dans les matériaux considérés.

I1.4. Comportement type de quelques matériaux

De maniére intrinseque, le module d’Young préseni décroissance en fonction de
la température, du fait de l'affaiblissement dessbns interatomiques et du glissement aux

joints de grains en fonction de la structure duémat!®®°” Des écarts a ce comportement
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sont constatés lorsque des modifications de laastiarcture ou des transformations physico-
chimiques diverses interviennéil. Ces effets types seront utiles & la compréhendion

comportement des réfractaires que nous étudions.

I1.4.1. Cas d’un matériau stable

Un matériau qui ne subit pas de transformation gmé&sune décroissance linéaire
réversible du module d'Young en fonction de la térapurd® C'est le cas par exemple
d’'une alumine dense frittée (cf. Figure 2%)Le changement de pente a haute température
est d0 au ramollissement des ajouts de frittadgiségiqui ont des températures de fusion plus
faibles. Cette baisse de viscosité crée donc uaseptitreuse intergranulaire qui favorise le
glissement des grains et cause une baisse de itésqasaccentue la diminution de la rigidité

du matériau.
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Figure 2.6 : Variation du module d’Young en fonctia de la température dans une alumine dense fritt&&!

I1.4.2. Cas particulier d'un verre

Le comportement d’un verre fait état d’'une évolatgprogressive du module d’Young
(souvent une décroissance, comme dans le cas catériau cristallin stable), suivie d’'un
changement de pente lors de la transition vitre@sgte transformation s'accompagne en
outre d’une augmentation de l'atténuation dansad¢énmau. La Figure 2.7 présente 'exemple

du comportement d'un verre silico-alumingtiX.
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Figure 2.7 : Variations du module d'Young et du cofficient d'atténuation dans un verre silico-
alumineux®®

Le changement de pente relevé permet de déterrantampérature de transition
vitreuse du verre considéré. Des études antérieumegévélé que les valeurs ainsi mesurées
par échographie ultrasonore sont généralementienfés a celles obtenues par d’autres
techniques telles que la dilatoméfrié. Les écarts constatés pourraient provenir des
différences de sensibilité des deux techniqueg, &&x changements qui s’operent a I'échelle
atomique. Les ultrasons faisant appel a des irttereca I'échelle atomique, seraient a priori

plus sensibles.

I1.4.3. Cas d’'un matériau qui subit des transformations physico-chimiques

La Figure 2.8 présente les variations en fonctefadempérature du module d’Young

d’un verre azot&”

On peut identifier le changement de pente aux ensirde 960°C qui marque le
passage de la transition vitreusg)(T’augmentation isotherme du module autour de0XC5
est liée a un processus de cristallisation qui rdwre a rigidifier le matériau. Le
comportement au refroidissement est ensuite similai celui d'un polycristal stable (cf.

§11.4.1) : le module d’Young augmente progressivenjesqu’a la température ambiante.
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Figuge ]2.8: Variation du module d’Young en fonction de la température dans un échantillon de verre
azoté®

I1.4.4. Cas d’'un matériau endommagé

La courbe d’évolution du module d’Young de ce tggematériau est caractéerisée par
une courbe d’hystérésis plus ou moins ouvertepaation du taux d’endommagement initial
ou résultant d’'un traitement thermique antérietittéiye par exemple). Ce type d’évolution
est constaté dans des matériaux a gros grainstrapie&™, ou multigranulaires présentant
des désaccords dilatométriques importants. La EigL¥ présente 'exemple d’'un échantillon
de titanate d’alumine (TiADs), dont I'évolution du module d’Young a été suida cours
d'un traitement thermique jusqu’a 130048,

Une des techniques de synthése de ce matériastasi une réaction a I'état solide,
au-dessus de 1300°C, entre I'alumine et I'oxyddit@e!®>®354 Le matériau ainsi élaboré
présente une faible expansion linéaire globalesnomie forte anisotropie de dilatation a
I'échelle des cristaux, qui résulte en la créatienmicrofissures (cf Figure 2.16%! En plus
de la présence de porosités résiduelles, le matésaainsi endommageé dans son état initial,

et la valeur de module mesurée est plus faiblecglie du matériau sain.
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Figure 2.9 : Variation du module d'Young en fonctimn de la Figure 2.10 : Microstructure d'un
température dans un échantillon de titanate d’alumie fissurd*® échantillon de titanate d’alumind®®

Tandis que la température augmente, les dilatatidifferentielles des grains
favorisent la "résorption” (fermeture transitoice) ces défauts, et le module d’Young croit a
partir de 500°C. Au-dessus de 1100°C, la légeresbale module, semblable a celle constatée
dans le cas du verre ou de I'alumine dense a hanotpérature, est liée a la fusion d’additifs
tels que Si@ ou MgO qui ont pour role, lors de I'élaboration @iAl.Os, d’accroitre la
résistance de ce dernier par la diminution de Itetales grain$®*®*®* Au début du
refroidissement, entre 1300 et 600°C, le moduleensuite I'évolution d’'un matériau stable.
Les désaccords dilatométriques associés a l'anjgetde dilatation des grains induisent enfin
un endommagement qui se traduit par une importhaisse de module a la fin du
refroidissement. Le matériau présente globalement eomportement exempt de
transformations physico-chimiques majeures, maitejuun processus de fermeture et

d’ouverture des fissures qui ne change pas satédidale apres traitement thermique.

Conclusion

Apres la présentation de quelques fondamentauX&asticité linéaire, nous avons,
dans ce chapitre, décrit la principale techniqupéernentale utilisée dans notre étude, a

savoir I'échographie ultrasonore a haute tempégatat rappelé quelques comportements
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types susceptibles d’étre rencontrés dans I'agphicale cette technique d’analyse a I'étude

des réfractaires.

Les chapitres suivants sont consacrés a I'étudedeles types de matériaux : bétons

réfractaires et électrofondus.
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Chapitre 3 : Elasticité a haute
température des bétons réfractaires

Les deux bétons étudiés, fournis par la société, BBt actuellement majoritairement
destinés a des applications réfractaires en sigiéunotamment dans les poches acier. Les
études habituellement menées sur ce type de matizcernent donc les applications trés
haute température jusqu'a 1600°C. Rappelons queajgdications visées dans notre
programme concernent plutét les couches de duré&epdehes acier ou les centrales
thermiques a lit fluidisé circulant pour lesquetsdomaine de température est inférieur a
1200°C. Ainsi, notre étude s’est concentrée surzteres de "températures intermédiaires”,
700-1200°C.

Dans ce chapitre, nous présenterons, dans un prégnigs, les résultats obtenus a
température ambiante puis, a travers des cyclesiitpges jusqu’a 1500°C, nous observerons
I'effet des différentes transformations microsturates sur le module d’Young. Enfin, le
domaine "températures intermédiaires” sera abadéc I'étude de linfluence de cycles
thermiques et de différents vieillissements sun@lule d’Young des matériaux. Dans le cas
des bétons, une étude préalable du comportemembdsttuants sera présentée dans chaque

domaine de température, afin de mieux explicitepleénomenes observés.

Les dimensions des échantillons de bétons And-LE@Ba-ULCC analysés en
échographie ultrasonore sont d’environ 13 x 13&m2T (fréquence d’environ 60 kHz).
Les essais ont été conduits avec une vitesse dééenen de descente en température de
5°C/min.

69



Chapitre 3 : Elasticité a haute température des bétons réfractaires

I. Présentation des matériaux

Le caractere confidentiel des données concernamh&eériaux réfractaires industriels
ne facilite pas leur description. Néanmoins, I'esi®¢ des informations nécessaires a la
compréhension du comportement de ces matériaugoesinuniqué. Les bétons réfractaires
étudiés sont de deux types : lI'un a basse teneucireent (environ 7%) et contenant
essentiellement de I'andalousite et de la chamoiéé And-LCC), et l'autre a ultra-basse
teneur en ciment (environ 3%), a base de bauxie(Bau-ULCC). Ces matériaux sont
constitués d’'un assemblage de granulats noyés uansnatrice contenant les particules les

plus fines. On retrouve aussi différents adjuvahides fibres polymeres.

Le Tableau 3.1 résume quelques caractéristigueesienatériaux fournies par TRB.
Les tailles des granulats d’andalousite, de bauxte de chamotte sont comprises
respectivement entre 0,3 et 1,6 mm, 1 et 3 mm,att2mm. Le matériau Bau-ULCC a 86%
d’alumine est plus dense que And-LCC (58%). Ceideran plus des granulats d’andalousite
et de chamotte, contient un peu de bauxite qui t&tmples grades supérieurs de sa
distribution granulométrique. Nous reviendrons ptasd sur les caractéristiques de ces

granulats.

Tableau 3.1 : Quelques caractéristiques des bétoAnd-LCC et Bau-ULCC fournies par le fabricant

Matériaux Béton And-LCC Béton Bau-ULCC
Granulats Andalousite, chamotte Bauxite
Quantité d’eau pour mise en ceuvre (%) 5 4,7

Masse volumique apparente apres

séchage 110°C (kgfh 2580 2970
Porosité ouverte aprés séchage 110°C (%) 7 9
Al ;03 58 86
Analyse chimique SiO; 38 8
aprées calcination CaO 2,30 1,1
(% massique) FeOs 1 1
TiO, 0,5 -
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Dans un béton, les réactions physico-chimiques erolent majoritairement les
particules les plus fines (matrice), les agrégatsgoande taille jouant plutét un role de
renforcement mécaniqud2our simplifier les interprétations, le béton seraconsidéré
comme un matériau composite formé de granulats danane matrice dont la taille

maximale des particules a été fixée a 200 um

La matrice contient essentiellement du ciment aheux, de I'alumine ultrafine, de la
fumée de silice, de I'andalousite (éventuellementla cyanite) ou de la bauxite fine. Les
particules fines d’andalousite (Kerphalite KB® darirec, 0-160 um) sont incorporées a
'état brut, tandis que la bauxite fine (0-200 past préalablement calcinée. Formée de
particules sphériques submicroniques, la fuméeilae gui rentre dans la formulation des
deux bétons (microsilice Elkem® grade 971U) est poadre ultrafine amorphe dont la

distribution granulométrique est 0,1-1 um avec iametre moyen des particules de 0,15 pum.

Ainsi définie, la matrice constitue respectivem&bd2o et 37,5% des bétons base
andalousite et base bauxite. Quelques données asworhposition des matrices sont
regroupées dans le Tableau 3.2. Si I'on comparteheurs en fumée de silice, il n’existe pas
une grande différence entre les deux matrices. A286¢ de bauxite fine et 40% d’alumine
calcinée, la matrice de Bau-ULCC est beaucoup fithe en alumine. Elle renferme en outre
presque trois fois moins de ciment que la matrisenthtériau And-LCC. Cette derniére
contient en revanche 40% d’andalousite fine.

Tableau 3.2 : Quelques caractéristiques des matrise(< 200 um) des bétons And-LCC et Bau-ULCC
(d'aprés TRB)

Constituants Matrice And-LCC Matrice Bau-ULCC

(% massique) (= 35% du béton) (= 37,5% du béton)
Ciment alumineux 20% 8%

Andalousite fine 40%
Bauxite fine 32%
Alumine ultrafine calcinée 20% 40%

Cyanite 7,5% N. C.
Fumée de silice 12,5% <10%

Des éprouvettes de bétons (de dimensions 60 x 140 mni) nous ont été fournies

par TRB. Le processus d’élaboration de ces barregtixésumé sur la Figure 3.1. L'étape
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finale de séchage a 110°C pendant au moins 24nhepefassurer la conversion des hydrates
du ciment. Des échantillons sont usinés dans cegdux aux dimensions requises par la
technique d’'analyse a appliquer. lls sont de nouv&aivés pendant au moins 24 h, afin
d’éliminer I'eau apportée par I'usinage.

Nous disposions aussi de mélanges secs des deanshgii nous ont surtout permis
d’élaborer des matrices aprées tamisage a 200 usépmuvettes de matrice (%212 x 120
ou 10x 10x 100 mni) ont été coulées avec la méme teneur en eau a@eead hydratation
d’'une quantité de béton contenant une proportiamvatente de matrice. Etant donné les
petites quantités utilisées, le malaxage a étéafdg main, et les éprouvettes coulées sans
vibration. Les conditions de conservation et ddnage étaient par contre les mémes que pour

les barreaux de bétons.

Bétons Eau
(granulats et particules fines) * (And-LCC - 5%, Bau-LCC - 4,7%)
U
Malaxage — 5 min

U

Coulage vibration — 2 min
U

Conservation a l'air — 24 h
U

Séchage a 110°C - 24 h

Figure 3.1 : Procédure d’élaboration des barreaux € bétons

I.1. Caractéristiques des principaux constituants

I.1.1. Le ciment

Le ciment alumineux, SECAR 71 de Lafarge (71% essaal’alumine dont 6% de
corindon), utilisé dans I'élaboration du béton, toemt 56% de CA et 38% GCA CioA;
constitue la phase minoritaire avec une teneurienfée a 1%" La Figure 3.2 présente les

phases que nous avons pu identifier dans le ciavéntdre par diffraction des RX.
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Figure 3.2 : Diagramme de diffraction des RX du cirent brut
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Figure 3.3 : Diagramme de diffraction des RX du cirant aprés prise hydraulique et traitement a 110°C

73



Chapitre 3 : Elasticité a haute température des bétons réfractaires

Afin de vérifier la présence des phases résultantadte hydratation, des éprouvettes
de ciment ont été coulées avec un rapport eau/tideed,33 (cf. Chapitre 1, § 1.1.1.). Comme
le présente la Figure 3.3, apres un traitement GQ,1les hydrates sont stabilisés et se
retrouvent sous la forme desAHg ou de AR a la suite de la conversion des hydrates
métastables (CAH, C;AHg).

I1.1.2. Les granulats d’andalousite

Les granulats d’andalousite (Kerphalite KB® de Demr0,3-1,6 mm) ne subissent
aucun traitement thermique préalable avant d'&tcerporés au béton. Au MEB, les grains
d’andalousite apparaissent lisses et anguleux, paeis en surface des irrégularités de
surface qui deviennent, a plus haute températ@®,sdes préférentiels pour le début de la

mullitisation (cf. Figure 3.4

50 microns

(@) (b) ()

Figure 3.4 : Morphologie de granulats d’andalousiteobservés au MEB a différentes échelles révélant un
aspect lisse avec des irrégularités de surface

La Figure 3.5 met en évidence la texture stratifiéecertains grains. On peut en effet
identifier, sur ces faciés de rupture issus du &gey des plans de clivage, clivage qui, d’apres
la bibliographie, est préférentiel suivant le p{amn0)>**!

74



Chapitre 3 : Elasticité a haute température des bétons réfractaires

Figure 3.5 : Morphologie d’'un granulat d’andalousite observé au MEB montrant a des échelles différergte
une texture stratifiée

Dans leur croissance, les grains d’andalousitedigaant préférentiellement suivant
'axe ¢ du minéral, et il existe une forte anispteode comportement dilatométrique au sein
du grain non mullitisé, avec une expansion linéagaucoup plus importante suivant I'axe a
(cf. Tableau 3.3

Tableau 3@6\’? Différents coefficients d’expansioninéaire du monocristal d’andalousite dans l'intervdle
25-1000°

Oa (o Oc O moy

a(x 10° K™ 13,05 9,04 2,37 8,20

De composition équimolaire ADs-SiO, (A-S), les granulats d’andalousite a I'état
naturel sont des monocristaux ou des fractions denogristaux (de structure
orthorhombique), parmi lesquels la proportion dairgg purs varie de 5 a 20%. Différentes
espéeces minérales, telles que quartz et micasgesogifet en association avec ces grains, soit
intégrés dans la structure, soit attachés aux sjfdthAinsi, en plus de I'alumine et de la
silice (respectivement 54% et 42%), les teneursxgles de fer et de potassium sont assez
élevées : 1,36% et 0,58% respectivement (donnéssdaaUne analyse par diffraction des
RX de ces granulats aprés broyage fait état deésepce de quartz comme impureté majeure
(cf. Figure 3.6). Nous avons aussi observé unedaidiffraction d’une illite potassique. Ce

sont en effet les principales especes minéralexiges (3-5%).
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Figure 3.6 : Diagramme de diffraction des RX de graulats d’andalousite brute broyés

1.1.3. Les granulats de bauxite

Contrairement a I'andalousite, les grains de bausdnt calcinés avant utilisation. lls
ont une morphologie arrondie et tres poreuse. Q¥ des polycristaux essentiellement

constitués de grains de corindon (cf. Figure 3.7).

La Figure 3.7c met bien en évidence un contrastenighe d0 a la présence
d’'impuretés telles que I'oxyde de titane ou lacglliC’est ce que montre aussi la cartographie
EDS d’'un grain de bauxite (cf. Figure 3.8), surukte le titane est bien marqué et la
distribution du silicium plutdét désordonnée. Lacsilm permet de repérer 'emplacement du
guartz et de la mullite, phases trés minoritaiEseiées a I'alumine et identifiées par DRX
(cf. Figure 3.9).
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2000 microns

ot B

20 microns

() (d)

Figure 3.7 : Morphologie de granulats de bauxite ofervés au MEB montrant des grains spongieux (a),
une structure poreuse (b, électrons secondaires ,; étrodiffusés) ainsi que des grains de corindordj

Figure 3.8 : Cartographie élémentaire d’'un grain debauxite
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Figure 3.9 : Diagramme de diffraction des RX des gmulats de bauxite brute broyés

I.1.4. Les granulats de chamotte

La chamotte contient respectivement environ 43 3t $'alumine et de silice et
provient de la calcination (1450°C) d’argile kadigue. Ces granulats présentent une surface

irréguliére plus ou moins rugueuse (cf. Figure 3.10

La chamotte est majoritairement constituée de teudli de cristobalite mais aussi de
quartz (cf. Figure 3.11). A fort grandissement, dastaux de mullite de forme prismatique

allongée peuvent étre observés (cf. Figure 3.12)
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i
2000 microns

() (b)

Figure 3.10 : Morphologie de granulats de chamott®ebservés au MEB montrant une structure plus ou
moins rugueuse
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Figure 3.11 : Diagramme de diffraction des RX de ganulats de chamotte brute broyés
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"5 microns

Figure 3.12 : Morphologie d’un granulat de chamotteobservé au MEB, montrant des cristaux allongés de
mullite

I.2. Caractéristiques a température ambiante des bétons

Les bétons And-LCC et Bau-ULCC présentent a tentperambiante des propriétés
différentes du fait de la nature des constitua@smme mentionné précédemment, I'un
contient des granulats de bauxite avec une matéseriche en alumine, I'autre des granulats
d’andalousite et de chamotte avec une matrice nraihe en alumine mais un peu plus riche

en silice.

Le Tableau 3.4 résume des caractéristigues meswgématiquement sur sept
échantillons différents des deux bétons a tempeératmbiante. La porosité ouverte oscille
autour de 11-13% pour les deux matériaux, avecmeéss une tendance supérieure pour le
béton base bauxite. Ce taux de porosité un peu ¢l est attribuable en partie aux
granulats de bauxite, qui présentent comme nousri@&vu précédemment, un aspect assez
spongieux (cf. Figure 3.7 et Figure 3.13). Dansttacture du béton Bau-ULCC, les grains de
bauxite de porosité variable sont entourés pardaioe, dans laguelle on peut retrouver des
pores isolés. Les grains d’andalousite de And-L@&gntent, pour certains, des fissures en
surface, mais pas d'aspect poreux. Bau-ULCC esermgmt plus dense (en moyenne
3004 kg/m) que le matériau And-LCC (en moyenne 2620 Ky/ice qui peut s’expliquer par
la plus faible quantité d’eau de gachage lors dlalboration et par la plus haute teneur en
alumine (86% pour Bau-ULCC contre 58% pour And-LCO) fait de cette importante
concentration en alumine, le béton base bauxiteepté a température ambiante un module
d'Young plus élevé (en moyenne 96 GPa) que celumdtériau And-LCC (en moyenne
65 GPa).
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Tableau 3.4 : Quelques caractéristiques a températe ambiante de plusieurs échantillons des bétons

. Masse volumique Porosité ouverte Module
Echantillons 3
(kg/nr) (%) d’Young (GPa)

1 2603 10,9 63,1

2 2564 13,1 61,3

3 2619 10,9 68,3

4 2625 11,3 69,2

Béton And-LCC

5 2665 9,7 72,3

6 2621 111 59,4

7 2642 10,2 67,9

Moyenne 2620 11 65,9
1 3000 131 100,1

2 3002 11,6 96,7

3 2997 11,7 96,8

4 3012 13 95,2

Béton Bau-ULCC

5 2994 12,5 99,6

6 3009 12,4 90,8

7 3017 12,1 94,5

Moyenne 3004 12,3 96,2

Andalousite

1000 microns

@ | (b)

- %y :
ey |
1000 nicrons.

Figure 3.13 : Observations au MEB des bétons And-LC (a) et Bau-ULCC (b) présentant un taux de
porosité plus élevé dans les granulats de bauxite @au-ULCC
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II. Comportement des matériaux lors d'un cycle thermique

jusqu’a 1500°C

Bien que notre étude soit focalisée sur un domaentempérature inférieur a 1200°C,
il était important de suivre les propriétés desénatix dans un domaine plus large afin de
bien identifier les températures ou intervienness thangements de microstructure. Nous
allons donc ici décrire les effets observeés lor§é&tade des variations du module d’élasticité
jusqu’'a 1500°C dans les deux bétons. Afin de metmmeexergue les similarités et les
différences de comportement entre les deux béteagésultats obtenus dans 'un et l'autre
cas seront présentés simultanément. Par la swia, @ablir des corrélations avec les
transformations microstructurales, les caract@uss des principaux constituants puis des

matrices seront évoquées tour a tour.

I1.1. Mise en évidence des variations du module d’Young dans les
bétons jusqu’a 1500°C

Au cours d'un cycle thermique jusqua 1500°C, le ténau subit plusieurs
transformations qui influencent les variations dodoie d’Young (E). Les Figure 3.14 et

Figure 3.15 présentent les courbes obtenues pedelex matériaux.

L’allure générale des deux courbes fait apparaitrephénoméne d’hystérésis (cf.
Figure 1.5). Les courbes sont en effet éloignéesatoportement régulier et réversible d’'un
matériau stable (cf. Chapitre 2). Des étapes anakgnais toutefois décalées en température,
peuvent étre repérées sur les deux courbes. Desighges similaires ont donc été réalisés :
domaines 1, 2, 3 et 4 a la montée en températudeneaines 5, 6 et 7 au refroidissement. Le
Tableau 3.5 résume globalement les variations d#dulaal’Young associées a ces différents

domaines.
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Figure 3.14 : Variation du module d'Young au coursd’'un cycle thermique jusqu'a 1500°C pour le
matériau And-LCC
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Figure 3.15: Variation du module d'Young au coursd'un cycle thermique jusqu'a 1500°C pour le
matériau Bau-ULCC
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Tableau 3.5 : Variation relative du module dYoungau cours d’un cycle thermique jusqu’a 1500°C pour
les matériaux And-LCC et Bau-ULCC

Etapes Béton And-LCC Béton Bau-ULCC
20-350°C 20-350°C
! E N AE=-25% EN AE=-15%
350-875°C 350-850°C
. EN, AE=-19% E N, AE=-5%
3 875-1250°C 850-1150°C

E A, AE=+25%

EA,AE=+22%

1250-1500°C

1150-1500°C

: E N, AE <-62% EN, AE <-71%
1500-1190°C 1500-1020°C

> E A, AE > +334% E 72, AE > +349%
1190-800°C 1020-330°C

° EA,AE=+9% EZ2,AE=+9%

. 800-20°C 330-20°C

E N AE <-51%

E N, AE <-14%

Il a déja été dit que le matériau a base de baesitdoeaucoup plus rigide (96 GPa)
gue And-LCC (65 GPa) a température ambiante. Dar@dmiére partie des courbes, une
premiére chute de module plus importante pour terbBase andalousite intervient entre 150
et 350°C. Le domaine 2 présente globalement uneoidéance progressive de E avec un
léger décrochement autour de 600°C, dans le c&®itdun base andalousite. Le module croit
ensuite autour de 900°C dans le domaine 3. Cattssance est infléchie a partir de 1000 et
1150°C, respectivement pour Bau-ULCC et And-LCCyvhkur de module atteinte a I'issue
de I'étape 3 est presque égale au module initia$ ¢eamatériau Bau-ULCC, contrairement au
béton base andalousite pour lequel elle est inféxide pres de 23% a la valeur initiale. La
guatrieme partie des courbes fait état d’'une cliudstique de E vers 1150°C dans Bau-
ULCC et 1250°C dans And-LCC. A plus haute tempéeattoute mesure de module est
impossible a cause d’'une atténuation importanteoddss ultrasonores dans le matériau qui
rend 'amplitude des échos trop faible pour étrpl@xee. Au début du refroidissement, au
cours de I'étape 5, le module augmente considéradie (de plus de 300%). A la fin du
domaine 5, ceci représente un gain de pres de 28%And-LCC et de plus de 28% pour
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Bau-ULCC par rapport au module initial. Dans lag#h8, le matériau se comporte comme un
matériau stable, sans transformations physico-chies, d’ou une augmentation réguliére et
monotone du module. Une autre chute du module®dujiralors a la fin du refroidissement,
vers 330°C pour Bau-ULCC et de fagon beaucoup physrtante vers 800°C pour And-
LCC. Ce dernier perd plus de 35% de sa valeuraleitde module d’Young, tandis que le

béton base bauxite présente plutdot un gain dedd 0% par rapport a la valeur initiale.

I1.2. Transformations microstructurales dans les principaux

constituants

La compréhension des mécanismes a l'origine destiars du module d’Young
nécessite la caractérisation des constituants fttrd@asformations physico-chimiques qui
peuvent intervenir en fonction de la températurtteCpartie est donc consacrée a I'étude des
transformations microstructurales au sein du cine¢mtes agrégats, le cas des matrices étant
abordé dans le paragraphe suivant. Etant donnd’apdalousite ne subit aucun traitement
thermique préalable, il nous a semblé utile de atarser son influence sur I'évolution
microstructurale du matériau base andalousite rmoient lors de la mullitisation. Bien que la
bauxite (constituant majoritaire de 'autre bétsait préalablement calcinée, elle a néanmoins

également été caractérisée de fagon analogue poyracaison.

Les éprouvettes de ciment ont été élaborées paagmgans ajout (cf. I81.1), puis
stabilisées par un traitement d’au moins 24 h &Qlévant d’étre analysées par différents
moyens en fonction de la température ou apré®tnaitts thermiques. Quant aux agrégats,
des carreaux (environ 8040 x 15 mnf) et des pastilles (de diamétre 30 mm) ont étéspees
a partir de poudres fines (0-160 um pour I'andateust 0-200 um pour la bauxite), avec un
ajout de 1% de liant argileux (bentonite) pourdasreaux. Un premier traitement thermique
des carreaux a été réalisé a température moyennedabtenir une tenue mécanique
minimale avant les expériences d’échographie uirae. Les éprouvettes analysées en
ultrasons ont ensuite été découpées dans les warma-traités, et les échantillons de

dilatométrie dans les pastilles.
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I1.2.1. Le ciment

De nombreuses publications concernant les cimeh@uge teneur en alumine et ses
phases constitutives sont disponibles dans lardttiéel® %" Des caractérisations ont
néanmoins été réalisées sur le ciment utilisé tamsrmulation des bétons étudiés, dans le
but de confirmer ces informations. Les phases ifiées a température ambiante par
diffraction des RX aprés traitements thermiquesdfardntes températures sont résumées dans
le Tableau 3.6, I'étape 110°C étant donnée en fappe diffractogrammes correspondants

sont représentés sur la Figure 3.16.

Tableau 3.6 : Phases identifiees a température anabiite par diffraction des RX dans le ciment aprés
coulage et divers traitements thermiques

Phases
T Q) CA CA; CsAHg AH3 Ci2A7
110 X X X X X

300 X X X

500 x X X x
700 X X X x
800 X X x x
1000 X X x

1200 X x X

1300 x X x

1500 X x X

1600 x X x

Ainsi, en partant des hydrates stablesAlds; et AHg), aprés 500°C, I'hexa aluminate
de calcium (GA7) se forme et contribue a la recristallisation dd &i-dessus de 800°C. La
raie située autour deB2= 17,5 correspond sans doute a un composé intairede la
déshydratation de #8Hg que nous n'avons pas pu identifier ici. Le com@arent du ciment
a haute température dépend des phases rajoutémsi, Aans apport supplémentaire
d’alumine, le composé ultime qui se forme est dy,@Anon du CA De méme, un ajout de
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silice est nécessaire pour la formation de compdags le systeme CAS. Aucun compose de

ce ternaire n’a en effet pu étre identifié, iderple CAs.

[ CA A A V¥ cA, RCLA,
50000

—1600C
— 1500C
1300C
—1200C
1000C

5000 ¥

—800C

Intensité garbitraire)

—700T

—500C

—300T

2théta

Figure 3.16 : Diagrammes de diffraction des RX duiment aprés prise hydraulique et traitements a
diverses températures

Les courbes d'analyses thermiques différentielle déatométrique (5°C/min)
représentées sur la Figure 3.17 permettent dearaitexergue les effets de la transformation
des différentes phases identifiées dans le cimgiaté. Le doublet endothermique entre 120
et 300°C est attribuable a la déshydratation debabtgs stables. Comme indiqué dans la
littérature, dans un échantillon de ciment aluminstabilisé et ne contenant que les hydrates
stables, AH se déshydrate en premier (ici a partir de 120%rem), suivi de GAH; (ici vers
270°C au pic). Ces températures sont néanmoingienfés a celles observées par
ailleurs™'**? Cette déshydratation correspond au premier retiagiervé sur la courbe
dilatométrique. Le pic exothermique vers 900°Casstocié a la recristallisation du CA, qui
s’accompagne d'un léger retrait. Un début de fydtgpeut aussi étre observé a cette
température. Au dessus de 1100°C,,@Astallise a partir de CA et de l'alumine, réaanti

associée a une expansion volumifi@leCompte tenu de la faible teneur en alumine du
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ciment, cette réaction provoque tout au plus uerlégloucissement du retrait de frittage. Ce
dernier se poursuit au dessus de 1200°C. Au courgetroidissement, le coefficient

d’expansion thermique est de I'ordre de Z0° K™ & partir de 1370°C.

25 1% E(GPa)
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Tonwny +-1%
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t + 9%
0 500 1000 1500
T(C)

T(T)
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Figure 3.17 : Analyses thermiques différentielle

et .dilatométrique du ciment aprés coulage et Figure 3.18 : Variation du module d'Young du
traitement & 110°C ciment CA14 (Alcoa®) hydraté au cours d'un
cycle thermique jusqu'a 1500°¢?

En ce qui concerne les variations du module d’Yodags un échantillon coulé de
ciment, la Figure 3.18 présente la courbe obtemums ¢& cas du ciment CA14 (Alcoa®y,
dont la composition n’est pas tres differente deeau ciment utilisé dans I'élaboration des

bétons de cette étude.

La chute de module entre 20 et 400°C, qui s'accgm@alu retrait dilatométrique
observé sur la Figure 3.17, peut s’expliquer pgat@ment par les différentes transformations
physico-chimiques, en I'occurrence la déshydrataties hydrates du ciment associée a la
création de porosité. Ensuite, autour de 900°G, derla cristallisation de CA, le module subit
une nouvelle baisse dont l'origine peut se trouseit dans les modules d'élasticité
intrinseques des phases, soit dans les changemantsstructuraux du fait de la contraction

volumique associ¢é?

88



Chapitre 3 : Elasticité a haute température des bétons réfractaires

I1.2.2. L’andalousite

Devant I'importance des phénomeénes rencontrés tangitement thermique de
'andalousite, ce sujet a été traité plus en démiAnnexe 3. Nous ne ferons ressortir ici que

les éléments essentiels a l'interprétation du coteptent du béton And-LCC.

Sur la Figure 3.19 et la Figure 3.20 sont repré&semespectivement des résultats
d'analyses par dilatométrie et par échographie astinore d’échantillons pressés
d’andalousite.

ALIL, (%) E (GPa)
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Figure 3.19 : Analyse dilatométrique pour des Figure 3.20 : Variation du module d’Young d'un
températures maximales de 700, 900, 1200°C échantillon d'andalousite pressé et pré-traité
(palier 5 h) et 1500°C d’'échantillons pressés thermiqguement pendant une heure a 1000°C au
d’andalousite cours d'un cycle thermique jusqu’a 1500°C

Les phénoménes identifiés et confirmés pour certapar des observations

microstructurales ou par diffraction des RX sostdaivants :

la transitiona-f3 du quartz qui produit une expansion entre 50M6¢t6 ;
- lafusion des impuretés et le début de densifinaiatour de 1000°C ;

- la mullitisation qui s’amorce vers 1200°C, et dbexpansion volumique associée
est observée en dilatométrie. La structure de lditmainsi formée a par ailleurs

pu étre visualisée par MEB sous forme d’'un commpogkiphasé verre — mullite ;

- le frittage a haute température ;
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- I'évolution de la viscosité des phases vitreuses eqiraine une croissance de

module au début du refroidissement.

Le phénoméne le plus remarquable sur la courbeadation du module d’Young est
cependant 'endommagement qui intervient a la finrefroidissement, et qui traduit I'effet
des contraintes internes induites, soit par le atara multiphasé verre — mullite de
'andalousite mullitisée (différentiel de dilatatioentre les deux phases), soit par les
désaccords dilatométriques entre les axes crigtalhiques des grains d’andalousite plus ou
moins mullitisés, soit par les désaccords dilatoigées entre les parties mullitisées et non
mullitisées au sein d’'un méme grain initial d’aralaite. De plus, I'observation de fissures a

la surface de grains d’andalousite par MEB a é&Sipte.

Au cours du refroidissement, le coefficient d’exgian linéaire entre 900°C et 700°C
(gamme de température arbitraire) est variableastiila température maximale de traitement,
et dépend en fait du degré de mullitisation du cachp’andalousite. Le Tableau 3.7 regroupe

ces différentes valeurs pour les traitements thepres jusqu’a 900, 1200 et 1500°C.

Tableau 3.7 : Différents coefficients d’expansion hermique du compact d’andalousite dans divers
intervalles de température (valeurs relevées au radidissement dans l'intervalle de température 900-
700°C apres traitement thermique a différents Tay)

Température maximale de traitement thermique (°C)

900 1200 1500

a(x 10° K™
7 7 6

Apres traitement thermique jusqu’a 900 ou 1200°€,cbefficient d’expansion
thermique d’'un échantillon polycristallin d’andasie n’est donc pas éloigné du coefficient

moyen de dilatation du monocristak(80° K™* — cf. Tableau 3.3).

I1.2.3. La bauxite

Préalablement calcinée et essentiellement constitd&@lumine, les différents
traitements thermiques de la bauxite n’apportentielament aucun changement dans sa

composition. Les phases minoritaires restent tasjda mullite et le quartz. De la méme
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maniere, la morphologie des granulats de bauxieerschangée aprés divers traitements

thermiques.

Le comportement dilatométrique de la bauxite afabis un compact de bauxite de
10 mm de longueur découpé dans une pastille pressiseaucun pré-traitement ne révele pas
non plus de phénomene majeur (Figure 3.21), siest an retrait de frittage du compact qui
n'est cependant pas représentatif de celui desultande bauxite au sein du béton. Le
coefficient de dilatation lors de la montée en térafure (environ 8,8 10°K™) jusqu'a
800°C est pratiguement le méme qu’au refroidisséraerorrespond a celui de I'alumine.
Dans l'intervalle 900-700°C, il est d’envirorxa10°® K™,
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Figure 3.21: Analyse dilatométrique d'un Figure 3.22 : Variation du module d’Young d’'un
échantillon pressé de bauxite échantillon de bauxite pressé et pré-traité

thermiqguement pendant une heure a 800°C puis
une heure a 1200°C au cours d'un cycle
thermique jusqu’a 1500°C

Pour I'étude du comportement en échographie ulh@sode la bauxite, le carreau
pressé avec le liant argileux a été pré-traité pneeniére fois & 800°C pendant 1h. N'ayant
pas obtenu la tenue mécanique minimale requiseleuriéme traitement thermique d’'une
heure a 1200°C a été réalisé. La courbe obtenue pouéchantillon de dimensions
10x 10x 80 mn?, analysé au cours d'un essai mené a 5°C/min jasquB00°C, est

représentée sur la Figure 3.22.

De méme que pour I'andalousite, cette courbe @bsblument pas représentative de
celle d’'un granulat de bauxite. L'évolution a la mée en température est décroissante et
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progressive jusqu'a 1170°C, température a laquellehangement de pente intervient. Cet
effondrement lié a la présence de phase vitreuseldwiscosité diminue avec la température
est ici plus important et plus précoce que dansde de l'andalousite. Les courbes
d’expansion linéaire révelent en effet que le corhpa bauxite présente déja un changement
de pente vers 800°C, avant le frittage qui intervi@ux alentours de 1200°C, alors que la
fusion des impuretés de I'andalousite ne se pragluiutour de 1000°C (cf. Figure 3.19 et
Figure 3.21). Ceci pourrait laisser supposer quelaite contient plus de phase vitreuse que
'andalousite (théoriquement cette derniere renéemoins d’impuretés a bas points de fusion
gue la bauxite). La viscosité de ces phases viepsurrait également étre en cause. Il se
produit néanmoins une redistribution de ces phaige=uses dans les différents interstices,
qui contribue a une densification du matériau parafje, et par conséquent a une légére

croissance du module.

Le module d’Young augmente fortement au début fleicessement entre 1500°C et
1200°C, en raison de 'augmentation de la viscad@#® phases vitreuses. Cette variation est
beaucoup plus faible dans le cas de I'andalousites’qvere donc étre plus réfractaire que la
bauxite. Cette différence de comportement peutatrdbuée a la nature de la phase vitreuse
qui, dans ce cas-ci, contrairement a I'andalousitsst pas pieégée dans le réseau du cristal. La
croissance du module est ensuite réguliere et gssiye (évolution semblable a celle d’'un
matériau fritté stable) et continue jusqu’au retadiambiante. La chute de module observée
en fin de cycle thermique dans le cas de 'and@l®est ici inexistante. De méme, la courbe
de dilatométrie ne montre pas non plus de changetdegpente a la fin du refroidissement. Le
compact est en effet majoritairement constitué deng d’alumine plus isotropes que les

cristaux formés dans le cas de I'andalousite.

I1.3. Transformations microstructurales dans les matrices

L’étude des transformations microstructurales am des matrices est essentielle pour
l'interprétation des phénomeénes observés dansttesmis Ces derniéres sont en effet le siege
de la majeure partie des transformations physidaigies, du fait de la grande réactivité des
particules fines qu’elles contiennent (cfl)8Ainsi, des éprouvettes de matrices ont été
coulées puis étuvées. Des barrettes de dimensier®x8L00 mni et 5x 5x 10 mn? ont

ensuite été découpées, pour les essais d'echograglhiasonore et de dilatométrie
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respectivement. Pour I'analyse par diffraction 8§ des échantillons ont été broyés apres

divers traitements thermiques.

Signalons par ailleurs, tel que cela a déja étdtioné précédemment (cf. Chapitre 2,
§ 11.4.4)), que le terme "résorption” désignera [sarsuite, une fermeture transitoire des
décohésions et des fissures. Quant a la "guéristin"qualifiera une fermeture plus compléte

des défauts.

I1.3.1. Cas de la matrice du béton And-LCC

Cette matrice contient beaucoup plus de cimenedilite que celle de I'autre béton,
associés a une teneur non négligeable en alumawiwve. Ajouté a la présence de 40%
d’andalousite fine, tout ceci laisse prévoir, ateae@mpérature, un taux de cristallisation de
phases dans le systeme ternaire CAS (CaG:0:At SiQy), ainsi qu’un taux de mullitisation

plus élevés dans la matrice du béton base andesdaps dans celle de Bau-ULCC.

Sur la Figure 3.23, sont représentées les cougarihtion du module d'Young et de
dimension au cours de cycles thermiques jusqu’@%50

Comme pour les bétons, les variations du moduleodiy décrivent ici une boucle
d’hystérésis. Les sept étapes identifiées surdargi3.14 se retrouvent ici : phases 1, 2, 3 et 4
a la montée en température, et phases 5, 6 etr@fraidissement. Les données regroupées
dans le Tableau 3.8 permettent de faire le pointas variations.

II.3.1.a. Etape 1

Le module d’Young de la matrice a température antbiast plus faible que celui du
béton correspondant. Elle ne contient en effetigmgranulats qui constituent le squelette du

béton et renforcent I'ensemble.
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Figure 3.23 : Variation du module d'Young et analys dilatométrique de la matrice du béton And-LCC

Tableau 3.8 : Variation relative du module d'Youngau cours d’'un cycle thermique jusqu’a 1500°C pour
la matrice du béton And-LCC

Etapes Matrice And-LCC

1= 20-350°C EN, AE=-20%

2= 350-820°C EN AE=-10%
3 =3820-1150°C EA, AE=+53%
4 = 1150-1500°C E N, AE <-83%
5=1500-1150°C E 2, AE > +845%
6 = 1150-425°C EA,AE=+10%

7 = 425-20°C EN, AE > 23%

Au début des cycles thermiques, dans I'étape thilae de module correspond a un
retrait dilatométrique qui, comme nous I'avons \anslle cas du ciment et tel que mentionné
dans la littérature, est associé a la déshydrataties hydrates stable$¥ Cette
déshydratation entraine en effet, de maniére icidirela création de porosités et de

décohésions dans le matériau.
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1I.3.1.b. Etape 2

Par la suite, dans le deuxieme domaine, la cougbdildtométrie ne présente qu’une
légere expansion entre 500 et 600°C correspondantransitiona-f3 du quartz qui a déja été
constatée avec une plus grande amplitude danssldecandalousite seule. Il ne se produit
cependant pas d’effet notable sur la courbe de tepde dernier subit globalement une
décroissance continue a cause d'un relachemenlialesns inter-atomiques et une baisse

progressive de rigidité.

II.3.1.c. Etape 3

Au-dessus de 820°C, le module commence a croitrenetetrait dilatométrique

intervient.

Ceci est lié a un début de frittage qui concernexaitout les phases a bas point de
fusion, dont la silice. La Figure 3.24 permet deter les particules fines de la matrice qui
apres un traitement de 5 h a 900°C commencentndefodes ponts de phase vitreuse entre
elles, favorisant ainsi une résorption de I'endomemaent. Par conséquent le module
d’Young augmente. Signalons que, d’aprés les caurbe dilatométrie présentées
précédemment, le frittage des phases cimentairesleet’andalousite se produirait a

température plus élevée.

Ces observations pourraient également s’expliquer yme superposition de deux
effets, notamment le frittage et la cristallisatas CA observée dans le ciment seul autour de
900°C. Outre la préséance du frittage, sa prépandér dans les effets observés en
eéchographie ultrasonore et en dilatométrie esfifigistpar la faible intensité du retrait lié a la
recristallisation du CA dans le ciment. D’autre tpaette recristallisation induit plutét une
baisse de module dans ce dernier, effet qui seaaitpléetement masqué dans le cas des

matrices.
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(b)

Figure 3.24 : Présence de phases vitreuses locatdservées aprés un traitement thermique a 900°C du
matériau And-LCC : 5h & 700°C (a) ; 5h a 900°C (b)

Toujours dans le domaine 3, cette croissance dwhaatlYoung est infléchie, tandis
gue le retrait dilatométrique est contrarié paxpansion du matériau. La matrice connait
dans ce domaine de température une vague de lgaiahs (qui ne semblent pas perturber
remarquablement le comportement des matériaux)t delles de l'anorthite et de la
cristobalite qui ont été mises en évidence paratiffon des RX. A priori, la formation
d’anorthite apporte une croissance de la résistanéeaniqué® mais, dans ce cas, la
présence de phases vitreuses inhibe vraisemblablecet effet. L'ensemble des phases
formées a la suite de plusieurs traitements theresiq2 h de palier) est résumé dans le

Tableau 3.9. Les diffractogrammes correspondamisregroupés en Annexe 4.

Deux hypothéses peuvent donc étre émises: soitnoewelles cristallisations
n’entrainent effectivement aucun changement macpigoement perceptible, auquel cas,
apres I'étape transitoire du frittage, I'expansémérieure se poursuivrait ; soit ce frittage est

contrarié par I'expansion qui accompagnerait cesadlisations.

Outre cette expansion, ce fléchissement de la sant® du module peut aussi
s’expliquer par un ralentissement du processusederption des décohésions par la phase
vitreuse lié a une redistribution de cette derndes le matériau lorsque sa viscosité devient

plus faible.
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Tableau 3.9 : Phases identifiées a température andrite dans la matrice du matériau And-LCC aprés
divers traitements thermiques

Phases 110°C 300°C 500°C 800°C 1000°C 1200°C 1300°C 1500°C

Andalousite  x X X x X X x
Alumine X X X X X X X X
Quartz X X X X X X X
CsAHg x
AH3 1)
CA X x X X X
CA; X X X X X X X
Cyanite x X X X x
Cristobalite
X X
hautef3
Cristobalite X X x
Anorthite X x X
Mullite X X

(1) phases non identifiées ici bien que devant é&egmtes

1I1.3.1.d. Etape 4

Dans la quatrieme partie des graphes, le matéul successivement un retrait vers
1300°C, une forte et brusque expansion autour 88°L3 puis un retrait plus important vers
1470°C. Le frittage du matériau est donc interrongar I'expansion associée ici a la
mullitisation. D’aprés la littérature, mullitisatio et frittage ne se produisent pas
simultanément, le frittage ne prend le dessus aisglie 'autre réaction est compl&féLa
formation de mullite est en effet appréciable s diagrammes de diffraction X a partir de
1300°C, méme ¢s’il en existe des traces a 1200°C Aohexe 4). Ces phénomenes ne
semblent pas causer d'effet notable sur les vanatdu module d’Young. On observe une
chute importante du module induite par les phasesuges de tres faible viscosité qui
diminuent considérablement la rigidité du matérigu. partir de 1450°C, les ondes
ultrasonores subissent une atténuation trop impiartae qui rend impossible I'exploitation

du signal.
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II.3.1.e. Etape 5

Au début du refroidissement, le module subit ures tiorte augmentation dans le
domaine 5. Pendant ce temps, le matériau se ctmfremgressivement. Suite au processus de
frittage et donc de guérison des défauts (microfess décohésions) par la phase vitreuse a
haute température, la rigidité du matériau icitcmbi fait de 'augmentation de la viscosité de

ces phases vitreuses intergranulaires.

1I.3.1.1 Etape 6

L’augmentation réguliere de E dans le domaine @@t d'un matériau stable qui ne

subit pas de transformation.

11.3.1.g. Etape 7

On observe cependant dans la derniere partie @®uebe une nouvelle chute de
module vers 425°C, ce qui fait que le module ntgst de 55 GPa a la fin du refroidissement.
Cet effet est attribué aux désaccords dilatomésqguater ou intragranulaires qui créent des
contraintes internes dans le matériau et provoquanéndommagement a la fin du cycle
thermique. Nous avons vu en effet que des fisspoesaient apparaitre au sein des grains
d’andalousite a la suite d’'un traitement thermiguajs aussi qu’'un compact d’andalousite
était endommagé par un traitement a 1500°C (tf28). De la méme fagon que pour le
compact d’andalousite, cet endommagement peutétrélé avec le changement de pente de
la courbe de dilatométrie a la fin du refroidissaimeers 700°C. Rappelons que la matrice du
béton And-LCC contient 40% d’andalousite, ainsi &% de cyanite, minéral isomorphe
présentant également une anisotropie de dilat&liokvant le changement de pente, le
coefficient de dilatation est d’environx610° K. Cette valeur correspond effectivement au

coefficient d’expansion de la mullite.

I1.3.2. Cas de la matrice du béton Bau-ULCC

En diffraction des RX, cette matrice présente ni@jmement les raies de diffraction
de I'alumine qui occultent pratiquement les picimaantenses du quartz, du CA, du £Ae
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la mullite et de l'anorthite en fonction de la tefngture de traitement (cf. Annexe 4). Les
différentes phases identifiées a température arteoapres divers traitements thermiques sont
résumées dans le Tableau 3.10.

Tableau 3.10 : Phases identifiées a température amlnte dans la matrice du matériau Bau-ULCC apres
divers traitements thermiques

Phases 110°C  300°C 500°C 800°C 1000°C 1200°C 13001600°C

Alumine X X X X X X X X
Quartz X X X X X X X X
CsAHg 1)

AHj; (1)
CA X X X X
CA, X X X X X X

Anorthite X X x

Mullite X X

(1) phases non identifiées ici bien que devant é&samtes
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Figure 3.25 : variation du module d’Young et analys dilatométrique de la matrice du béton Bau-ULCC
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La Figure 3.25 présente simultanément les courbegmdations du module d’Young

et d’analyse dilatométrique lors de cycles therregguisqu’a 1500°C.

On retrouve quelques différences avec le comporieme la matrice du béton base
andalousite. Un découpage presque identique desbepeut cependant étre fait. Le

Tableau 3.11 regroupe les différentes observasanges variations du module d’Young.

Tableau 3.11 : Variation relative du module d’Youngau cours d’'un cycle thermique jusqu’a 1500°C pour
la matrice du béton Bau-ULCC

Etapes Matrice Bau-ULCC
1= 20-350°C EN AE=-11%
2 = 350-820°C EN, AE=-4%
3=3820-117/0°C E 72, AE = +106%
4= 1170-1500°C EN, AE=-82%
5=1500-1130°C E 7, AE = +864%
6 = 1130-20°C EA,AE=+22%

Avec un module d’environ 40 GPa a température amtdjacette matrice est aussi

moins rigide que le béton correspondant.

Dans le domaine 1, le retrait et la diminution dodule associés a la déshydratation
des hydrates stables du ciment sont pratiquemesistiants en comparaison avec la matrice
du béton base andalousite. Ceci est imputablefaidbe teneur en ciment, 8% contre 20%

pour la matrice de And-LCC.

Dans I'étape 2, la diminution du module est progjkes De méme que pour la matrice
de And-LCC, lorsque se produit vers 800°C, dansldenaine 3, un retrait un peu plus
important dG a un début de frittage et a la clis&tion de CA, le module d’Young augmente.
Dans ce cas aussi, des phases vitreuses local@s @ite identifiées apres un traitement de
5 h & 900°C (cf. Figure 3.26).

Contrairement a I'autre matrice, la croissance awalute observée ici dans le domaine
3 est plus réguliere et ne présente pratiguementdpaflexion. Par ailleurs, I'expansion

linéaire correspondante est trés faible, ce qud geprouver que le taux de phases cristallisées
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dans cet intervalle de température (anorthite, itellést trés faible. Il suffit de comparer les
intensités des pics sur les diffractogrammes ptésean Annexe 4, pour se rendre compte que
les teneurs de ces phases cristallisées sont eables devant I'alumine.

Ainsi, dans le domaine 4, I'expansion liée a lalitistion est presque masquée par le
frittage. On retrouve aussi I'effondrement puisujaentation du module d’Young liés au

changement de viscosité des phases vitreusedrétage.

(b)

Figure 3.26 : Présence de phases vitreuses locatdservées aprés un traitement thermique a 900°C du
matériau Bau-ULCC : 5h a 700°C (a) ; 5h a 900°C (b)

A la fin du domaine 5, le module a augmenté d’auns864%, ce qui représente le
triple de la valeur initiale. L'amplitude du retraassocié au frittage est d’ailleurs tres

importante, en comparaison avec la matrice du bése andalousite.

Le domaine 7 est ici inexistant. Il n'y a en effieichute de module ni changement de
pente de la courbe de dilatation a la fin du refissiement. Le domaine 6 s’étend donc jusqu’a
la température ambiante, avec une croissance sigeedu module similaire a celle d’'un
matériau stable et une contraction continue du maaté Par conséquent, pas
d’endommagement apres le frittage a haute températdonc pas de désaccords
dilatométriques remarquables entre les phases. @ampu de la composition minéralogique
de cette matrice, il ne semble pas y avoir de wifféiels de dilatation entre I'alumine et les
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phases formées a haute température a priori ere fgjbantité (anorthite, mullite). Le
coefficient de dilatation moyen au refroidissementrespond a celui de I'alumine, il est de
8 x 10° K™ (9 x 10° K™ dans l'intervalle 900-700°C).

I1.4. Corrélations entre les variations du module d’Young et les

transformations microstructurales dans les bétons

Les courbes de variation du module d'élasticitéfamction de la température (cf.
Figure 3.14 et Figure 3.15) ont fait apparaitret stpmaines correspondant a des effets
spécifiqgues résumeés dans le Tableau 3.5. En comepkerdes essais dilatométriques menés
dans des conditions identiques a celles de I'édmpbge ultrasonore ont été effectués. La
Figure 3.27 rapporte les résultats obtenus pouddéesc matériaux, les quatre domaines de
température déja repérés a la montée en tempésagort représentés. Notons globalement
gue les phénomenes observés en mesure de moderiedgatométrie sont analogues a ceux
décrits dans le cas des matrices correspondanmes,capendant des amplitudes différentes.
Dans chaque domaine de température, ces effetsemiedtre corrélés aux évolutions
microstructurales en s’appuyant sur les résultdtterus dans le cas des constituants :

matrices, ciment, granulats.

Ainsi, en se basant sur les observations faites darcas des matrices, plusieurs

différences méritent d’étre soulignées.

L’amplitude des effets de module et d’expansioreédire liés aux phénomenes de
déshydratation (domaine 1) est ici plus forte. baforcement de leur structure par des
granulats de grande taille rend les bétons plusilsies a la fissuration matricielle provoquée

par cette transformation.

Mentionnons en second lieu I'effet transitoire derhnsformatiom-3 du quartz qui,
dans le cas du béton base andalousite, est bieapbdaie en dilatométrie et en échographie
ultrasonore. Cette transition s’accompagne d’'umeirdition de module due a la différence

des modules intrinséques des deux phases bassératane du quartz’’.
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Figure 3.27 : Courbes de dilatation linéaire des liéns And-LCC et Bau-ULCC au cours de cycles
thermiques jusqu’a 1500°C

Ces effets intrinseques pourraient étre accompagjimésendommagement causé par
les désaccords dilatométriques entre les graingudetz et le milieu environnant ou par
I'expansion volumique associé&. Compte tenu de I'anisotropie du quartz en termes d
propriétés d’élasticité et thermiques (cf. Anne)en3ais aussi de I'hétérogénéité des bétons,

lamplitude de ce crochet varie fortement d'un étthien & l'autre, en fonction du

prélévement réalisé.

L’augmentation de module dans le domaine 3 lorsddbut de frittage et de la
cristallisation du CA, ainsi que les retraits diétdge a plus haute température (domaine 4)
sont plus faibles dans les bétons. Du fait de ksgmce de granulats dont la dilatation
s’oppose a la contraction de la matrice, I'effetlaeigidification liée au frittage est moins
marqué dans les bétons. D’autre part, les phadesuses qui influent fortement sur le
comportement des matériaux a haute températureajdem 3, 4 et 5) bénéficient, dans les
bétons, de la contribution des granulats. L’eff@emdent des propriétés d’élasticité causé par
I'existence de ces phases vitreuses de faible sitgcee fait a plus basse température dans le
béton base bauxite. Cela dépend de la nature lattdaeur en phases a bas points de fusion.

Etant donné que cette chute de module d'élastis#éproduit a température presque
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équivalente dans les deux matrices, une plus graodeentration en phases vitreuses par
l'apport supplémentaire des granulats de bauxife §dl.2.3) pourrait expliquer cette
différence de comportement. Quant aux matériawase lw’andalousite, I'effondrement se
produit & plus haute température dans le bétoffet’eles phases vitreuses se manifestant
macroscopiquement plus ou moins t6t suivant qsedlent piégées ou non dans les granulats

d’andalousite.

L’expansion volumique plus importante dans le deoma# impligue un taux de
mullitisation supérieur a celui des matrices, auee tendance évidemment plus marquée
pour le béton contenant majoritairement de I'andsite. Par rapport a sa matrice, le béton
And-LCC renferme des particules d’andalousite dmnde taille qui, a priori, présenteraient
un effet d’expansion macroscopique plus perceptibdeformation de mullite dans le béton
base bauxite est justifiée par la présence de aumésilico-alumineux et de fumée de silice
qui forme avec l'alumine ou la bauxite fine des g@d® mullitiques. En méme temps, ce
matériau contient 86% d’alumine, et la teneur edlitawaprés un traitement a 1500°C de la
matrice est faible (cf. Annexe 4). L'intensité plisportante du phénoméne dans le béton
base bauxite comparativement a sa matrice qui mpieseut au plus un léger changement de
pente pourrait s’expliquer par le retrait de fgeatres important de cette matrice qui masque

pratiquement I'expansion.

La difféerence de comportement au début du refre@ient est flagrante, avec une
croissance de module plus faible dans les bétons comtrairement aux matrices, les
particules sont de plus grande taille et moins ffali@s a une guérison des défauts a haute

température par les phases vitreuses.

Toujours en raison de la présence d’agrégats dedlgsadimensions, les bétons sont
plus sensibles a 'endommagement au refroidissempaintdans leur cas, est non seulement
plus important, mais intervient a plus haute terapge. Dans le béton base bauxite, cet
endommagement, de méme que linflexion de la couddlatométrique a la fin du
refroidissement vers 450°C (700°C pour lautre bhgtesont moins intenses. Cet
endommagement a pu étre observé sur des faciés gedi bétons, par exemple aprés un
traitement thermique de 5 h a 1550°C (cf. Figu83.

104



Chapitre 3 : Elasticité a haute température des bétons réfractaires

(@) Y

Figure 3.28 : Endommagement créé dans les bétonsrap un traitement thermique de 5h a 1550°C : And-
LCC (a), bau-ULCC (b)

Afin de comprendre ces différences de comporteraenefroidissement, intéressons-
nous aux coefficients d’expansion linéaire des él#s en présence. Le Tableau 3.12
compare les différentes valeurs moyennes obtenuesbétons, matrices et granulats

compactes.

Tableau 3.12 : Coefficients moyens d'expansion liage des bétons, des matrices et d’échantillons
compactés d’andalousite et de bauxite dans l'intealle 900-700°C au refroidissement apres traitements
thermiques jusqu’a 1500°C

o (x 10° K™ Granulats Matrices Bétons
Matériaux base andalousite Andalousite : 6 6 6
Matériaux base bauxite Bauxite : 9 9 9

Constituants et bétons présentent dans chaqueesamé@mes coefficients moyens
d’expansion linéaire. Il n’existe pas de différehtie dilatation entre la matrice et le matériau
global. Le béton considéré comme un composite td@rde granulats et de matrice ne semble
pas non plus présenter de désaccord dilatométnapyen entre ses constituants. L'origine de

'endommagement se trouve donc a I'échelle desngrdi s’agirait d’'un différentiel de
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dilatation important entre les grains d’andalousitdlitisée et la matrice environnante dans le
béton base andalousite et d'un différentiel plilsléaentre les grains de bauxite et la matrice
du béton Bau-ULCC. L’analyse par échographie ubinase lors d'un cycle thermique
jusqu’a 1500°C du compact de bauxite ne montre rmeclommagement en fin de cycle du
fait de la polycristallinité des grains de bauxjte, a I'échelle macroscopique, se comportent
comme un matériau isotrope. D’'autre part, le difféiel de dilatation dans le binaire
granulats de bauxite - matrice du béton base baweatpourrait étre élevé car I'un et l'autre
contiennent essentiellement de la bauxite (alumieeaux de phases cristallisées (anorthite,
mullite) dans la matrice a haute température éibte. Dans I'autre béton, au contraire,
I'anisotropie de dilatation des cristaux d’andaiteiplus ou moins mullitisés induit déja un
endommagement dans le compact d’andalousite analygé’'a 1500°C (cf. §1.2 etll.2.2).
Ainsi, au sein du béton on peut s’attendre au mé&pe de comportement, c’'est-a-dire la
création de décohésions autour de certains granakaec néanmoins des effets exacerbés par
la taille plus importante des granulats (cf. FigBr28a). Etant donné l'anisotropie de
dilatation de ces granulats d’andalousite, cet sfeait plus important suivant la direction qui

présente une dilatation plus importante.

L’allure générale des deux courbes sous forme tBingsis confirme linterprétation en
termes de fermeture des décohésions lors de laémamt température (si I'on ne tient pas
compte des transformations microstructurales) eh@bmmagement au refroidissement par

ouverture des décohésions ou fissuration.

I1.5. Influence de plusieurs cycles thermiques

La Figure 3.29 présente les variations du moduMdodhg au cours de trois cycles
thermiques successifs jusqu'a 1500°C sur un mérhanéilon. Les second et troisieme
cycles ne présentent qu’un processus de fermetut®w@verture des décohésions (avec des
boucles d’hystérésis plus refermées), au sein tnbayant déja subi des transformations
microstructurales lors de la premiére chauffe. H@mmagement créé par cette premiére
montée en température tend a se résorber, de mam@sitres significative, pendant les cycles
thermiques suivants. Le béton And-LCC est plusibna ce phénomene, dont l'origine peut
se trouver dans la guérison définitive de certaidfauts par la phase vitreuse a haute

température.
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Figure 3.29 : Variations du module d’Young au coursde trois cycles thermiques jusqu’a 1500°C pour les
matériaux And-LCC (a) et bau-ULCC (b)

L’étude du comportement en échographie ultrasomi@® deux bétons réfractaires au
cours d'un cycle thermique jusqu’a 1500°C a perd@smettre a jour plusieurs phénomeénes
dont les origines ont pu étre trouvées dans ceairansformations microstructurales. Ce
travail d’interprétation a été facilité par la cetéxisation des principaux constituants des

bétons et par l'utilisation d’autres moyens d’invgstion.

Au vu de toutes ces observations, on se rend compe pour les applications visées
(domaine de température 700-1200°C), ces matégankdans un état instable. Nous avons
donc poursuivi notre étude dans cet intervalle empérature en réalisant des paliers
isothermes ainsi que des cyclages thermiques pomdant a des cycles refroidissement-

réchauffage jusqu’a 1200°C maximum.
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ITI. Comportement des matériaux aux températures

intermédiaires

Ce paragraphe est donc consacré a I'étude du coenpemt des matériaux en termes de
transformations physico-chimiques, dilatométrie vatiations de module d’Young a des
températures inférieures a 1200°C, avec des tempgedlissement de 3, 5, 15 et 30 h. Dans
le but de se rapprocher des conditions réellesptiGgiions industrielles, des matériaux pré-
vieillis pendant des temps plus longs (150 et 72@bx températures déterminées comme
étant les plus critiques (900 et 1200°C), ont éyale été caractérisés. Il n’est cependant pas
apparu de différences importantes par rapport asultats obtenus pour des vieillissements
plus courts. La présentation sera donc principaftragée ici sur les résultats relatifs aux

cycles thermiques avec des durées de palierseaf&s ou égales a 5 h.

IT1.1. Cas du matériau And-LCC

II1.1.1. Cycles thermiques avec vieillissements

La Figure 3.30 présente les résultats d’échograpli@sonore obtenus pour des
cycles thermiques réalisés de la température atejasqu’a 700, 900, 1000, 1100 et 1200°C
avec des paliers courts de 3 et 5 h.

Deux points importants sont a souligner ici :

- le module d’Young augmente de facon significativangant la durée du

palier pour tous les cycles menés au-dessus de€700°

- de facon analogue au cycle a 1500°C, le module uhgodu matériau apres
refroidissement est toujours inférieur a celui 'ééat hydraté, preuve que le
matériau a été irréversiblement endommagé, madgr§idification observée
a partir de 900°C.

Quelles que soient la température maximale ou le@elwe palier, ces courbes
présentent une reproductibilité et une similanitécaes effets de module déja décrits pour des
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cycles haute température. Ainsi, les domaines 13,2puis 6 et 7 analogues a ceux

précédemment décrits ont été reportés sur le grgbh@ll.1 etll.4).

E (GPa)
100

5h - 1200C ——5h - 1100C ——3h - 1000C
——5h -900C ——5h -700C

80 ¢ @
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Figure 3.30 : Variations du module d'Young au courgde différents cycles thermiques pour le béton And-
LCC avec différents paliers

Les variations du module en isotherme sont plusmaptes au cours de paliers de 5 h
a 900 et 1200°C, le matériau est donc beaucoup ipktable a ces températures. Des
vieillissements plus longs (15 h et 30 h) confirineat état de fait, un état d’équilibre n’est en
effet pas atteint (cf. Tableau 3.13).

Au cours des cycles 900°C, La croissance de modolercée dans I'étape 3 se
poursuit en isotherme pendant les paliers. Plus'@pigne de cette température de début de
densification, plus ce processus se développe déengaanisotherme et, pendant les paliers a
1000°C et 1100°C, le module augmente de moins eénsnBour le cas 1200°C, en plus de la
diffusion favorisée des phases vitreuses de vigegdus faible, un début de mullitisation et
de formation d’anorthite dans la matrice du bétentexpliquer la croissance isotherme de
module. Ce processus de cristallisation de nouwgllases est plus avancé aprés 30 h qu'au

bout de 5 h. La réaction de mullitisation peut &etecommencer au bout de 24 h pour des
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grains trés fins d’andalousité! Les particules fines d’alumine et de silice pedvaunssi
interagir pour former de la mullite dans la matritebéton. Un effet mécanique allant dans le
sens de la fermeture progressive des décohésiéae @r la dilatation des granulats peut

€galement se superposer aux effets ci-dessus.

Tableau 3.13 : Variation relative du module d'Youngen isotherme pour le matériau And-LCC sous
différentes conditions de vieillissements

Palier Variation relative du module d’Young en tsaime (%)
Duree 5h 15h 30h

Température

700°C 2

900°C 11 12 11

1000°C 7 (3 h) 6

1100°C 5

1200°C 10 15

Cependant, I'état final du matériau est toujounssg@ement le méme, quelles que
soient la température maximale du cycle thermiqudaodurée du palier. Par ailleurs, des
échantillons de bétons And-LCC pré-vieillis a 92aQL200°C pendant 150 ou 720 h environ
présentent les mémes valeurs de module d’Youngcgug traités pendant seulement 5 h.
Ainsi, méme au bout de 720 h a 1200°C, le taux d#itreation n’est pas assez important
pour modifier fondamentalement le comportement osm@pique du matériau. En effet,
d’apres Bouchetoat al, pour des particules d’andalousite de 200 pgu& tle mullitisation
n'est que de 2 & 3% au bout de 100 h & 1268*Ce matériau n’est pas stabilisé, et la chute
de module se produit toujours vers 800°C.

Apres le traitement a 700°C, le matériau peut éresidéré comme juste déshydraté.
Aucun moteur (phases vitreuses par exemple) nerifgvaine évolution importante de E
pendant I'isotherme de 5 h (cf. Figure 3.24). Aemajue ce cycle est le seul a présenter I'effet
de la transition inverse du quartz, au refroidisseimen I'occurrence une diminution de E
comme au chauffage (cf. IB4). L'effet intrinseque est complétement inhilpar la
contraction volumique associée qui peut causer diEphésions supplémentaires. Dans

'hypothése ou le matériau serait moins endommadéssue du traitement thermique a
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700°C, et outre le fait que la transformation dartgien cristobalite diminuerait la teneur en
quartz, cet endommagement supplémentaire ne gEaitmacroscopiquement perceptible
apres un traitement a plus haute température. @' gart, il ne faut pas écarter la question de
la teneur et de la distribution du quartz dansce1b.

Pour tous ces cycles thermiques, un endommagengsténgatique du matériau a la
fin du refroidissement est constaté vers 800°C (d@3°C pour le cycle correspondant)
quelles que soient la température ou la durée tierp&et endommagement se présente sous
la forme de décohésions granulats - matrice et daofissures dans la matrice (cf.
Figure 3.31).

Figure 3.31 : Endommagement créé dans le béton Ald=C aprés traitements thermiques de 5 h a 700°C
(a) ; 900°C (b) et 1200°C (c)
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Si I'on considere cependant les courbes de dilataenéle granulats compactés
d’andalousite, de la matrice et du béton, (cf. Fegdi19, Figure 3.23 et Figure 3.27), on
remarque que les coefficients de dilatation moysost pratiquement similaires (cf.
Tableau 3.14).

Tableau 3.14 : Coefficients d’expansion linéaire de matériaux base andalousite (béton, matrice et
échantillons compactés d’'andalousite) au refroidigsnent dans l'intervalle 900-700°C aprés un cycle
thermique jusqu’a 1200°C (palier de 5 h)

Andalousite Matrice Béton

a (x 10° 7 7 7

cette valeur est indiquée dans l'intervalle de térafure 900-800°C

L’origine de cet endommagement se trouve donc emaiidablement dans les
différentiels de dilatation a I'échelle locale enfes granulats et la matrice environnante :
'anisotropie des granulats d’andalousite non rtisés (cf. 8.1.2) favorise la création de
contraintes internes qui se relaxent a plus basggpédrature par des décohésions et des

fissurations.

Il est néanmoins surprenant que I'endommagememiraduise invariablement a la
méme température pour les traitements thermiquesite température (cf. Figure 3.14) ou a
température intermédiaire (cf. Figure 3.30). A prites désaccords dilatométriques localisés
entre matrices et granulats devraient étre diftéresuivant la nature de ces derniers

(andalousite pure ou plus ou moins mullitisée)jaene semble pas étre le cas.

I11.1.2. Comportement au cours de plusieurs cycles thermiques

Nous venons de voir que des cycles thermiques aedtissements plus ou moins
longs ne changeaient pas fondamentalement lestivgasadu module d’élasticité dans le
béton base andalousite. Le matériau n’est paslistalgt continue d’évoluer en isotherme.
Qu’en est-il si plusieurs cycles thermiques sudtessont réalisés ? Si I'on observe les

courbes obtenues pour deux cycles thermiques menéslifférentes températures
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(Figure 3.32), on constate, la aussi, qu’il n’y as pd’'importantes modifications dans les

variations de module.
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Figure 3.32 : Variations du module d’Young au coursgde deux cycles thermiques avec vieillissements de
5 h pour le béton And-LCC : 700°C (a), 900°C (b),1100°C (c), 1200°C (d)

Au cours du second cycle, contrairement au prer@grassage de la transitiar3 du
guartz a la montée en température provoque plub@ croissance de module, et une
décroissance au refroidissement. Le matériau gpit sun second cycle est préalablement

fissuré, et I'expansion volumique associée a dettesition a la montée permet plutdt une
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légere accélération de la résorption des défaeféefl intrinseque est masqué) et, dans ce cas,
I'effet inverse de contraction volumique au refisgg&ment contribue & augmenter le taux de

décohésions.

Le comportement du matériau est différent suivariempérature des paliers. Ainsi, le
module ne varie pas plus au cours d’'un deuxiemerpadé 5 h a 700°C, alors qu’il augmente
pour des traitements a plus haute températureyicest|lié a la présence de phases vitreuses,
a la cristallisation de nouvelles phases, et éwtleiment a des effets mécaniques. Ceci
conduit & une courbe d’hystérésis plus large peurditement a 1200°C car la croissance
isotherme de E est plus importante tandis que demdagement se produit toujours vers
800°C au refroidissement quelle que soit la tentpégadu cycle thermique. Signalons
également que 'endommagement du matériau au cmgsseconds cycles commence déja
des le début du refroidissement avant de s’intemsiers 800°C. On s’éloigne de plus en plus
du comportement d’'un matériau stable ou stabiliééritd dans le cas d’'un cycle jusqu’a

1500°C, le premier cycle a créé des fissures dquitrpas été entierement résorbées.

I11.2. Cas du matériau Bau-ULCC

I11.2.1. Cycles thermiques avec vieillissements

La Figure 3. 33 montre les variations du modulealiNg au cours de différents cycles
thermiques jusqu’a 700, 900, 1000, 1100 et 1203°& & h de palier).

Globalement, le comportement de ce matériau perndanycle a 700°C et durant tous
les paliers thermiques est analogue a celui ddréabéton. Plusieurs disparités avec ce

dernier peuvent cependant étre notées :

- ici, tous les sept domaines décrits dans le cywenique haute température sont

présents ;

- I'endommagement dans le domaine 7 a la fin du idifeement qui se produit
vers 250-300°C est plus faible et semble se présembjoritairement sous forme
de fissuration dans la matrice, avec des décohgsimairices/granulats moins
larges (cf. Figure 3.34). Outre la différence denportement dilatométrique des

constituants des deux bétons (cfl.§), I'origine de cette disparité peut se trouver
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dans la morphologie méme des granulats, quant GbHasion avec la matrice
environnante. L'adhésion entre ces deux constituaht béton est en effet
meilleure lorsque le caractere rugueux de l'agrégabrise un verrouillage de la
structure, ou lorsque ses caractéristiques stralegipermettent la pénétration de
sa surface (porosité, hétérogénéité minéralogiqué’..T'est ici le cas de la

bauxite, contrairement a I'andalousite dont lacdtrte est plus lisse ;

- le comportement du matériau a 1000, 1100 et 1268@°@pproche du cas 1500°C
pour lequel la guérison des fissures a haute teatyrérentraine une croissance de

module importante au début du refroidissementHicfure 3.15).

E (GPa) 5h - 1200C ——5h-1100C ——3h - 1000CT
——5h -900C ——5h - 700C
140
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120 +

100 -

80 4

60
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Figure 3. 33 : Variations du module dYoung au cous de différents cycles thermiques pour le béton Bau
ULCC avec différents paliers

Pendant les paliers isothermes, les différentesrghons permettent de constater que
le processus de rigidification est plus importan®@0°C. Il existe donc une instabilité
importante a cette température. Des paliers deedysius longues (15 et 30 h) ont donc été
effectués, afin de vérifier la possibilité d’obtemt d’'un état d’équilibre. En méme temps,

parallelement au béton base andalousite, des essaisvieillissements longs ont également
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été réalisés a 1200°C. A cette température, coatnaint aux cas 1000 ou 1100°C (qui se
rapprochent plus du cas 900°C), le comportememhakériau décrit déja celui rencontré dans
le domaine 4 de la courbe de variation du moduéeTableau 3.15 présente les variations de

ce dernier durant les difféerents paliers.

Figure 3.34 : Endommagement créé dans le béton B&ll-CC aprées traitements thermiques de 5h a
700°C (a) ; 900°C (b) et 1200°C (c)

De fagon analogue au béton base andalousite,iEsaree du module pendant tous les
paliers isothermes a 900°C est justifiee par larqgte du processus de densification et de
rigidification du matériau, favorisé par la préseme phases vitreuses et la cristallisation du
CA. A priori, la cinétique de ce phénomene serag faible au bout d’'un temps long. Ceci a
été vérifié par I'analyse du comportement d’échiams de béton And-LCC pré-traités
pendant 150 h a 900°C. De méme, la cristallisaienphases telles que la mullite et
'anorthite, responsables de la méme évolution 8012, est ici de moindre ampleur
(cf. 811.4), ce qui explique cette augmentation moins onignte en isotherme. Par ailleurs,

cette transformation interrompt I'effondrement dwdule d0 a la baisse de viscosité des
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phases vitreuses. De plus, en raison de I'endommmegteplus faible de ce béton comparé au
matériau base andalousite (décroissance de E éota déshydratation de 15% pour Bau-
ULCC contre 26% pour And-LCC), la phase vitreusarmdtrait la résorption d’une grande
partie des défauts dés 900°C.

Tableau 3.15 : Variation relative du module d'Youngen isotherme pour le matériau Bau-ULCC sous
différentes conditions de vieillissements

Palier Variation relative du module d’Young en fsime (%)
Durée

Température >h 1oh 30h
700°C 2
900°C 12 15 13
1000°C 7(3h) 8
1100°C 8
1200°C 4 7

Le béton Bau-ULCC présente néanmoins un comportemiéiérent de celui de
lautre béton pour des vieillissements ou pré-iggéments & 1200°C. Considérons la
Figure 3.35, qui compare les variations de E pauxdéchantillons pré-vieillis a 1200°C
pendant 5 et 720 h avec celles de deux autres @ pendant leurs premiers traitements

thermiques avec des paliers de 5 et 30 h.

Ces courbes présentent, pour de longs vieillisssmen pré-vieillissements, un
décalage de I'endommagement vers les hautes tetupEyaau cours de la descente en
température. L’interprétation de ces differencessnhpas aisée étant donné la variabilité d'un
échantillon a l'autre due a I'hétérogénéité dégnalée a température ambiante (df23.
L’échantillon pré-vieilli pendant 720h & 1200°C pede a température ambiante un module
inférieur a celui des matériaux vieillis ou préillie moins longtemps. De fagon équivalente
au cycle avec un long palier de 30 h a 1200°C,deuwxieme montée en température sur cet
échantillon présente un endommagement précoce ®E¥C) au refroidissement,
endommagement qui n’existe pratiqguement pas poprénvieillissement de 5h. Ce long pré-
traitement semble donc endommager considérablefgenmnatériau. Comme dans les
vieillissements plus courts (cfil.2.1), cette différence de comportement peutiyey son
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origine dans les transformations internes au b&wonpeut citer, par exemple, la mullitisation

a partir de la fumée de silice et des particulasdid’alumine ou de bauxite, ou encore la
mullitisation de silico-alumineux dont I'expansiorolumique élevée peut causer de la
fissuration® Par ailleurs, des ancrages mécaniques, favorisésapdiffusion des phases

vitreuses et le caractere poreux des particulebaieite peuvent contribuer a créer des
"agglomérats" de plus grandes dimensions, et dag dEsaccords dilatométriqgues qui
induiraient des contraintes internes importanteb@ut de 720h de traitement, entrainant un
endommagement conséquent. La courbe d’hystérésitoes beaucoup plus ouverte dans ce
dernier cas. L’hypothese d’'un éventuel grossissérdea grains pendant les longs paliers
thermiques n'a pu étre vérifiée, étant donné Igatite de tailles des cristaux deés la
température ambiante. Avant ou aprés traitememnmikhee, la taille des particules de

corindon peut varier de 10 a 50um. Le matériawowe cependant son état initial apres
cyclage, quelle que soit la durée du preé-vieillisent, car les changements microstructuraux

sont sensibles a la durée de traitement.

E (GPa)
140

—— ler cycle 5h 1200C
—— ler cycle 30h 1200C

Pré-vieilli 5h a 1200 - 5h de palier
—— Pré-vieilli 720h a 1200 - 5h de palier

120 o et g s P omtpmeme

100 A

804

0 500 1000

Figure 3.35: Variations du module d'Young sur échatillons du matériau Bau-ULCC pré-vieillis a
1200°C
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II1.2.2. Comportement au cours de plusieurs cycles thermiques

La Figure 3.36 présente, pour différentes tempegajues variations de module dans
plusieurs échantillons au cours de deux cyclesrtlygres successifs. De maniére analogue au
béton And-LCC, le deuxieme traitement a 700°C ndifireopas I'état final du matériau. Il en
est de méme pour tous les autres cycles qui détrglebalement des courbes d’hystérésis
beaucoup plus refermées au cours des seconds ,cywagportement justifié par un

endommagement toujours plus faible et inversement.

E (GPa) E (GPa)
140 140
120 + ——5h - 700C 120 4+ ——5h-900C
2eme cycle 2eme cycle
100 hil
100 + TS
A N I
80 1 80 1 \,KJ
<_"~
T(T) T(T)
60 e S A 60 e
0 500 1000 0 500 1000
() (b)
E (GPa) E (GPa)
140 140
——5h-1100T ——5h - 1200C
2eme cycle 2eme cycle
=1 M\ 7
100 4 100 +
A
80 ¢+ 80 ¢+
T(C) T(C)
60 e L A 60 T e E
0 500 1000 0 500 1000
(c) (d)

Figure 3.36 : Variations du module d’Young au coursde deux cycles thermiques avec vieillissements de
5 h pour le béton Bau-ULCC : 700°C (a), 900°C (b},100°C (c), 1200°C (d)
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D’une maniére générale, comparativement au matémaldLCC, le béton Bau-ULCC
s’endommage moins au refroidissement, et son cdempent a 1200°C se rapproche
beaucoup plus du comportement haute températu@®{C» avec le début d’effondrement du
module induit par les phases vitreuses qui devignde moins en moins visqueuses et qui
contribuent a la guérison des décohésions. Cesndidances peuvent trouver leur origine
dans la différence de composition des deux bétbdares la nature des phases vitreuses qui

se forment au cours des traitements thermiques.

Conclusion

L’étude du comportement en échographie ultrasoadnaute température des bétons
And-LCC et Bau-ULCC fait ressortir globalement lesémes phénoménes avec des
amplitudes différentes, suivant la nature et l@terdes éléments constitutifs responsables des
transformations microstructurales associées. L&nghenes identifiés sur les courbes de
variation du module représentent en quelque soréesynthése des transformations qui se
produisent dans les constituants. Les principakasstormations mises en évidence sont la
déshydratation des hydrates issus de la prise hygwa du ciment, I'effet des phases
vitreuses et de la mullitisation a haute tempéeatir!’influence des désaccords de dilatation

entre les grains.

Les vieillissements réalisés lors de traitementernilgues aux températures
intermédiaires ont révélé linfluence d’effets dégant du temps sur les propriétés

d’élasticité.

En comparaison du béton base bauxite, le béton LA@- présente un

endommagement reproductible, quelle que soit |ppéeature de traitement.

Le chapitre suivant est consacré aux variations ntbdule d’Young a haute

température dans le deuxiéme type de matériasxréfeactaires électrofondus.
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Chapitre 4 : Elasticité a haute
température des électrofondus

Les réfractaires électrofondus étudiés sont praleipent destinés a des applications
haute température dans les fours de verrerie.d®f®laboration de ces matériaux, I'étape de
fusion requiert des températures souvent supégear2d000°C. Industriellement, les blocs
sont de tres grande taille, avec une forme proehadyéométrie finale requise. Malgré sa
cinétique lente, I'étape de refroidissement (resang est tres critique. De la méme facon, la
premiére chauffe des blocs lors du démarrage des f@ttrempage) constitue une étape
délicate. Le domaine d'étude a été défini entre0160et la température ambiante, en se
basant sur les traitements thermiques de ces maxépendant les étapes de recuisson et
d’attrempage. Le but est de mieux comprendre legng@menes responsables de

'endommagement au cours de ces traitements.

Avant d’évoquer I'évolution des propriétés d’élagé lors de cycles thermiques
jusqu’a 1500°C, ce chapitre sera focalisé en prerfi|u sur la description et les
caractéristiques a température ambiante de cegimatéet de leurs différents constituants.
Les variations du module d'Young seront ensuite rédées aux changements

microstructuraux, et en particulier a ceux ideésifdans les constituants.

Les dimensions des échantillons d’AZS et de THTZlgsés en eéchographie
ultrasonore sont d’environ 7 x 7 x 100 rhet 6 x 6 x 100 mfrespectivement (fréquence
d’environ 140 kHz). Sauf précision supplémentaless essais ont été conduits avec une
vitesse de montée et de descente en températbfEain.
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I. Présentation des matériaux

Tel que nous I'avons mentionné dans le Chapitreed matériaux étudiés (AZS et
THTZ) appartiennent a deux familles d’électrofondus s’'inscrivent dans le systeme ternaire
alumine — zircone — silice. L’'AZS est un électradard’alumine, zircone et silice, et le THTZ
un électrofondu de zircone. Avec environ 94% dearie, ce dernier présente une résistance a
la corrosion supérieure a celle de I'AZS. Leurs seasvolumiques sur poudre sont
respectivement de 4090 et 5420 K{.(données Saint-Gobain).

Pour cette étude, des blocs d’électrofondus onsgéeialement élaborés par Saint-
Gobain. Le mélange fondu est constitué de sableiden, de zircone, d’alumine et de
carbonate de sodium. Le Tableau 4.1 en résumeinesndions approximatives. Apres un
découpage en tranches de ces blocs, des échantdlunété usinés dans les dimensions
requises pour les différents essais. Le découpagérdnches commence par le bas des blocs

apres élimination des deux premiers centimetrgsede.

Tableau 4.1 : Dimensions des blocs d’AZS et de THT&tudiés (d’apres Saint Gobain)

Dimensions (mm) Longueur Largeur Hauteur
AZS 600 400 300
THTZ 830 320 680
I.1. ’AZS

I.1.1. Microstructure et composition

Une analyse cristallographique type de I'AZS révéde présence de zircone

monoclinique associée a 43% de corindon et 17%hdseuvitreuse (cf. Tableau 4.2).

La Figure 4.1 permet d’'observer la répartition de différentes phases. Les cristaux
primaires de zircone jouxtent des particules deigee alumine — zircone a matrice
alumineuse. Tous ces grains sont enrobés dans hase pvitreuse silico-alumineuse. Des

plaquettes isolées de corindon sont parfois obesrve
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Tableau 4.2 : Composition cristallographique moyene de I'AZS (d’aprés Saint-Gobain CREE)

% massique % volumique
Zircone 40 29
Alumine 43 42,8
Phase vitreuse 17 28,2

Eutectique
alumine/zircone

Phase vitreuse

Zircone libre

Cristallisations
d’alumine et de zircone

Figure 4.1 : Microstructure type de I'AZS observéeau MEB

La cristallisation de ce type de microstructure selichemin de solidification décrit
dans le Chapitre 1. Sur la Figure 4.1, on peutwbsales cristaux longilignes de corindon,
ainsi que de petits cristaux de zircone noyés dmmshase vitreuse. Les éléments a hauts
points de fusion (zircone puis alumine) cristaliisen premier, et les cristaux ainsi formés

peuvent de nouveau étre dissous dans la phasasétenvironnanté. La viscosité de cette

125



Chapitre 4 : Elasticité a haute température des électrofondus

derniere augmentant durant le processus de refsaidient, la diffusion de ces espéces est

ralentie, ce qui conduit a ces petites cristalliset isolées dans la phase vitreuse.

Le refroidissement lent des blocs d’AZS pourrailsdar envisager une certaine
orientation des cristaux en fonction de la directide cristallisation. Les différentes
observations microstructurales n’ont pas permis amfirmer cette hypothése. La
micrographie représentée sur la Figure 4.2 perrizdtsdrver, dans une porosité, le méme
type de microstructure que celui de la Figure 4..he semble pas y avoir d’orientation
préférentielle des grains, ni de percolation desphadans plusieurs directions. Ceci est
confirmé par une représentation 3D de la microstrecde 'AZS obtenue par aillelffspar

tomographie X (cf. Figure 4.3).

Figure 4.2 : Absence d’orientation préférentielle Figure 4.3 : Représentaton 3D de la
des cristaux dans un échantillon d’AZS observé microstructure de I'AZS  obtenue par
au MEB tomographie X

Nous avons vu dans le Chapitre 1 que le proces®isctiofusion entraine des
disparités de tailles de grains et de concentratibnoxydes constitutifs. La Figure 4.4
présente une cartographie typigue dun bloc élemdu (de dimensions
600 x 1200 x 300 mi de I'AZS étudié avec les iso-valeurs de concéiomaen zircone
(source Saint Gobain). On retrouve les effets mt&cdnent décrits, c’est-a-dire, une
concentration en zircone plus importante au badlda. Dans cette partie inférieure, la

concentration est par ailleurs plus importante arc@uant a la partie supérieure, en dehors
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de l'effet trempe en périphérie, la teneur en zic@ugmente vers le bas du fait de la
sédimentation dont l'effet est vraisemblablemenipgé pendant la solidification par

'augmentation de la viscosité du bain en fusion.

Sectién b

Figure 4.4 : Cartographie des courbes "iso zircone'typiques d'un bloc d’AZS (d’aprés Saint Gobain
CREE)

Dans le bloc d’AZS élaboré pour I'étude, différenteanches de 15 mm d’épaisseur

environ ont été réalisées. Nous avons considéré dlentre elles a différentes hauteurs :
- la premiere tranche du bas du bloc juste apresda,fdranche inférieure ;

- la 1™tranche en partant du bas de bloc, tranche supérie
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Tableau 4.3 : Concentration en zircone et en aluma dans les deux tranches du bloc d’AZS (d'aprées
Saint-Gobain CREE)

_ Ceeur Périphérie
% massique
ZI’OZ Al 203 ZI’Oz Al 203
Haut de bloc 50,7 36,7 39,8 45,3
Bas de bloc 44,6 40,8 39,5 45,3

Périphérie

Figure 4.5 : Microstructures comparées de plusieuéchantillons des tranches inférieure et supérieurde
'AZS
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Cette tranche supérieure présente une structuseppiteuse a coeur, car elle est plus
rapprochée du trou de coulée ou se concentrertéliesits. La dispersion dans la teneur en
zircone se retrouve ici au niveau des deux tranaeen que le préléevement est realisé en
périphérie ou au cceur. La description du découpagetranches dans le bloc d’AZS et du
prélevement des échantillons pour les analysesighén est détaillée en Annexe 5. Il en est
de méme pour la composition chimique détailléeatetranches. Le Tableau 4.3 présente les

teneurs en zircone et en alumine des deux tranches.

Des observations au MEB réalisées a diverses $atans dans les plaques illustrent
les disparités de microstructures mentionnées a@hapitre 1 (cf. Figure 4.5). La surface
trempée est caractérisée par des cristaux fingatme et d’alumine, tandis que l'intérieur du
bloc présente une forte croissance des cristaugs e la périphérie, la vitesse de
refroidissement est élevée, et la microstructutgpescipalement composée d’inclusions de
zircone dans des cristaux d'alumiaenoyés dans la phase vitreuse. Au cceur du bloe ou |
refroidissement est plus lent, on observe moingctlisions de zircone dans I'alumine. Des
cristaux d’alumine et des cristaux de zircone déetanoyenne sont entourés par la phase
vitreuse!!

Au sein d’'une méme tranche du bloc d’électroforidugoncentration en zircone au
coeur est supérieure de 5% a 11% a celle de lahgéiep Cette dispersion est plus importante
dans la tranche supérieure. Contrairement a lahlieaimférieure (située en bas de bloc, juste
au dessus de la peau 6tée avant utilisation) @oocbrposition est surtout influencée par les
isothermes de solidification autour du bloc, cefteniere subit les influences conjuguées de
ces isothermes et de la sédimentation (cf. Figute Ainsi, en partant de la tranche haute
vers le fond de bloc, la teneur en zircone a casninde de 6% environ. Quant a I'alumine et
la silice, les concentrations sont plus élevéepéiphérie, elles évoluent en sens inverse de
la teneur en zircone. Lorsque les cristaux de megcont plus petits, le bain autour est enrichi
en alumine et en silice, ce qui conduit en périghérdes teneurs en alumine et en silice plus
importantes. La dispersion dans la concentratioalemine est aussi plus importante dans la
tranche supérieure qui présente également la pluslg disparité dans la teneur en zircone.

Le Tableau 4.4 donne une composition massique letnigue de I'AZS représente
par un modele simple a trois phases : les cristiuzircone libre, les particules d’eutectique

alumine — zircone et la phase vitreuse.
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Tableau 4.4 : Composition massique et volumique meyne de I'AZS (d’apres Saint-Gobain CREE)

% massique % volumique
Zircone libre 13 9,4
_ o (zirconeyt: 25,9 (zircone)y: 18,7
Eutectique alumine/zircone 70 _ 62,5 _
(@lumine): 44,1 (alumine);: 43,8
Phase vitreuse 17 28,1

I.1.2. Caractéristiques a température ambiante

La disparité de composition chimique et de distidou granulométrique a une
influence notable sur les propriétés d’élasticed’AZS a température ambiante, mais aussi a
haute température. Le Tableau 4.5 regroupe desrigiép a température ambiante de

guelques échantillons des deux tranches d’AZS étisdi

Tableau 4.5 : Quelgues caractéristiques a températet ambiante de plusieurs échantillons d’AZS

Ceeur Périphérie
1 2 1 2
Haut Masse volumique (kg/M 4060 4037 3978 3917
~ Module d'Young (GPa) 113,8 107,6 126,3 131,6
Bas Masse volumique (kg/h 4060 4061 4011 4016
- Module d’Young (GPa) 127,2 123,1 137,8 134,3

Partant de la composition volumique moyenne deéchantillons (cf. Tableau 4.2), et
en tenant compte des valeurs de module d’Youngsgiques (a température ambiante) des
constituants : 380, 240 et 70 GPa pour la zircommaulinique, le corindon et la phase
vitreuse, respectivement (cf. Tableau 4.9), unutalc module d’Young de I'ensemble par
une simple loi de mélange conduit & une valeur rsegr® a 250 GPa. Les valeurs sont
cependant ici assez faibles. Comme cela sera éwdtgreeurement, ces différences peuvent
étre expliquées par la microstructure particuliehe matériau qui pourrait contenir
initialement, décohésions et fissures issues deegsus d’élaboration, en particulier, de

I'étape de refroidissement qui induirait des cantes internes.

Dans les deux tranches de matériaux, la masse iglenmest globalement plus

importante au coeur ou l'on retrouve la plus grabeleeur en zircone. Par contre, les
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échantillons plus riches en alumine bénéficiennd'plus grande rigidité. Cette disparité est

plus importante dans la tranche supérieure pouwrelss les plus grandes différences de

composition chimique entre la périphérie et le cemunt constatées. Cette tranche qui est plus
proche de I'entrée de coulage du bloc présente aus®ur une porosité plus développée, ce
qui diminue encore plus sa masse volumique.

I.2. Le THTZ

I.2.1. Microstructure et composition

Le THTZ contient exclusivement de la zircone moimogle avec seulement 6% en
masse de phase vitreuse (cf. Tableau 4.6).

Tableau 4.6 : Composition cristallographique moyene du THTZ (d’aprés Saint-Gobain CREE)

% massique % volumique
Zircone 94 87,2
Phase vitreuse 6 12,8

Sa structure est moins complexe que celle de I'AZ%c des grains de zircone
entourés d’une fine pellicule de phase vitreuseHigfure 4.6).

Phase vitreuse

—~

Particules de zircone

200.microns

Figure 4.6 : Microstructure type du THTZ observée a1 MEB
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Dans le cas du THTZ, le caractére relativement mpbasé de la microstructure
(zircone majoritaire) conduit & une compositionsphomogene au sein des blocs. Une seule
tranche de ce matériau, située en bas de blocaélértonsidérée pour I'étude. Le schéma du
découpage de cette tranche, ainsi que le détgfédlavement des échantillons sont présentés
en Annexe 5. Le Tableau 4.7 qui présente les tersurzircone et en alumine au cceur et en
périphérie (une composition chimique détaillée p&we trouvée en Annexe 5) permet de
constater que la disparité de composition chimigpiee le coeur et la périphérie est ici quasi-

inexistante.

Tableau 4.7 : Concentration en zircone et en alumendans la tranche de THTZ (d’aprés Saint-Gobain
CREE)

% massique Ceeur Périphérie
ZrO, 95,7 95,4
Al,03 1,02 0,96

La différence de vitesse de refroidissement congbait contre a d’importantes
inégalités dans la taille des grains entre la périg et le coeur des blocs. La différence de
taille de grain est nette sur la Figure 4.7, midisst cependant difficile de leur donner une

taille précise, du fait de la morphologie irrégrgi€t tres interconnectée de ces grains.

de la périphérie vers le coeur

(@) o) T © (@)

Figure 4.7 : Microstructures comparées de plusieurgéchantillons de la tranche de THTZ
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Comme Vlillustrent des images 3D obtenues par wiiepar tomographie X la
microstructure de ces matériaux se présente erntérésdus la forme de deux phases
percolantes enchevétrées. Les dendrites de zirdenwille variable, n'ont pas d’orientation

privilégiée.

(@) (b) (c)

Figure 4.8 : Représentation 3D de la microstructuredu THTZ révélant une percolation simultanée des
deux phases zircone et verre : matériau global (&) ; phase vitreuse (cf’

1.2.2. Caractéristiques a température ambiante

Les données regroupées dans le Tableau 4.8 pentnddecomparer les valeurs de

masse volumique et de module d’élasticité de plusiéchantillons de la tranche.

Tableau 4.8 : Quelques caractéristiques a températe ambiante de plusieurs échantillons de THTZ

Ceeur Périphérie
1 2 1 2
Masse volumique (kg/th 5399 5385 5365 5324
Module d’Young (GPa) 138,5 129,1 164,2 171,3
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Un calcul par loi des mélanges du module d’Youngraiériau a partir des modules
intrinséques et des fractions volumiques de laoniecet de la phase vitreuse permet d’obtenir
une valeur d’environ 218 GPa, trés supérieure al@ws trouvées expeérimentalement. Les
échantillons situés en périphérie présentent géobaht une rigidité plus importante. Comme
dans le cas de I'AZS, on peut conclure, en pludadmicrostructure particuliere et de la
présence de porosités, a un certain endommageméial idu matériau (cf. §1.2),
endommagement plus important au coeur de la plaguée® grains, de plus grandes

dimensions, seraient plus sensibles a de la fisgsargf. Figure 4.7).

II. Comportement des matériaux lors d'un cycle thermique

jusqu’a 1500°C

Les variations du module d’Young dans les deux dype matériaux sont fortement
influencées par la composition chimique, la miawodure (taille des grains, porosités...),

ainsi que par 'endommagement initial.

II.1. Analyse dilatométrique

Les deux matériaux présentent, dans la méme gamenetechpérature, des
changements de volume analogues associés a ldotraation allotropique de la zircone,
avec néanmoins une importance variable suivanenaur en zircone (cf. Figure 1.15 et
Figure 4.9). Logiquement, le THTZ présente une &g de crochets supérieure a celle de
I'AZS.
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Figure 4.9: Courbes de dilatation linéaire de 'AZSet du THTZ

I1.2. Variations du module d’Young jusqu’a 1500°C

11.2.1. Cas de ’'AZS

Le comportement type constaté pour des échantiltbAZS est représenté sur la
Figure 4.10. La courbe décrit un cycle d’hystérésasactéristique d’un mécanisme de
fermeture (a la montée en température) et d'ouxertau refroidissement) de décohésions,
comportement constaté dans le cas de matériaupsaggains anisotropes (cf. Chapitre 2,
8 11.4.). Ceci prouve l'existence d'un endommagemanitial des matériaux lors de
I'élaboration (cf. 8.1.2).

Cing étapes peuvent étre distinguées sur la courbe

- I'étape 1 présente une décroissance réguliere dlulm@vec une légére inflexion
autour de 800°C ;

- la croissance observée dans la deuxieme partieadeolirbe (étape 2) est
interrompue a 1150°C environ par une brusque ditiwnuors de la transition

monoclinique - tétragonale de la zircong,{;
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- dans l'étape 3, la décroissance du module est gmagmée par une atténuation
importante des ondes ultrasonores qui rend lesséiclexploitables au-dessus de
1400°C (cf. Chapitre 5, § I.) ;

- une augmentation considérable du module d’Youngestite constatée au début

du refroidissement, dans la quatrieme étape, é686°C et 1000°C ;

- enfin, dans la derniére partie de la courbe (€Rpentre 1000°C et la température
ambiante, la transformation inverse tétragonale enaulinique de la zircone
autour de 1000°C ¢I,) entraine une diminution de module qui se poursuit

progressivement jusqu’a température ambiante.

E (GPa)
180

160 -4

140 1

120 A

100 4
<

80 4

60 A A A A : A A A A : A A A A }

0 500 1000 1500

Figure 4.10 : Variation du module d’Young au coursd’un cycle thermique jusqu’a 1550°C pour I'AZS
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11.2.2. Cas du THTZ

La courbe type d’évolution du module, dans ce chsKigure 4.11), est également
caractéristique d’'un matériau initialement endoménayec une allure en boucle d’hystérésis
et une faible valeur initiale de module (cfl.&.2 etll.2). Les cing étapes identifiées dans le
cas des AZS peuvent encore étre distinguées ig¢c aanmoins quelques différences
notables dans les effets observés :

sur la premiéere partie de la courbe (étape 1),ddute reste pratiguement constant

jusqu’a 500°C, puis une croissance est observéa’msx environs de 800°C ;

- a partir de 800°C (étape 2), le module reste skmémt constant, puis, il chute
brutalement au moment de la transition m-t dereonie. Une Iégére croissance est

ensuite observée ;

- dans l'étape 3, a partir de 1300°C, le module dipulécroit de maniére
réversible. Comme dans le cas de I'AZS, l'imporamitténuation des ondes
ultrasonores rend les mesures difficiles dans o¢¢nialle de température

(cf. Chapitre 5, § I. ). Aucune mesure n’'a ainsépne réalisée au-dela de 1400°C ;

- au début du refroidissement, dans I'étape 4, leuleodugmente, cet effet est

cependant ici de plus faible amplitude en compare&vec 'AZS ;

- contrairement a 'AZS, la transformation t-m deziecone vers 1000°C (f,) dans
la cinquiéme étape est accompagnée ici d'une léggriesance de module. Ce
dernier connait ensuite une croissance réegulieemtala chute importante qui

intervient au-dessous de 200°C.
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Figure 4.11 : Variation du module d'Young au coursd’un cycle thermique jusqu’'a 1550°C pour le THTZ

III. Analyse a partir des comportements intrinséques des

constituants

Il s’agit, dans ce paragraphe, de présenter deségsncomplémentaires utiles dans la
compréhension des mécanismes impliqués dans |#eoldes propriétés d’élasticité de
I'AZS et du THTZ, en I'occurrence les propriétérimséques de chacun des constituants pris
séparément, sans oublier les interactions possiblex la matrice environnante. Ces
réfractaires peuvent étre représentés par un madéleis phases principales : la zircone,
'alumine et une phase vitreuse riche en silicefenenant la quasi-totalité des constituants

mineurs.

Dans un premier temps, l'accent sera mis sur lespri@tés intrinséques des
constituants. Par la suite, un modele simple (meodélHashin et Shtrikman — cf. Chapitre 2)
sera appliqué dans le but de déterminer les éwvolsifpossibles des propriétés d’élasticité des
matériaux a partir de celles de ces différents tdolasts. L'impact de l'interaction entre
divers constituants des matériaux sera analysépmsidérant le cas particulier de la zircone
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dont la transformation allotropique constitue uémpdmeéene majeur dans le comportement des

électrofondus étudiés.

II1.1. Variations du module d’Young dans les constituants

élémentaires

Le Tableau 4.9 présente quelques caractéristiquazues a température ambiante des
différents constituants. Les valeurs de la zircpnee monoclinique et de I'alumine sont
issues de la littérature. Quant a la phase vittel@sedonnées proviennent de mesures par

échographie ultrasonore et par dilatométrie.

Tableau 4.9 : Quelques caractéristiques a températe ambiante des constituants

_ Zircone . Phase vitreuse
Caracteéristiques . Alumine ) )
monoclinique (données mesurees)
Masse volumique (g/ct 5,5 4! 2,4
Coefficient d’expansion g 548 7 747 (20-800°C) :
linéaire (x 10 K™Y 6
Module d’Young (GPa) 249 380 70

I11.1.1. L’alumine

L’'alumine est présente sous forme de plaquettel@dsode corindon, mais aussi
comme matrice dans l'eutectique binaire alumineearie. Cette phase est la plus rigide et ne

subit aucune transformation allotropique dansdimalle de température exploré.

L’alumine dense présente une décroissance régeiaéyersible du module d'Young

en fonction de la température (cf. Chapitre 2).
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II1.1.2. La phase vitreuse

Cette phase amorphe se forme rapidement sur lessghr bloc ou cristallisent aussi

des cristaux de petite taille, puis de facon pregjie dans le reste du bloc lorsque

localement, tous les composés fondus a hauts perfission passent a I'état solide.

Tel que lillustrent la cartographie en Figure 4¢tde spectre EDS en Figure 4.13, la

phase vitreuse des deux types d’électrofondusemntiajoritairement de la silice.

Figure 4.12 : Cartographie d’'un échantillon d’AZS nontrant une phase vitreuse contenant de la silice e

de I'oxyde de sodium

Al

Figure 4.13 : Spectre EDS de la phase vitreuse d'ugchantillon de THTZ montrant une teneur

majoritaire en silice

140



Chapitre 4 : Elasticité a haute température des électrofondus

La cartographie permet d'observer une colonie éeique alumine — zircone
entourée par une phase vitreuse riche en silicepl@n de la silice majoritaire, cette phase
renferme de lI'alumine et la quasi-totalité des @ata mineurs. La composition de ce verre

est semblable dans les deux matériaux.

Des études ont été menees sur des échantillonsrde fournis par Saint-Gobain et
dont la composition chimique est proche de cellelad@hase vitreuse silico-alumineuse

contenue dans les deux types d’électrofondus @dflebu 4.10).

Tableau 4.10 : Composition chimique des phases witnses de I'AZS et du THTZ comparée a celle de la
phase vitreuse de synthese

. Phase vitreuse de  Phase vitreuse du  Phase vitreuse de
% massiques

'AZS THTZ synthése
Sio, 70 73 66
NaO 5,5 5,3 9,6
Al>,03 22 19 24,4
Zr0; 1,5 1 -
TiO; 0,46 0,5 -
Fe0Os 0,33 0,35 -

La Figure 4.14 présente, en fonction de la tempgratles courbes d’expansion
linéaire et de variation du module d'Young d’écliltoris de la phase vitreuse de synthése.
Les variations du module sont issues de résultattnas sur les échantillons de verre, de la
température ambiante jusqu’a 1000°C environ. Lesumes d’échographie ultrasonore sur le
verre de synthese ont été volontairement limitéesetde température afin de conserver
l'intégrité de I'éprouvette en évitant toute défaton en fluage qui empécherait d’observer
son comportement au refroidissement. De plus, $aatiibilité de ces verres était limitée.
L'extrapolation jusqu'a 1400°C provient de calculeverses a partir de données
expérimentales concernant les variations du modiNeung dans un matériau spécial a
composition simplifiée qui contient la zircone eggdlement sous forme eutectique. Ces
calculs sont détaillés en Annexe 6. La températlgetransition vitreuse est repérée au
premier changement de pente sur I'une et l'autngrlmo autour de 800°C (780°C). Dans
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I'intervalle de température 25-800°C, Le coefficiatiexpansion linéaire de ce verre de
synthése est d’environ 6 x 1&™.

Signalons que ce verre est beaucoup plus visqueexles verres sodo-calciques

usuels dont la température de transition vitress@les faible.

100 1.0%
Module d'Young | 1
90 T+ \ T 0.8%
' 4
1
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P e, £ SV —
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Figure 4.14 : Variation du module d'Young et analys dilatométrique d’échantillons de la phase vitreus
de synthése

Un lien peut d’'ores et déja étre établi entre fapgérature de transition vitreuse de la
phase intergranulaire et l'inflexion observée sucdurbe de variation du module d’Young de

I’AZS qui contient 17% massique de cette phase pher

II1.1.3. La zircone

Il existe de nombreuses publications sur la zirabo@ee, mais tres peu concernant la
zircone pure, et encore moins ses propriétés diélés La transition de phase t-m qui
s'accompagne d’'une brusque expansion volumiquaugecla ruine au refroidissement d’'un
compact de poudre fritté a haute température nmgigpas d'effectuer de mesures directes
sur échantillons massifs. On retrouve ainsi dansitterature des estimations basées sur

différents modeles de calcul des constantes diéi@stie ce compos&-*2¥Des auteurs ont
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néanmoins pu appliquer la diffusion de Brillouinr gle petits monocristaux de zircone
monoclinique pure afin de déterminer les vitessprdpagation du son dans les différentes
directions et d’en déduire les constantes d'éliétientre 20 et 1000°&. Ainsi, en utilisant

les approches de Voigt, Reuss et Hill (VRH), ces auteurs ont calculé les modules
d’élasticité d’'un hypothétique polycristal idéal decone monoclinique en fonction de la
température (cf. Chapitre 2). Mirgorodsky et'3l.ont effectué une extrapolation de ces
données jusqu’a la température de transition nuis péterminé, par calculs, a partir de
modeles de vibration de réseau, des valeurs deéardes d’élasticité théoriques de la zircone

tétragonale pure juste avant la transformation(environ 1000°C). Kiset all®

présentent
aussi des valeurs de constantes d’élasticité obsepar des calculs de vibration de réseau
pour la zircone tétragonale pure au voisinage dealasition t-m a 1400 K. Aucune valeur
expérimentale concernant la zircone tétragonale pia pu étre trouvée dans la littérature.
Ainsi, pour notre étude, les modules d’élasticialipun polycristal de zircone tétragonale
pure ont été déduits par calculs a partir de cesltais de constantes d’élasticité de la
littérature en utilisant une approche VRH Pratiquement, la courbe de variation du module
d’Young de la zircone polycristalline illustrée Eigure 4.15 a été obtenue comme suit : les
valeurs de la zircone monocliniqgue pure entre 2@tda température de transition m-t
(1150°C) ont été extraites de la littéraffitedl et approchées par une fonction polynomiale.
Celles de la zircone tétragonale pure (a 1000 27°1), également obtenus a partir de la
littérature ont ensuite été rajoutées® La courbe a ensuite été rajustée et extrapoléglfus
1400°C en émettant I'hypothése que la variatiomhdule d’Young de la zircone suit la
méme loi polynomiale dans les deux phases monqaknét tétragonale.
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Figure 4.15 : Variation reconstituée, a partir de & littérature, du module d’'Young en fonction de la
température de la zircone polycristallin®**¢!

D’ores et déja, outre le fait que les valeurs gomdant a la zircone monoclinique
sont globalement supérieures a celles communémdiguées dans la littérature (difficulté
de synthése d'échantillons, présence de fissurgyatosité et d'impureté¥)’ 1819205
courbe révéle bien que la phase monoclinique estinmide que la tétragonale, bien que cette

derniére présente une structure plus compacte.

La Figure 4.16 présente les variations du modul¥odhg d'un échantillon
d’électrofondu a haute teneur en zircone, diffednfTHTZ de notre étude par sa teneur en
phase vitreuse qui est de 9% massique (au lieu%le Gontrairement a la Figure 4.11,
I'allure de cette courbe est proche de celle dartone représentée en Figure 4.15. Le cycle
d’hystérésis est en effet quasi-inexistant dansase Cependant, les valeurs de module sont
beaucoup plus faibles que celles de la zirconees@utause de la présence de phase vitreuse

autour des grains, et sans doute aussi a la pigdgezircone.
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Figure 4.16 : Variation du module d’Young d'un THTZ contenant environ 9% massique de phase vitreuse

II1.2. Analyse du comportement des matériaux a partir du modele

de Hashin et Shtrikman

Le modéle de Hashin et Shtrikman (présenté da@hépitre 2) n’a pas été appliqué
ici dans le but de faire une description rigouredisecomportement des matériaux, mais afin
de définir qualitativement l'influence des constitis sur le comportement global du
matériau. Il se pose cependant ici la questioradmhformité de ce modele dans un contexte
d’anisotropie (par exemple particules d’eutectiqaleimine — zircone). Nous l'avons
cependant utilisé, surtout dans un but qualitati€@nparatif. Dans les calculs, nous avons
considéré soit la borne inférieure soit la bornpésieure en fonction de la distribution des
phases. Ainsi, lorsque la phase vitreuse (phas®las rigide dans les électrofondus) joue le
réle de la matrice c’est la borne négative quipmse en compte, c'est-a-dire un biphasé
constitué d’inclusions rigides noyées dans uneiogatomplaisante. La borne supérieure est
alors calculée dans le cas contraire, par exemplg pne matrice alumineuse plus rigide
contenant des inclusions de zircone (particulesitd&ique alumine - zircone). Plusieurs

hypothéses simplificatrices sont néanmoins néaesspour I'application de ce modéle aux

145



Chapitre 4 : Elasticité a haute température des électrofondus

matériaux étudiés : 'endommagement n’est pasegorisompte et le coefficient de Poisson est
considéré comme constant dans tout I'intervalleedgpérature exploré.

I11.2.1. Cas du THTZ

Par sa composition, le THTZ peut étre assimilé abiphasé, avec des particules
rigides de zircone incluses dans une matrice coatate verre (cf. Figure 4.17). Il ne s’agit
cependant que d’'une approximation bi-dimensionnetiar les deux phases percolent
(cf. 81.2.1). Ce matériau est par ailleurs le plus irggaat par son comportement car, lors de
la transformation de la zircone, il existe moinsdilparité qu’'avec I'AZS. Les propriétés de
ces deux phases en termes d’évolution du modulewdiy sont évoquées en Figure 4.14 et
Figure 4.15, pour la phase vitreuse et la zircaspectivement. La Figure 4.18 présente la
courbe de variation du module d’Young dans le THhZenue par calculs a partir du modeéle

de Hashin et Shtrikman.
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Figure 4.17 : Représentation 2D d’'une coupe de

la microstructure biphasée du THTZ ) .
Figure 4.18 : Variations du module d’Young

dans le THTZ a partir du modéle de Hashin et
Shtrikman

En comparaison avec la courbe expérimentale iasan Figure 4.11, cette courbe
calculée met bien en exergue les effets de laftranation de la zircone et présente une
évolution similaire au refroidissement au-dessu@e°C. Elle est néanmoins décalée vers
des valeurs plus élevées de module. Outre les ifitagbns apportées au niveau

microstructural, ces différences de comportementrpagent provenir des approximations
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simplificatrices introduites dans le modéle. Ontpater : les propriétés de la zircone qui sont
déduites de mesures et de calculs sur monocristaest-a-dire, un cas idéal qui exclut la
présence de tous défauts ou impuretés qui poutréienprésents dans des polycristaux ; ou
encore, la non prise en compte de 'endommageméidl idu matériau. La courbe calculée
ne permet pas non plus d’observer la baisse de Im@idudessous de 200°C. Un autre fait
majeur qui mérite d’étre souligné sur les deux besrest la difféerence d’amplitude des
décrochements correspondant a la transformatida ziecone. Lors du passage monoclinique
— tétragonal au chauffage, la décroissance de rmaodsi plus importante sur la courbe
expérimentale. Par rapport a la courbe expérimgnkalcourbe calculée présente par contre
une plus forte augmentation de module lors de é&msition inverse. Enfin, a haute
température, de méme que sur la courbe expérineetgamodule présente une décroissance
réversible. Signalons cependant que cette partie deurbe calculée est trés tributaire des

propriétés considérées pour le verre.

I11.2.2. Cas de ’'AZS

L’'application du modele a ce matériau est plus cdéd, notamment dans
I'enchainement des biphasés. En termes de prédidéocomportement, l'influence de la
transition de la zircone et des autres transfoonatmicrostructurales sera analysée en tenant
compte de ce qui a été observé dans les diffémnmtstituants, mais aussi des conclusions

tirées dans le cas du THTZ.

I11.3. Influence de la matrice environnant la zircone sur les

variations du module d’Young

Ce volet de I'étude a été réalisé dans le but dmuider les effets de certains
constituants, dont les particules d’eutectique ahem zircone, la zircone libre et 'alumine.
Pour cela, des électrofondus "spéciaux™ a microsira spécifique ont été étudiés. Il s’agit de
trois AZS dans lesquels la zircone se retrouvensigliement, soit intégrée dans les cristaux
d’eutectique alumine et zircone dans I'un (noté AAB), soit sous forme libre dans les deux
autres (AZS-zirl et AZS-zir2). Le détail des réstdtobtenus est présenté en Annexe 6, nous

ne reporterons ici que les conclusions essentielles
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Le comportement de matériaux AZS dans lesquels itaore est présente
essentiellement, soit sous forme libre dans la ehi@seuse, soit intégrée dans une matrice
alumineuse (eutectique) présente des différences ltwigine peut s’expliquer de prime

abord par ces différences de localisation de tzone.

Considérons en premier lieu la largeur des bowtlegstérésis (cf. Annexe 6, Figure
A.19 et Figure A.22). Elles sont plus larges dansds ou la zircone est située dans la matrice
alumineuse, ce qui tendrait a indiquer qu'un endagement plus important y est présent.
L’endommagement serait donc essentiellement locaéisdans les particules d’eutectique
alumine — zircone D’ailleurs, les valeurs initiales de module sphis faibles dans le cas de
'AZS-eut, sans doute a cause de la teneur pluslefaen alumine, mais le facteur

endommagement ne peut pas non plus étre complétexasa.

En ce qui concerne l'influence de la transitionlaeircone, I'effet intrinséque n’est
presque pas perceptible au chauffage pour lesefatieheurs en zircone dans le cas ou cette
derniére est directement noyée dans la matriceudt. Cet effet intrinseque est inexistant
dans le cas ou la zircone est incluse dans la eceatumineuse qui est elle-méme noyée dans
la phase vitreuse. Ceci est d’autant plus surptemae I'AZS-eut contient plus du double de
la teneur en zircone des AZS-zirl et AZS-zltzffet macroscopique lié a la transition de
la zircone sur les variations du module d'Young n’st donc pas seulement d’origine
intrinséque, mais I'environnement des grains de zaone peut également étre mis en
cause Pour cela, il faudrait analyser l'influence démicgements de volume associés sur le
comportement macroscopique du matériau. Au resahnent par contre, 'endommagement
observé dans le cas de I'AZS-eut lors de la trenmsitiverse est beaucoup plus important que
celui de 'AZS étudié. Ceci tend a confirmer lag@éce d’un endommagement plus important

dans les particules d’eutectique alumine — zircone.

Dans le cas des matériaux contenant de la zirdbree la quasi-absence d’effet de la
transformation de cette derniére au refroidisserpentrait provenir de I'impact de la phase
vitreuse qui dans ce cas, accommoderait mieux tegraintes créées par lI'expansion
volumique. Il faut cependant nuancer cet argumesnt,la teneur en zircone libre (16% en
masse en moyenne) est assez faible, et produitrdebets dilatométriques plus faibles que
dans le cas de 'AZS étudié. Toutefois, il n'ess garprenant qu’une particule (par exemple
la zircone) noyée dans un milieu élastique (iciuhaine) cause un endommagement plus

important que dans un milieu viscoplastique (iglease vitreuse).
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IV. Interprétations des variations en fonction de la

température du module d’Young de I’AZS et du THTZ

IV.1. Corrélations avec les transformations microstructurales

Parmi toutes les transformations microstructurplésédemment évoqueées, I'effet de
la phase vitreuse est le seul qui soit bien ceQuant a I'impact de la transformation de la

zircone ou a l'origine de 'endommagement, desipiéies méritent d’étre apportées.

Tandis que le THTZ présente, pour un cycle thermiqusqu’'a 1500°C, une
décroissance de module g.ffau chauffage et une augmentation.g @u refroidissement,
I'AZS subit invariablement une baisse. Dans le dada zircone seule, la Figure 4.15 met
bien en exergue une phase tétragonale moins rigidda phase monoclinique. D’autre part,
des changements volumiques non négligeables ssntias a cette transition (cf. Chapitre 1,
Figure 1.15 et Figure 4.9). Deux types d’effets yee donc étre évoqués pour expliquer

I'influence de la zircone sur le comportement duériau :

- un effet intrinseque qualifié de "direct", lié adédférence de module d’élasticité

entre les deux phases lors de la transition ;

- un effet extrinseque dit "indirect”, induit par lebangements de volume qui

peuvent entrainer la création d’'un endommagement.

Ainsi, a priori, le THTZ présenterait des effetsedis de la transition de la zircone,
avec des amplitudes néanmoins différentes entradatée et la descente en température.
Dans ce paragraphe, des corrélations vont étréiesadmtre ces transformations de phases et
les propriétés d’élasticité. Des interprétationatvégalement étre menées quant a l'origine et
la localisation de I'endommagement dans I'AZS etTlETZ. Ces considérations vont
s’'appuyer sur le comportement des éléments cotifstitdes matériaux précédemment
présentés. Nous exploiterons également des résul&tission acoustique obtenus sur les
deux matériaux électrofondus et exposés en Anngre Termes de variation en fonction de

la température des salves cumulées normalisées.
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IV.1.1. Cas du THTZ

1V.1.1.a. Etape 1 : Résorption de I'endommagement initial

Tel que cela a été mentionné plus haut, ce matésainitialement endommagé. La
courbe calculée de I'évolution du module d'Young BHTZ ne prend pas en compte la
création de contraintes internes liées aux désdscdiatométriques (cf. Bl.2.1). Elle
représente donc la limite supérieure du comporterdenTHTZ, et permet d’établir une
preuve supplémentaire d’'un endommagement initiairduériau du fait de la plus faible

valeur initiale de module a température ambiantdascourbe expérimentale.

Lors du chauffage, cet endommagement tend a sebefspar I'effet des désaccords
dilatométriques entre la phase vitreuse encorédeigt les grains de zircone, ce qui entraine
'augmentation de module au-dessus de 500°C. Cegpiéne est associé a une forte activité
acoustique vers 450°C (cf. Annexe 7, Figure A.2flda)est sans doute due a des frottements
entre grains. Le coefficient de dilatation du vezoenpris entre 5 et 6 x Pqcf. §111.1.2) est
plus faible que celui de la zircone monocliniquentda valeur moyenne selon la littérature se
situe autour de 8,5 x fOentre la température ambiante et 26¥*E Aux environs de la
température de transition vitreuse (vers 800°Qjeamoissance est interrompue. En émission

acoustique, on observe alors une légere inflexion.

1V.1.1.b. Etape 2 : Transformation m-t de la zircone et fermeture des

décohésions

A lissue de I'étape 1, le module d’'Young reste stant, puis, la transition m-t de la
zircone cause une importante décroissance de maddole avons constaté que cette derniére
est plus importante sur la courbe expérimentalei éadrait a prouver qu’en plus de l'effet
direct prévu par la courbe calculée (cf. Figurei.le retrait volumique associé a la
transformation provoquerait des décohésions autiasr particules de zircone, d’ou une
diminution plus importante du module d’Young. Ainkirs de la montée en température, la
transition m-t présenterait les effets cumulésadbdisse de module intrinseque de la zircone

et de 'endommagement.

A la suite de cet endommagement, 'augmentatiomddule constatée est attribuable

a la phase vitreuse qui devient moins visqueuserable ainsi les fissures (résorption).
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Dailleurs, on observe, lors de la transition noite activité acoustique suivie par une
zone dabsence d’évenements (cf. Annexe 7, Figueda#d. Ce phénomene
d’endommagement, qui a par ailleurs pu étre viségtiar MEB? est donc en effet suivi par

I'effet de résorption de la phase vitreuse.

1IV.1.1.c. Etape 3 : Effet du ramollissement de la phase vitreuse

La chute progressive de la viscosité de la phaseuge provoque ensuite au-dessus de
1300°C une forte atténuation des ondes ultrasorfofe€hapitre 5, 8§ I. ) et un effondrement

du module d’Young, puis a plus haute températtinmpbssibilité de continuer les mesures.

1V.1.1.d. Etape 4 : Augmentation de la viscosité de la phase vitreuse

La croissance de module au début du refroidisseesniiée a 'augmentation de la
viscosité de la phase vitreuse suite a la guéidssnfissures a haute température qui rigidifie
le matériau. Ce phénomene est ici de faible angditu

1V.1.1.e. Etape 5 : Transformation t-m de la zircone et endommagement

La transition t-m de la zircone apporte une acefilén instantanée de la croissance du
module. Cette augmentation devient par la suitelliég et est semblable a celle d'un
matériau fritté stable qui, dans ce cas, seraitbypmasé formé de dendrites de zircone

enrobées par une phase vitreuse rigide en dessdagampérature de transition vitreuse.

Les courbes calculée et expérimentale présenterst cka cas des effets similaires de
croissance de module lors de la transition t-mg¢adganmoins une amplitude plus faible sur
la courbe expérimentale. Cette transition induitaane fissuration au refroidissement (qui
est également mise en évidence par une activitéstigae non négligeable dans ce domaine
de température — cf. Annexe 7, Figure A.24a) du d& I'expansion volumique, ce qui
entraine une minimisation de I'effet direct. Nowsm@s mentionné précédemment (cflI)
la sensibilité plus importante des particules detique alumine — zircone a
'endommagement lors de la transformation t-m droidissement contrairement a un cas ou

les grains de zircone seraient inclus dans uneigeatitreuse. Au sein d’'une matrice de
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corindon, les particules de zircone sont en eff@isdun environnement plus rigide qui ne peut
pas amortir les contraintes induites par I'expamsimlumique de la zircone, d'ou la

fissuration. Dans le cas du THTZ les grains deonecsont entourés par un film de phase
vitreuse susceptible d’accommoder les contrairagant que celles-ci ne deviennent plus
importantes au point d’'induire des fissurations sui@rfaces zircone/verre, mais aussi autour

ou au sein des grains de zircéfe.

A la fin du refroidissement, au-dessous de 200°@, raison des désaccords
dilatométriques entre les constituants, un endonemagt drastique intervient. Comme nous
I'avons signalé plus haut, ces différentiels existntre la phase vitreuse et la zircone, mais
également entre cristaux de zircone anisotropestr@icement a la zircone tétragonale, le
caractére anisotrope de la monoclinique est plymitant (cf. Figure 4.1952%%2 A 264°C
par exemple, les valeurs des coefficients d’exmansuivant les axes a, b et ¢ dans le cas de
la monoclinique sont respectivement de : 8,4 R B)0 x 1 et 14,0 x 16°C™?, ce qui peut
entrainer I'apparition de contraintes entre cristdorientations différentes.
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Figure 4.19 : Courbes d’expansion thermique de lairone monoclinique (a) et tétragonale (b) suivanies
différents axes cristallographique&2*2
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IV.1.2. Cas de I’AZS

1V.1.2.a. Etape 1 : Effet de la température et de la transition vitreuse

Ce matériau est également endommagé a la suiteodagsus d’élaboration. La chute
progressive du module d'Young est un effet normal la température sur les liaisons
interatomiques qui sont affaiblies lors du chaugfaans cette gamme de température, I'effet
de la température est donc prépondérant en corsparaicelui des différentiels de dilatation
qui, dans le cas du THTZ, entrainent des fermetdeesdécohésions dés 500°C. On a
néanmoins pu remarquer une forte activité acoustaptour de 500°C dans le cas de I'AZS
(cf. Annexe 7, Figure A.24b), ce que nous avonsbat aux mécanismes de frottement qui
accompagnent la dilatation des grains. Ce sont deag@hénomenes tres localisés, sans effet

sur le module d’Young macroscopique, mais déteesapar émission acoustique.

La Iégére inflexion autour de 800°C correspond, mencela a été signalé plus haut, a
la transition vitreuse de la phase silico-alumiregsntenue dans I'AZ%Y Ce matériau

contient en effet 17% en masse de cette phase.

1V.1.2.b. Etape 2 : Fermeture des décohésions et transformation m-t de
la zircone

Dés 950°C, les effets plus marqués des différentieldilatation entre les constituants
induisent des contraintes qui contribuent a unerpt®n de I'endommagement (fermeture
des décohésions), d’ou une croissance de moduést lEgalement possible d’envisager ici
I'apport de la phase vitreuse dans cette fermetasedécohésions. A plus haute température,
lorsque sa viscosité est plus faible, cette phasdribue a la fermeture des fissures ou des
décohésions engendrées par exemple par la trangitibde la zircone, ce qui résulte en une

guérison de 'endommagement.

La transition m-t de la zircone au chauffage cawse importante chute de module
(Figure 4.10). Outre I'effet direct lié au modulé&’dung intrinséque de chacune des phases,
un endommagement par décohésions autour des pesticle zircone peut également
expliquer cette baisse qui a également été obsparéailleurd’ Ainsi, de méme que pour le

THTZ, les effets direct et indirect sont superposés
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1V.1.2.c. Etape 3 : Effet du ramollissement de la phase vitreuse

Aux environs de 1350°C, le module d'Young commercealécroitre lorsque la
viscosité de la phase vitreuse devient de plusienfpible. D’ailleurs, au-dessus de 1400°C,
il se produit ensuite une atténuation importantealeles ultrasonores, ce qui rend impossible
toute mesure de module. La phase vitreuse est masnmieux redistribuée dans le

matériau, ce qui favorise la guérison des micraofiss.

1V.1.2.d. Etape 4 : Augmentation de la viscosité de la phase vitreuse

Au début du refroidissement, la viscosité de lasghatreuse croit et entraine la méme
tendance pour le module d’Young entre 1550°C eD100Le matériau est plus consolidé,
phénomene plus important dans le cas de I'’AZS qgntient trois fois plus de phase vitreuse
que le THTZ.

1V.1.2.e. Etape 5 : Transformation t-m de la zircone et endommagement

Enfin, la transition au refroidissement de la zmeovers 1000°C induit un
endommagement qui se prolonge jusqu'a températmt@aate. Contrairement au THTZ,
I'effet indirect plus important ici masquerait col@ement I'effet direct lié aux valeurs de
modules d’Young intrinséques des deux phases dardane. Cette amplification de la
fissuration est sans doute liée a la présence rdieylas d’eutectique alumine — zircone pour
lesquelles 'endommagement est plus important comfment aux conclusions tirées dans
I'étude de 'AZS-eut (cf. Annexe 6 etl§.1.1.e).

La prédominance de l'effet indirect sur I'effet elit dans le cas de I'AZS pourrait
également s’expliquer par I'importante guérison défuts a haute température, qui conduit,
au cours du refroidissement, a un matériau rigineapable d’accommoder facilement les
contraintes induites par les désaccords dilatométs. Le comportement de I'AZS-eut met
déja en exergue ce phénoméne, avec un matériaureenos rigide au début du

refroidissement et présentant un endommagementrppatant lors de la transition t-m.

La transformation amorce un endommagement, qui @erspit a plus basse

by

température a cause du différentiel de dilatatiotreeles phases (cf. 1¥.1.1.e). Cette
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transformation correspond a une importante émisgesignaux acoustiques qui se poursuit

jusqu’a température ambiante (cf. Annexe 7, Figugzlb).

IV.2. Influence de la microstructure et des mécanismes de

relaxation

IV.2.1. Influence du positionnement de 1’échantillon dans le bloc d’électrofondu

A température ambiante, il a déja été montré gseddeurs du module d’Young sont
différentes d’'un échantillon a l'autre selon le ifoanement dans le bloc électrofondu pour
les deux types de matériaux. Un parallele a étBliédaec la différence de composition
chimique, de taille et de nature des grains. Lepmmtement en température des échantillons

prélevés a divers endroits dans les plaques dstient influencé par cette dispersion.

V.2 1a Casdel’AZS

La Figure 4.20 présente les variations du modute@mant plusieurs échantillons des

tranches d’AZS étudiées.

Outre la grande variabilité des valeurs a tempé&adnbiante, la différence majeure
se retrouve dans lamplitude du décrochement lida atransition de la zircone. Ce
décrochement diminue considérablement jusqu’a depessque inexistant au fur et a mesure
qgue l'on se rapproche du bord des plaques. Dansdeseprésentés, la chute de module
associée varie de 9 et 21% au cceur a 2 et 4% @h@ée (les écarts les plus faibles
correspondant a la tranche inférieure). La difféeed’amplitude de chute de module n’est
donc pas proportionnelle a la différence de temeuzircone (cf. Tableau 4.3). Cette derniere
n'expligue donc pas a elle seule les effets obserkdrigine pourrait donc également se
trouver dans la taille et la nature des partic@désFigure 4.5), c’est-a-dire un décrochement
moins important pour les échantillons de la pénigh& microstructure plus fine (en raison de
la quasi-trempe) qui s’endommageraient moins quex G microstructure grossiéere. Par
ailleurs, la phase vitreuse semble plus abondantgeaphérie, argument justifié par le taux
d’exsudation plus important pour les échantills®is des bords des tranches. Nous avons en

effet signalé dans le Chapitre 1 (811.3.2.) quetdax d’exsudation était non seulement
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fonction de la viscosité de la phase vitreuse, rdgeement de sa teneur. Une compétition
entre les effets direct et induit de la transitae phase de la zircone pourrait également

expliquer ces différences.
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Figure 4.20 : Variation du module d’Young au coursde cycles thermiques jusqu’a 1550°C pour plusieurs
échantillons d’AZS situés au caeur ou en périphérie

L’'analyse dilatométrique de deux échantillons isbus du cceur et l'autre de la
périphérie de la tranche inférieure révéle égaldérdes différences d’amplitude de retrait lors

de la transformation de la zircone a la montéeegrpérature (cf. Figure 4.21).
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Figure 4.21 : Analyse dilatométrique de deux échailions d’AZS de la tranche inférieure, I'un issu du
cceur et l'autre de la périphérie

Pour des localisations équivalentes dans le blddférentes hauteurs, par exemple
pour deux échantillons situés a I'aplomb I'un dautre dans l'une et l'autre tranche (cf.
Figure 4.20a et c¢), la chute de module liée adasition de la zircone est plus importante
dans la tranche supérieure, et les valeurs de maabuit globalement plus faibles sans doute
en partie a cause de la teneur plus faible en akin@es différences d’amplitude pourraient
également étre expliguées par une sensibilité iphpertante de I'échantillon de la tranche
supérieure face aux effets induits (décohésionshauffage lors de la transition m-t et
fissurations au refroidissement lors de la traosit-m), étant donné sa plus forte teneur en
zircone et sa microstructure a grains de plus graaitle (cf. Figure 4.5). Par ailleurs, dans le
cas de la Figure 4.20a, I'amplitude du décrochemantchauffage dans cette tranche
supérieure est égale a celle observée dans lewddHdiZz (cf. Figure 4.11) qui contient
pourtant deux fois plus de zircone. Ceci montre daugs le cas de I'AZS, I'effet indirect de la

transition m-t (décohésions) est tres amplifié

V.2 1.b. Casdu THTZ

Dans ce matériau, les variations du module d’Yosogt surtout influencées par la
transformation de phase de la zircone et par Isaadérds dilatométriques qui causent un
endommagement en fin de refroidissement. La chwenubdule ainsi décrite sur la

Figure 4.11 a la fin du cycle thermique est surfm@sente pour les échantillons a gros grains
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situés au cceur de la plaque. Ceci pourrait sefigrspar le fait que les grains plus fins
présenteraient une anisotropie moins importantecqlie des grains de plus grandes tailles. A
titre d’illustration, la Figure 4.22 compare lesobkitions du module d’Young de deux

échantillons situés I'un en périphérie et 'autuecaeur de la tranche de THTZ.
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Figure 4.22 : Variation du module d'Young au coursde cycles thermiques jusqu'a 1550°C pour deux
échantillons de THTZ situés au cceur ou en périphégide la tranche

Pour la plupart de ces échantillons de THTZ, l&watlu module d’Young au retour a
'ambiante a été déterminée apres le cycle therei@in effet, le ciment réfractaire utilisé
pour le couplage avec le guide d’onde ne résistalpas certains cas pendant toute la période
du refroidissement a cause des contraintes crégds frittage. Ainsi, il est difficile d’obtenir
la totalité de la courbe. Pour les échantillong@s$ grains”, une décroissance de module est
systématiquement observée au retour a lI'ambiarge,qu n’est pas le cas pour les

échantillons a "grains fins" situés en périphécfe Kigure 4.7).

Toutes ces observations dans les deux familles a&riaux mettent en évidence
'importance majeure de plusieurs paramétres phgsiqet microstructuraux sur la

transformation de la zircone et donc sur le congment des matériaux.
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IV.2.2. Influence de la vitesse de variation de la température

Lors des étapes de recuisson ou d’attrempage deésiax électrofondus, les vitesses
de rampe appliquées sont trés faibles (cf. Chapit®Il.) en comparaison a celle appliquée
pour la plupart des essais dans cette étude (5AC/ira baisse de module observée au cours
du refroidissement pendant ou aprés la transfoomate la zircone pourrait étre liée a cette
vitesse de rampe plus rapide. Il faudrait cependalativiser cet argument, étant donné que
les échantillons étudiés sont de petite taille (maxn 7x 7 x 100 mni) alors que les blocs
d’électrofondus de garnissage de four peuventnaitei 2 m de hauteur. Le gradient de
température ne devrait donc pas étre considérablsque la vitesse est abaissée a 30 ou
100°C/h, la variation globale du module d’Youngteesn effet inchangée dans I'AZS et le
THTZ. On observe tout au plus, dans le cas de I'AzSléger décalage (d’environ 10°C) de
I'effet de la transition de la zircone vers les teautempératures.

D’autres essais ont par la suite été réalisés anewitesse de rampe plus lente autour
de la transition t-m de la zircone au refroidissetr{€igure 4.23) : 10°C/h lors du passage de
cette transformation et 100°/h pour le reste duegyavec un palier d’'une heure a 1500°C. Ce
cycle thermique a été défini dans le but de pemnédt relaxation d’éventuelles contraintes
internes dues aux différentiels de dilatation etxdlure ainsi les risques de microfissuration,
afin de se rapprocher des conditions de recuissormoins lors du passage critique de la

transformation t-m.

E (GPa)
180
T(T) L
1500 + 160 + Ve
140 +
1000 +
120 +
L >
500 + 100 +
[ ——Cycle 5T/min
t(h) 80 + . )
0 + + + + + Cycle défini en Figure 4.23
0 10 20 30 40 50 60 I T(T)
60 t+—t—r—t—t ey
0 500 1000 1500

Figure 4.23: Cycle thermique ave Figure 4.24: Variation du module d’Young jusqu'a

refroidissement lent autour de la 1500°C de deux échantillons d’AZS au cours de deux

transformation de la zircone cycles thermiques différents, l'un a 5°C/min, et Butre
défini sur la Figure 4.23
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Les courbes obtenues pour deux échantillons dahehie supérieure du bloc d’AZS
sont représentées sur la Figure 4.24. Dans ceusa§ 8allure générale de la courbe demeure
pratiguement inchangée. Un léger décalage en tempérest cependant observé lors de la
transition m-t. L'observation majeure qui peut &aie concerne la chute de module qui est
atténuée lors de la transition t-m. Une vitesses tténte permet donc de réduire

'endommagement provoqué par I'expansion volumideda zircone.

La vitesse de rampe influence légerement les teatyp@s et les cinétiques de
transformation et la phase vitreuse accommode afduhieux les différentes contraintes que

I'on va lentement.

A noter que, dans le cas du THTZ, L'application clgcle thermique défini en

Figure 4.23 ne change pas non plus le comportedientatériau.

IV.2.3. Influence de la température maximale

L’'analyse du comportement de I'AZS au cours de e&ythermiques jusqu’a 1500°C
fait état d'une décroissance de module lors de rémsttion t-m de la zircone au
refroidissement (cf. §.2.1). Cet endommagement est amoindri mais tasjquésent pour
une cinétique de cyclage plus faible (cflV&.2). On note également, pour les deux
matériaux, la présence non négligeable d'endommeger la fin d'un cycle thermique
jusqu’a 1500°C.

On pourrait penser, dans le cas de I'AZS, a untefle propagation de
'endommagement provoqué par la transformation @m la zircone. Une relaxation
insuffisante des contraintes au cours du chauféaga trés haute température pourrait aussi
étre une explication. Pour s’affranchir de ce darrpoint, des paliers d’'une heure a la
température maximale ont été appliqués a certgiclesthermiques, mais cela n’apporte pas
de changement notable, d’autant plus que, poucyees jusqu’a trés haute température, la
technique d’'analyse ne permet pas d'enregistrevdemtions de module au-dessus d’'une
certaine température. A plus basse températurendape le palier d’'une heure permet
d’observer une augmentation isotherme de la ri@idilu matériau. Les étapes de
refroidissement sont néanmoins similaires poucyeses avec ou sans palier, pour une méme

vitesse de montée en température.
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Dans ce paragraphe, le but est d’analyser l'initeesur le comportement de I'AZS, et
accessoirement du THTZ, de traitements thermiquemés) de part et d'autre de la

température de transition de la zircone.

IV.23a Casde l’AZS

La Figure 4.25a illustre I'évolution du module d'Yag jusqu’a 1000°C pour un
échantillon de la tranche supérieure d’AZS. Aimgur un cycle d’échographie ultrasonore
réalisé en dessous de la température de translg@ola zircone, le matériau s’endommage

malgré tout. Ce phénomeéne est donc systématique.

Les variations du module d’Young ont été enregestngour deux échantillons d’AZS
issus des tranches supérieure et inférieure, ats aei cycles thermiques jusqu'a 1175°C
(palier 1 h) et 1350°C. On se situe donc juste easds de la température de transition m-t de
la zircone ou a la température d’effondrement daue d’Young sous I'effet de la baisse de
viscosité de la phase vitreuse (cf. Figure 4.108s Lrésultats obtenus sont présentés
Figure 4.25b et c. Dans le cas du cycle jusqu'éi@y7 contrairement a ce qui a été observé
jusqu’a présent pour les cycles haute températiaretransition t-m de la zircone au
refroidissement vers 1000°C est ici associée daugeentation de module. Le comportement
au refroidissement pour le cycle 1350°C est senhibkaloelui des cycles 1500°C.

Ainsi, lorsque le processus de guérison des défahtute température n’est que peu
active, l'effet direct de la transformation t-m ¢ zircone au refroidissement est plus
important que I'effet indirect. On se rapprochesaithu comportement haute température du
THTZ qui contient moins de phase vitreuse, et dagsel on observe aussi une différence

d’amplitude dans les effets entre la montée eetxente en température.
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Figure 4.25 : Variation du module d'Young de plusiers échantillons d’AZS au cours de différents cycke
thermiques : palier de 1 h a 1000°C (a), : palierel1 h a 1175°C (b), 1350°C (c), palier de 1 h a IPC
aprés traitements thermiques cycliques successifsl@00, 1100, 1125, 1150 et 1175°C (d)

Notons sur la Figure 4.25d que, lorsqu’'un échamilll’AZS est soumis a un cycle
thermique jusqu’a 1200°C a la suite de plusiewadetments thermiques cycligues successifs
(ici, 5 cycles préalables avec paliers d’'une heud00, 1100, 1125, 1150 et 1175°C), les
variations du module d’Young présentent égalemer croissance de module lors de la
transformation t-m de la zircone au refroidissemdtdr ailleurs, les cycles thermiques
successifs ont permis de relaxer les contraintesnas, ce qui justifie vraisemblablement la
largeur moins importante de la boucle d’hystérésiscomparaison avec la Figure 4.25b. A
noter également que ces cycles successifs send#ptacer la température de transition m-t
vers les hautes températures, a 1200°C pratiquei@entrairement a un matériau "sain", les
particules de zircone monoclinique sont moins @ntes, et le passage dans la forme

tétragonale pourrait étre décalé vers les hautegératures.
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IV.23b. Casdu THTZ

L’endommagement causeé par la transition t-m dertaze est masqué par I'effet des
différences de valeurs de modules intrinséquegldas phases de cette derniere. Si le cycle
thermique est conduit jusqu’a 1175°C, l'effet déed¢ransformation au refroidissement reste
une augmentation, et il se produit toujours un emdagement a la fin du cycle (cf.
Figure 4.26). Le phénoméne d’endommagement estreftia la fin du refroidissement pour
certains échantillons, en l'occurrence ceux a ggvains (cf. IV.2.1), méme si la
transformation de la zircone est exclue. De fagomlare avec I'AZS, un cycle a 1000°C a
été réalisé (cf. Figure 4.26), et un endommagerasihbien mis en évidence, ce qui montre
gu’il existe un état de contrainte d0 aux désacatitatométriques dans le matériau qui

conduit a la fissuration de ce dernier.
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Figure 4.26 : Variation du module d’Young au coursde cycles thermiques jusqu’'a 1000 et 1175°C pour
deux échantillons de THTZ (paliers 1h)

IV.2.4. Comportement apres un cycle thermique

Les variations du module d’Young au cours des wiffés cycles thermiques font état
d’'un endommagement a la fin du refroidissement]lgupie soit la température maximale
atteinte. Une diminution supplémentaire de modude o®nstatée a température ambiante,
lorsque la mesure de module est réalisée quelqupstapres le traitement thermique. Le

matériau continue donc de se fissurer.
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Ce phénomeéne a surtout été constaté dans le CBHTZ. Aprés un cycle thermique
jusqu’a 1550°C avec un palier d’'une heure, le medliYoung a été enregistré en continu
pendant pres de 130 h. La Figure 4.27 présenteuebe obtenue. Le module d’élasticité a

diminué de plus de 19% pendant cette durée.
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Figure 4.27 : Variation du module d'Young a tempérdure ambiante dans le THTZ apres un cycle
thermique jusqu’a 1550°C (palier 1 h)

Dans le cas de la zircone partiellement stabil{§&Z), la présence de vapeur d'eau
conduit spontanément, a des températures relativdmasses, a la transformation de la phase
tétragonale en monoclinique, avec production deufiss & cause de I'expansion volumique
associé&? La zircone est cependant présente ici sous fornseoniinique. Plusieurs
hypothéses peuvent étre émises pour expliguergiadaétion des électrofondus a température

ambiante apres cyclage thermique :
- corrosion sous contraintes ;

- dégradation de la zircone monoclinique sous l'effet la vapeur d'eau, par
analogie avec le comportement d'une alumine pdaltine pour laquelle,
d'aprés de récents travaux, contrairement a unr@mvement sec, I'humidité

entraine une baisse de ténacité plus importampdrature ambiante’

Des essais sous difféerentes atmosphéres devrdrenté@lisés afin de confirmer ces

hypotheses.
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Conclusion

Les comportements en échographie ultrasonore déSI'at du THTZ sont fortement
influencés par les transformations microstructwatientifiées au sein des constituants. La
phase vitreuse entraine d’abord une |égére chuteodielle lors de sa transition vitreuse, puis
un effondrement plus important de module lorsquevisaosité est plus faible a haute
température. L’intensité de ces effets dépend derlaeur du matériau en cette phase. Elle
contribue ainsi a une rigidification du matériau ggbut du refroidissement par la guérison
des défauts. Quant a I'alumine, elle contribue dgidité du matériau, mais est trés sensible a
la fissuration au refroidissement. A travers I'éwtlautres matériaux et I'analyse de plusieurs
parametres, l'influence de la transformation dezilgone est pour certains points mieux

comprise. L’origine de 'endommagement a par arbgau étre établie.

La contraction volumique qui accompagne cette ttiansa la montée en température
provoque autour des particules de zircone des déamis qui, en plus de l'effet des
différences de modules intrinséeques des phases almugoe et tétragonale, entraine une
intensification de la chute de module dans 'AZ3eeTHTZ. Ces décohésions semblent plus
importantes autour des grains de zircone directemeyés dans la phase vitreuse (zircone
libre). Au refroidissement, I'effet de la transfaation inverse est variable suivant la nature de
I’échantillon, la nature des particules de zircdagempérature maximale ou encore la vitesse
de la rampe. Si le matériau bénéficie d’'une impuaeaguerison des défauts a haute
température qui permet de le consolider, alorspbesion volumique associée induit une
importante fissuration qui masque compléetementdtahtrinséque des phases de la zircone.
Ce phénomene est particulierement observé au deucycles haute température dans le cas
de I'AZS qui contient beaucoup de phase vitreusesi ayjue des particules d’eutectique
corindon — zircone dans lesquelles les plaquettasodndon n’arrivent pas a accommoder les
contraintes liées au changement de volume dessgd&reircone. Par contre, dans le cas du
THTZ qui contient moins de phase vitreuse, ou emcpour les cycles a plus basse
température chez I'AZS, la guérison des défautstipas trés marquée, et I'effet indirect de la
fissuration liée a I'expansion volumique est susgagar |'effet intrinséque de la zircone. La
phase vitreuse permet de résorber 'endommagemkntreontée en température, autour de
cette transformation, mais au refroidissement,ecelérniere sert de point de départ a

'endommagement a plus basse température, suramstld cas de I'AZS.
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Dans le dernier chapitre de ce document, noustoss des phénoménes rencontrés
dans les deux types de réfractaires étudiés (bétosiectrofondus), particulierement du point
de vue des effets majeurs et communs qui peuvengénéralisés a la plupart des matériaux
réfractaires hétérogenes. Une discussion sera ndégatemenée quant a l'utilisation de

I’échographie ultrasonore dans la prédiction du portement mécanique de ces matériaux.
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Chapitre 5 : Corrélations
microstructures, élasticité et
comportement mécanique des
réfractaires

Le comportement des deux types de matériaux coésepar cette étude (bétons
réfractaires et réfractaires électrofondus) fasscetir plusieurs caractéristiques similaires. En
effet, en dépit des différences entre bétons ettréfendus en termes de composition,
technique d’élaboration ou domaine d’applicatiasuivi in situ de I'évolution du module
d’Young met en évidence certains effets pouvantptiguer par des mécanismes communs.
On peut citer I'effet des phases vitreuses, destoamations de phases, mais surtout I'effet

de 'endommagement.

Ce dernier chapitre fait le point sur l'influence des différents phénomenes sur les
propriétés d’élasticité, tout en mettant un acgamticulier sur les deux phénomenes majeurs
communs a l'une et l'autre famille, c’est-a-diréeffet des phases vitreuses et celui de
'’endommagement. Les résultats des mesures de medubnt complétés par des courbes de
variation du coefficient d’atténuation qui fourress des renseignements complémentaires, en
particulier sur le comportement lié aux phasesuges. La cohérence des renseignements
obtenus par mesure de modules d’élasticité a heargérature avec le comportement
mécanique de ces matériaux sera ensuite analysgec®faire, les résultats des autres études

faites sur les mémes matériaux dans le cadre déaudBROMETHEREF seront exploités.
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I. Comportement lié aux phases vitreuses dans les

réfractaires

I.1. Origine des phases vitreuses

Dans les bétons réfractaires, les phases fusibiesiepnent, d'une part, des
différentes impuretés contenues dans les matiemwig¢res et, d’autre part, de certaines
matieres premieres elles-mémes. On note en effetélsence d'impuretés telles que.8a
K,0, Ca0, MgO, F#s ou TiO, qui peuvent favoriser la formation d’eutectiqudsas points
de fusion au cours du traitement thermifl®ar ailleurs, méme si la fumée de silice ajoutée
dans la composition du béton ou encore la chautenae dans le ciment peuvent réagir avec
'alumine pour former d’autres composeés, on peussagrer qu’ils contribuent également a la
formation de phases vitreuses. En outre, la réaai® mullitisation des minéraux silico-
alumineux (par exemple I'andalousite) constituesausie source potentielle de verre dont
une partie, expulsée hors du grain, ne reste pgsisnnée dans le composé multiphasé
mullite — verre généré. Déterminer une teneur dole:m phases vitreuses dans les bétons
reviendrait donc a additionner toutes ces contidngt Cette quantification est néanmoins
rendue difficile par le grand nombre de constitsatés bétons et toutes les interactions
possibles entre eux. Un des effets a considérecedst de certains oxydes qui, méme en
guantités mineures, influencent énormément la aaties phases formées. C’est le cas par
exemple d'oxydes alcalins (Ma, K;O) qui exercent une influence inhibitrice sur la
cristallisation de mullite, auquel cas la quantigéphase vitreuse serait plus importante (cf.
Chapitre 1, §11.3.1. ). Etant donné le nombre ingoat de phases en présence et toutes les
réactions chimiques susceptibles de se produire @nbétons, les phases vitreuses formées

sont treés évolutives.

En ce qui concerne les électrofondus, c'est esdlamient la phase vitreuse
intergranulaire renfermant la quasi-totalité¢ depunetés et des ajouts (;}& CaO, Fg0s,
TiO,) associées a la silice et a I'alumine qui indaittype de comportement imposé. Cette
phase est moins évolutive que celle formée danbdams. Avec une teneur de 17% (contre
seulement 6% pour le THTZ) en phase vitreuse, leprigtés de I'AZS subissent des

modifications plus remarquables. L’avantage daratedes électrofondus est que nous avons

170



Chapitre 5 : Microstructures, élasticité et comportement mécanigue des réfractaires

pu disposer d’'une phase vitreuse de synthése,|'dtude nous a permis de mettre a jour des

éléments essentiels caractéristiques du type dpadement associé a ces phases.

I.2. Comportement a "basse" température (20-1000°C)

Des études menées sur des phases vitreuses desgymkh composition proche de
celle contenue dans les deux électrofondus ontopmet des indications sur leurs propriétés
d’élasticité. Comme lillustre la Figure 5.1, le g3age de la transition vitreuse entraine
classiqguement un changement de pente sur la calélelution du module d’Young, ainsi
gu'une augmentation d’atténuation traduisant I'@eece d’un comportement visqueux.
L’augmentation d’atténuation observée ici n'est pas importante car les mesures ont été
volontairement limitées en dessous de 1000°C (céplre 4 8 11.1.2.).
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Figure 5.1 : Variation du module d’Young et du coeicient d’atténuation en fonction de la température
dans un échantillon de verre de synthése

Dans cette gamme de température, le passage dankition vitreuse de la phase
vitreuse intergranulaire des électrofondus vers °@0@@ntraine une l|égeére inflexion
(décroissance) du module d'Young. Cet effet esbsitiremarquable dans I’AZS qui contient

plus de phase vitreuse (cf. Figure 5.2).
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Figure 5.2 : Effet de la transition vitreuse sur ls variations du module d’Young de I'AZS

Dans les bétons, des phases vitreuses ont étévébsearux alentours de 900°C (cf.
Chapitre 3, Figure 3.24 et Figure 3.26). La présate fumée de silice dans les bétons peut
néanmoins laisser supposer I'apparition de phasestejues a des températures plus basses,
par association avec dMa ou KO Aucun comportement intrinséque & ces phases n'a

cependant pu étre identifié en échographie ultrason

I.3. Comportement a "haute" température (1000-1500°C)

Au-dessus de 1000°C, bétons et électrofondus peygenne forte augmentation
d’atténuation dont l'origine correspond vraisembgatent a la diminution importante de la
viscosité des phases vitreuses. Les Figure 5.3igeird=5.4 comparent, en fonction de la
température, les évolutions de I'atténuation etesetlu module d’Young des bétons et des
électrofondus a haute température. Afin de s’affinan des incidences des différentes
transformations microstructurales de la premierautfie et se rapprocher de ['histoire
thermique des électrofondus, c’est une deuxiemdéeaaen température jusqu’a 1500°C qui a
été prise en compte dans le cas des bétons. Rarsilen ne considérant que les courbes de
refroidissement, le point de départ se situe aehtarhpérature ou I'on suppose que les deux

types de matériaux présentent des contrainteeggerégligeables.
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Figure 5.3 : Variations du module d'Young et du
partir de 1500°C dans I'AZS (a) et le THTZ (b)
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Figure 5.4 : Variations du module d’Young et du cofficient d'atténuation au refroidissement lors d'un

deuxiéme chauffage a 1500°C dans les bétons And-LE&) et Bau-ULCC (b)

Aucune autre transformation n’existant au refr@diment dans ces domaines de

température, les évolutions observées proviennentl'effet des phases vitreuses. Le

coefficient d’'atténuation diminue au refroidissemiemsque la viscosité des phases vitreuses

augmente. En corrélation, le module d'Young présenhe augmentation lorsque la

température diminue.

Si I'on devait émettre des hypothéses, ne seragiteed’'un point de vue qualitatif,

guant au lien entre ces observations et le comperie mécanique a chaud, on peut prévoir,
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d’'une maniere générale, I'apparition d’'un compoeatnviscoplastique a haute température,

dd & une forte évolution de la viscosité de cesgbaitreuses.

Cependant, dans ce domaine de température, leephdseuses peuvent aussi
permettre de résorber (guérir) 'endommagement.sN@&viendrons ultérieurement sur ce

phénomene.

II. Endommagement d’origine thermique

Il s’agit ici d'un phénomeéne rencontré dans tous Heatériaux étudiés au cours de
différents traitements thermiques. Son étendues\ditin type de matériau a I'autre, et méme
d'un échantillon a l'autre. Ce paramétre est trédkuéncé par les transformations physico-
chimiques et par la nature des constituants durraaté

II.1. Origine de 'endommagement

D'aprés les différentes observations faites sur lesatériaux eétudiés,
'endommagement peut provenir des transformatiomgsipo-chimiques et des désaccords
dilatométriques entre les constituants. Ce deuxifaoieur est apparu prépondérant pour les
deux types de réfractaires pourtant structurésipamprocedeés tres différents : fusion a haute
température puis solidification pour I'un (électonélus), liaison hydraulique par un ciment

alumineux a température ambiante pour l'autre (sto

I1.1.1. Endommagement lié aux désaccords dilatométriques

Dans le cas de matériaux élaborés a haute temp&ratas contraintes internes
provenant des différentiels de dilatation entre d@&érentes phases apparaissent lors du
refroidissement et peuvent induire des fissuratiderss la microstructure. Le niveau de ces
contraintes est d’autant plus élevé que I'on sirlei de la température d’élaboration. En
'absence de processus de relaxation, le matégaretsouve alors a température ambiante

dans un état contraint (cf. Figure 5.5a).
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Figure 5.5 : Représentation schématique des cycléisermiques & I'origine des contraintes internes qui
induisent un endommagement dans les électrofondua)(et les bétons (b)

Nous avons supposé que les matériaux élaboréspétatare ambiante ne sont pas
initialement contraints. Des contraintes interneavent ensuite se développer au cours de la
premiere montée en température sous les effetsralesformations microstructurales et des
désaccords dilatométriques. A haute températuerelaxation des contraintes, favorisée par
la présence de phases vitreuses, intervient. Desagutes internes sont alors de nouveau
creees pendant le refroidissement, ce qui conduiteafissuration et a un état final contraint
(cf. Figure 5.5b). A ce niveau, I'état de contraigians les bétons est équivalent a celui des

électrofondus.

Par conséquent, il est pratiquement impossible d'@borer un matériau

réfractaire, par essence hétérogene, exempt d’endomagement

Des hypothéses peuvent étre émises quant a laenas contraintes qui se
développent autour des particules et entrainentfidsarations dans le matériau lors du
refroidissement, en fonction des propriétés desgmanises en jeu. Si I'on considére un
matériau biphasé constitué d’inclusions sphériglaas une matrice homogéene isotrope dont
le coefficient de dilatation thermique{) est différent de celui des inclusiong), le type de
contraintes susceptibles de se développer autogr mheticules ainsi que le type

d’endommagement qui pourrait en découler sont sgptés sur la Figure 5.8 = oy ap).
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Figure 5.6 : Etat de contrainte autour d’'une partiaule sphérique noyée dans une matrice sous l'effeed
désaccords dilatométriques au cours d'un refroidissment

Lorsque le coefficient de dilatation de la matrest inférieur a celui de la particule
(cf. Figure 5.6a), le refroidissement engendre aedraintes de traction radiale;{y) et de
compression orthoradialeodqt,). Il en résulte, dans le cas d'une interface &ibiles
fissurations interfaciales (décohésions), ou aldas\s le cas contraire, des fissurations de la
particule. On pourrait également envisager desif@®ns (annulaires) dans la matrice dans
le cas par exemple d’'une interface forte. En I'abesede désaccords dilatométriques, aucun
endommagement ne devrait étre observé (cf. Figb®.5Si la particule posséde un
coefficient de dilatation plus faible (cf. Figuresb), le refroidissement impose cette fois des
contraintes de compression radiale et de tractitdmomdiale, et il en résulte une fissuration

radiale.

Suivant les propriétés de I'une et l'autre phasmdommagement se présente donc
soit sous forme de décohésions a l'interface,ssmits forme de microfissures dans la particule

ou dans la matrice. Ce schéma de contraintes eidofemagement résultant peut étre
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généralisé a tout matériau hétérogéne contenanindksions isotropes. Dans le cas par
exemple d’agrégats de bauxite (considérés comntepss) dans la matrice du béton Bau-
ULCC, le schéma de la Figure 5.6b devrait s’ap@iqu’est-a-dire une absence de fissures, si
'on considére les valeurs des coefficients detalilan des constituants (cf. Chapitre 3,
Tableau 3.12). On retrouve en effet certains grakesmpts de fissures (cf. Figure 5.7), mais
en réalité, elles sont présentes la plupart du $empisque les mécanismes mis en jeu sont
plus complexes, en particulier dans la matriceRigjure 5.8).

Figure 5.7 : Absence de fissures autour

d’'un grain de bauxite dans le béton a Figure 5.8 : Décohésions et fissurations observégar MEB
base de bauxite a température dans la matrice du béton a base de bauxite a tem#ure
ambiante aprés traitement thermique ambiante aprés traitement thermique de 5 h a 1200°C

d’un mois a 1200°C

Dans le cas de matériaux hétérogénes contenantindkssions présentant une
anisotropie de dilatation (par exemple particulesdalousite plus ou moins mullitisées), un
autre schéma de fissuration est nécessaire. Ledypmntraintes développées autour d’'une
particule se rapprocherait des cas exposés enePgy avec des effets plus amplifiés suivant
les directions ou le différentiel de dilatationreria matrice et la particule est plus élevé. Dans
le cas particulier ou le coefficient de dilatatide la matrice serait compris entre ceux de la
particule suivant deux directions données (dans eordiguration bi-dimensionnelle), les
contraintes induites au refroidissement créerdeetitpe d’endommagement schématiseé sur la
Figure 5.9, c’est-a-dire des décohésions et desrs dans la matrice, mais également des
fissures au sein de la particule. La Figure 5.1présente une illustration dans le béton a base
d’andalousite.
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Figure 5.9 : Etat de contrainte autour d’une partiaule anisotrope noyée dans une matrice sous l'effde
désaccords dilatométriques au cours d’'un refroidissment

(b)

Figure 5.10 : Décohésions et fissurations observépar MEB a température ambiante aprés traitement
thermique de 5 h & 900°C dans le béton And-LCC

Si I'on considére plusieurs particules anisotropesnéme type dans une matrice, leur
proximité induirait en outre des contraintes deilsment au niveau des interfaces, ce qui
justifie la présence de contournements de graimslgsafissures ou les décohésions. Les
fissurations observées au sein des grains d’ansitdodans le béton And-LCC proviennent
probablement d’'une propagation des fissures oudéeshésions amorcées aux interfaces
matrice/granulats a travers les fissures déjaantiss dans les grains bruts d’andalousite (cf.
Annexe 3).
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Quant aux électrofondus, des fissures autour (ose@) des particules de zircone et
dans la phase vitreuse ont pu étre observées as douefroidissement par des observations
microstructurales au MEBE.

La Figure 5.11 illustre le type d’évolution préwka en ce qui concerne les variations
du module dYoung dans un matériau initialement cemechagé ou qui subit un

endommagement au cours du refroidissement a cagsgédaccords dilatométriques.

Figure 5.11 : Représentation schématique de I'effat’'un endommagement initial ou en fin de traitement
thermique sur les variations du module d’Young

Pour un matériau endommage, le module d’Youngainitii final est plus faible que la
valeur escomptée (en comparaison aux valeurs $efjies des phases constitutives), et sa
variation en fonction de la température décrit woerbe d’hystérésis. Cette derniere se
traduit par des fermetures de fissures a la moatédempérature et des ouvertures au
refroidissement. Nous reviendrons ultérieurement Iss parametres qui gouvernent la
fermeture et méme la guérison des fissures. Cettelé est plus ou moins ouverte suivant
'ampleur de la fissuration et suivant la tempémtumaximale du cycle thermique qui
détermine I'étendue de la guérison des défautssiAdans le cas de I'AZS, les variations de
module de deux échantillons au cours de traitem@m@smiques jusqu’a 1000 et 1500°C
montrent des cycles d’hystérésis plus larges ppoerhpérature la plus élevée (comparer les
courbes schématiques de la Figure 5.11 aux coudmes de la Figure 5.12). L’effet de
résorption de I'endommagement et de guérison pghkse vitreuse, est en effet moins

important pour le cycle montant a 1000°C que pewykle atteignant 1500°C.
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Figure 5.12 : Variations du module d’Young dans dexi échantillons d’AZS caractérisées par des boucles
d’hystérésis plus ou moins larges suivant la tempature maximale

I1.1.2. Endommagement lié aux transformations physico-chimiques

A ces endommagements liés a des désaccords dilaiques viennent éventuellement
s’ajouter ceux issus de transformations physicmipies. Pour ne considérer que les
phénomenes qui induisent un endommagement imppdank d’entre eux vont étre discutés,

notamment :

- la déshydratation des hydrates stables du cimeritlde changements volumiques

associés impliguent la création de porosités etédehésions ;

- la transformation allotropique de la zircone quivmque des décohésions lors de
la montée en température, et de la fissuration edrtoidissement lorsque la

microstructure est rigidifiée.

En l'absence de toute autre transformation physkgotique, une transformation
réversible d’une phase vers une autre moins rigatait caractérisée par une évolution du
module d’Young illustrée sur la Figure 5.13 entgrgileins. Le saut de module correspondant
serait identique au chauffage et au refroidisseni2ans le cas de la zircone, la transition se
produit a des températures différentes au chauffageau refroidissement, d’ou une
réversibilité differée (partie en pointilles sur Fegure 5.13). Si la transformation n’est pas

réversible, les effets de module seraient schéésatismme sur la Figure 5.14.
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Figure 5.13: Représentation schématique de Figure 5.14 : Représentation schématique de
I'effet d’'une transformation de phase réversible l'effet d'une transformation de phase
sur les variations du module d'Young irréversible sur les variations du module

d’Young

En présence de phases environnantes, des effeitsiedtrainent en plus un écart au

comportement idéal, et les sauts de module devigrtiesemblables (cf. &1.2.b).

1I.1.2.a. Effet de la déshydratation

La déshydratation des hydrates du ciment entraine réorganisation de la
microstructure qui est plus influente sur les pietps d’élasticité des bétons que sur celles
des matrices. La baisse de module induite estfeh@tis importante dans le cas des bétons
et dépend de la teneur en ciment. La formation alaposés anhydres lors du traitement
thermique s’accompagne du retrait de la matricegjuteésulte en une création de porosités et
de microfissures qui abaissent de maniére plusécpmente la rigidité des bétons dont la
structure est renforcée par des granulats de graftequi bloquent le retrait de la matrice.
A la suite de cette transformation, le béton esbemmagé de maniére irréversible. Au retour
a I'ambiante, sa rigidité est plus faible. Si I'sappose que les effets intrinseques aux phases
mises en jeu entrainent une chute de module, fets efduits irréversibles accentuent cette
derniere, et il en résulte une décroissance de lmodi¥oung plus importante (cf.
Figure 5.14).
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I[.1.2.b. Effet de la transformation de la zircone

Comme cela a été dit précédemment, l'influence add@rdnsition de phase de ce
composé sur les variations de module peut étreeds drdres, d’abord un effet "direct”
provenant des différences de module intrinséquespti@ses monoclinique et tétragonale,
puis un effet "indirect” lié aux changements volgugs associés. L'état de contrainte autour
des particules de zircone est déterminant poutehisité de I'effet induit. Les observations
mentionnées dans le Chapitre 4 concernant lesticersadu module dans les deux matériaux
électrofondus font état d’'une baisse systématiqeienddule lors de la transition m-t au
chauffage. L'impact de la transformation inversepdss variable : dans le THTZ, quelles que
soient les conditions de température, on obsereecusissance de module, par contre, pour
I'AZS, le comportement dépend des conditions deptature (vitesse de rampe, température

maximale du cycle thermique).

A la montée en température, la baisse de modulerods a été attribuée aux effets
conjugués des modules intrinseques des phases hmioe et tétragonale et des
décohésions péri-granulaires causées par la ctotragolumique qui accompagne la
transformation (effets comparables a ceux illusstésla Figure 5.6a). C’est un effet brusque
et transitoire qui interrompt la guérison des défauar les différentiels de dilatation et par la

phase vitreuse (cf. Chapitre 4).

Au refroidissement, la transformation inverse t-enpsoduit dans un matériau dont
I'état est non seulement différent de I'état injjtraais aussi de I'état correspondant a la méme
température lors du chauffage, surtout dans ledeaSAZS. Le matériau est plus rigide au
refroidissement qu’au chauffage, en raison de krigan des défauts a haute température
(1500°C). Ainsi, plus le matériau est rigide au sage de la transition t-m, plus
lendommagement induit par I'expansion volumiquescg$ee est important au point

d’occulter I'effet "direct” lié aux propriétés daacune des phases (cf. Figure 5.6c).

Des fissurations radiales autour des grains demr@u passage de la transition t-m
ont ainsi pu étre observées au refroidissemenVigBE [?

Ces effets directs et indirects peuvent étre schiéésacomme sur la Figure 5.15.
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Figure 5.15 : Représentation schématique des effatgrinseques et induits de la transformation de phse
de la zircone : effets intrinséques (a) ; effets duits (b) ; effets macroscopiques (c)

I1.2. Résorption transitoire ou guérison éventuelle de

I'endommagement

Ces phénoménes ont été évoqués précédemment gadsdatation du comportement
des phases vitreuses et des origines de I'endonmege Rappelons que le terme
“résorption” qualifie une fermeture transitoire akfauts, tandis que la "guérison” désigne
une fermeture plus compléete, qui nécessite unérdifte de température plus importante (un
apport d’énergie élevé) entre I'état de contraitke a haute température et I'état de début de
fissuration du matériau a plus basse températureefapidissement. Plusieurs mécanismes

sont bénéfiques dans la résorption ou la guérisdreddommagement. Citons par exemple :
- les effets mécaniques par différentiels de dilataéintre phases lors du chauffage ;

- leffet lié aux phases vitreuses dont I'écoulemeritaute température facilite leur
redistribution, favorise la création de ponts efggeparticules, mais également les

diffusions de matiéres.

Rajoutons a ces deux effets ceux de la cristabisatle phases. Ces phénomeénes
peuvent dans certains cas se superposer. Les leffetsux phases vitreuses sont néanmoins
prépondérants a haute température, ils seront égqgus en détail par la suite. L'importance
de linfluence de ces phases dépend de leur viggogle leur teneur, du taux
d’endommagement et de la nature des phases (gerndee I'étendue des désaccords

dilatométriques).
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Quelle que soit la nature des phénomenes qui ietarent, I'effet de la fermeture des
décohésions sur I'évolution du module d’Young d'mratériau peut étre permanent ou
transitoire. Dans le cas (atypique) d'une guéripemmanente, les variations du module
d’Young en fonction de la température pourraiente éschématisées comme sur la
Figure 5.16.

Figure 5.16 : Représentation schématique de I'effef'une guérison permanente de 'endommagement sur
les variations du module d'Young

Cette courbe représente au refroidissement un caempent similaire a celui d’'un
matériau stable. C’est approximativement le casceeains échantillons de THTZ (cf.
Chapitre 4, Figure 4.22). Il survient néanmoinseadommagement a basse température a la
fin du refroidissement & cause des différentielsdii@ation entre les cristaux de zircone
d’orientations différentes au sein d’'un polycristglentre les grains polycristallins de zircone
et la phase vitreuse environnante. Dans le caedienxieme montée en température jusqu’a
1200°C pour le béton Bau-ULCC on se rapproche égaié de ce comportement type (cf.
Figure 5.17).
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Figure 5.17 : Variations du module d'Young au coursd’une deuxieme montée en température jusqu'a
1200°C dans un échantillon de béton Bau-ULCC

I1.2.1. Résorption transitoire de 'endommagement

La résorption des défauts peut se faire de manigeanique (sans le concours
d’autres mécanismes physico-chimiques lors de lat@é@oen température), si les différentiels
de dilatation des phases en présence le perme@énhs par exemple le cas de certains
échantillons de THTZ situés en milieu de plaquetd@microstructure plus grossiere favorise
un endommagement plus important et des fermetwekedohésions dés 500°C (cf. Chapitre
4, Figure 4.11). La phase vitreuse étant encogiglee dans ce domaine de température, ce

phénomene de fermeture a été attribué a un effegtnmnt mécanique résultant de la
dilatation différentielle des grains de zircone mcimique anisotropes et du verre.

Lors d’un cycle thermique, ces effets sont alcaiggitoires et les variations du module
d’Young suivent schématiquement, soit la courb@antillés représentée sur la Figure 5.11,
soit la courbe illustrée en Figure 5.18, en compara d'un comportement réel (cf.
Figure 5.19) observé dans le cas du béton And-L6G H'une deuxiéme montée en
température avec palier de 5 h a 900°C. Dés letdiburefroidissement, le module d’Young
décroit, ce qui indique un simple mécanisme de déure de décohésion. Il faut atteindre des

températures plus élevées pour obtenir des liaiglussfortes.

185



Chapitre 5 : Microstructures, élasticité et comportement mécanigue des réfractaires

E E (GPa)
100

80 T
——2eme cycle 5h 900C
60 T+

Y
2

40 1

20 "J
L «—

T T(T)
0 t .
0 500 1000
Figure 5.18 : Représentation schématique de Figure 5.19 : Variations du module d’Young au
l'effet d'une résorption transitoire de cours d'une deuxiéme montée en température
'endommagement sur les variations du module jusqu’a 900°C (palier de 5 h) dans le béton And-

d’Young LCC

I1.2.2. Guérison éventuelle par les phases vitreuses

Apres la transition vitreuse de la phase intergearei contenue dans les
électrofondus, la croissance de module d'Young mi@gea été attribuée a la fermeture des
décohésions par les effets conjugués des diff@srde dilatation et de la phase vitreuse. Si
'on se focalise sur l'allure des courbes du moddiéoung, lors du refroidissement, en
I'absence de toute autre transformation (par exemeur le cycle jusqu’a 1000°C dans le cas
de I'AZS représenté sur la Figure 5.12), on peutstater un réel effet de guérison puisque
l'endommagement n’intervient qu'en dessous de 500PGur les cycles a plus haute
température, cet effet se poursuit jusqu’aux emgrde 1300°C aprés la transition m-t de la
zircone (qui cause un endommagement du matériaig) applus haute température lorsque la
viscosité des phases vitreuses est plus faibldfelt'de guérison est alors important, ce qui se
traduit par une rigidité élevée du matériau en tdébuefroidissement (cf. Figure 5.12, cas du
cycle 1500°C). C’est un phénomeéne évidemment @osarquable dans le cas de I'’AZS dont

le taux de phase vitreuse est plus élevé.

Dans le cas des bétons, les variations du moduleocawrs de deuxiemes cycles
thermiques menés au-dessus de 700°C pour le bé&oAJBCC et 900°C pour And-LCC
présentent, au cours du refroidissement, un endgemant plus différé (par rapport a la

température maximale du cycle thermique) en congaraaux cycles plus basse température
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(cf. Chapitre 3, Figure 3.32 et Figure 3.36). Laémgon des défauts est donc également

importante dans ces cas.

Dans l'un et l'autre type de matériaux, la rigidgasse par un maximum plus ou
moins marqué sous les effets contradictoires dgukxison des défauts et de la baisse de
viscosité (mais aussi de la cristallisation de pbdsrs d’une premiére chauffe dans le cas des
bétons), avant de décroitre rapidement a haute &eaiype lorsque la chute de viscosité
s’accentue. L'amplitude de ces effets varie entioncde la nature et de la teneur en phases
vitreuses. La cristallisation de phases concerrnewties bétons, méme si de petites quantités
de mullite peuvent se former dans les électroforalls suite d’'un traitement thermique a

haute températufd.

Le découplage des effets inhérents aux phasesiséseseules n'est pas facile dans le
cas des bétons, a moins de considérer des casupiar. Pour des cycles haute température
jusqu'a 1500°C, si I'on considére le second cyciesepposant que toutes les transformations
physico-chimiques se sont déroulées lors de laigrermontée en température, alors, I'effet
des phases vitreuses est plus important dans kduchéton base andalousite. On note en effet
une tendance a la guérison des défauts (cf. ChapijtFigure 3.29). Dans le cas de cycles
menes jusqu’aux températures intermédiaires, pample jusqu’a 900°C, le béton base
bauxite semble plus sensible aux effets des phasesses (cf. Figure 5.20 et Figure 5.21).
Nous avons en effet vu dans le Chapitre 3 que ferdation isotherme de module est
majoritairement due a I'effet des phases vitreugegontribue a une rigidité plus importante

et a un endommagement a plus basse températueér@idissement.

A haute température, la faible viscosité des phesesuses facilite leur écoulement et
une meilleure redistribution au sein du matériaugui permet la formation de ponts vitreux
dans les interstices existant auparavant (fissuratidécohésions). Grace a ce mécanisme de
guérison, les matériaux traités a haute tempéranésentent des valeurs de module d’Young

en début de refroidissement plus élevées que la thontée en température.
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Figure 5.21 : Variations du module d’Young au
cours d'un cycle thermique jusqu'a 900°C dans
un échantillon de béton Bau-ULCC

Figure 5.20 : Variations du module d’Young au
cours d'un cycle thermique jusqu'a 900°C dans
un échantillon de béton And-LCC

I1.3. Module d’Young et endommagement d’origine thermique :
cas général

Au vu de tous les mécanismes élémentaires évoqiuesssus, si 'on considére un
matériau initialement endommagé par différentielddatation lors du refroidissement d’un
cycle thermique antérieur, les variations de sondute® d’Young en fonction de la
température peuvent étre schématisées comme shiglee 5.22. En liaison avec cette
évolution générale type du module d’Young, les teffmicrostructuraux correspondants au
sein du matériau sont illustrés sur la Figure 528ne maniére générale, en I'absence de
transformations microstructurales majeures, la dii§i macroscopique d'un matériau
endommagé est caractérisée par des effets purenéaniques et par des mécanismes de

guérison liés a la présence de phases vitreuses.
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Figure 5.22 : Représentation schématique des variahs en fonction de la température du module
d’Young d’un matériau qui subit un endommagement

Endommagement sous l'effet des
contraintes induites par les
désaccords dilatométriques

/

Décohésion ou fissure avi
phases cristallisée

Résorption des décohésior
par effets mécaniques ou '
par les phases vitreuses Guérison par les
phases vireuses d

faible viscosite

Particule dans
une matrice

Figure 5.23: Schéma illustrant a I'échelle des p#cules les effets mécaniques responsables des
changements du module d’Young en fonction de la tguérature dans un matériau endommagé
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La courbe type de la Figure 5.22 illustre le congoent général rencontré dans
I'étude des propriétés d’élasticité de matériawéitugenes avec des décohésions entre phases
rigides entre lesquelles sont de plus intercalées phases vitreuses. Pour des cycles
thermiques menés a haute température, 6 étapesreatre identifiees. Elles sont en

concordance avec celles décrites sur la Figure &8 différentes étapes impliquent :

- Etape 1, décroissance de module. Cette dernierd’éstilution normale en
fonction de la température du module d’Young.

- FEtape 2, croissance du module. Elle correspond sa efiets dilatométriques
différentiels qui entrainent une tendance au ragpmment purement mécanique
des lévres des fissures ainsi que des fermeturesédehésions. Ces effets
mécaniques peuvent étre renforcés par la préserotuélle d’'une phase vitreuse.

- Etape 3, chute de module. Les phases vitreusesaevaes peu visqueuses, les
propriétés d’élasticité s’effondrent. A l'issue dette étape, les contraintes sont
supposées étre relaxées, et les défauts sont gaéids formation de ponts vitreux.

Les phases vitreuses sont mieux redistribuéevarfrée matériau.

- FEtape 4, croissance de module. La composante té@srecommence a
augmenter suivant la tendance de la viscosité kasgs vitreuses. Le matériau est
ainsi plus rigide a la fin de cette étape carbkaéficié de la guérison de défauts a
haute température.

- Etape 5, croissance réguliere du module similaicelie d’'un matériau stable et

augmentation de I'état de contraintes internesaiwedifférentiels de dilatation.

- Etape 6, baisse de module due au développementedidommagement lorsque
les contraintes internes atteignent une valeuriquet Lors de traitements
thermiques ultérieurs, les variations du module adiifyy d'un tel matériau

décrivent continuellement le cycle de la Figure25.2

Pour des cycles thermiques menés a des températtemnédiaires, le cycle décrit est
similaire, sauf que I'étendue de la guérison defaudé a haute température est moins
importante et conduit & une plus faible rigidité @tbut du refroidissement. On observe

€également une croissance isotherme du module d@y@mcours de vieillissement (courbe
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en clair sur la Figure 5.22), preuve que la guérides défauts se poursuit a température

constante.

Les illustrations des Figure 5.22 et Figure 5.28vpat s’appliquer aux premiére et
deuxieme montées en température dans le cas dé®fdadus et des bétons respectivement.
Si la transformation de phase de la zircone estuexalors le module d’Young des
électrofondus suit ces différentes courbes en fomale la température de traitement. Ces
courbes s’appliquent également aux bétons subissammaitement thermique a la suite d’'une
premiere montée en température au cours de laqiumltes les transformations physico-
chimiques se sont déroulées (cycles haute tempéyatlComparé a And-LCC, le
comportement du béton Bau-ULCC est plus décalé lesrhlautes températures, en ce sens
gue pour un cycle thermique mené jusqu’a 1200°Gpample, la courbe du module décrit le
cycle en traits pleins pour Bau-ULCC et en poiésilpbour And-LCC.

Si I'on considere deux échantillons de réfractaagant pour I'un subi un traitement
thermique jusqu’au point A et pour l'autre jusquiaeint B (cf. Figure 5.22), étant donné les
différences d’histoire thermique et de module d’Mguces deux échantillons auront a priori
des comportements mécaniques différents. L'échamtén B est non seulement plus rigide
grace a la guérison des défauts a haute températargil pourrait également développer des
propriétés mécaniques différentes de celles deivastla nature des transformations a haute
température. Un échantillon pris dans la positioresE moins rigide que B puisque la
température maximale de son traitement thermiquples basse, ce qui a rendu le processus
de guérison des décohésions moins complet. L'impactes effets sur le comportement

mécanique sera évoqué dans la derniere partie cleapére.

ITI. Corrélations avec le comportement mécanique

Les études faites en échographie ultrasonore pge¥gaeimne chute de module lors des
phases d’endommagement du matériau traduisant litaik du phénomene responsable de
cette évolution. Un certain nombre de phénomeéniseimcant les propriétés d’élasticité des
réfractaires ont été décrits ci-dessus, de méme leuis influences prévisibles sur le
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comportement mécanique. Nous évoquons ici a tititugdrations quelques résultats de

comportement mécanique obtenus dans les autresséudorogramme PROMETHEREF.

IT1.1. Cas des bétons

Dans le cas des bétons, I'endommagement plus iengorbbservé en fin de
refroidissement dans And-LCC est attribué aux fdus désaccords dilatométriques entre les
phases constitutives. Cet endommagement fait sulte fissuration qui se produit lors de
I'étape de déshydratation (ou accessoirement aitia gype d’endommagement), et qui serait
completement ou partiellement résorbé par le tratd a haute température. Rappelons par
ailleurs que cette premiere phase d’endommagenstrégalement plus importante dans le
cas de And-LCC, dont la teneur en ciment est plegéé. Le béton base bauxite est plus
rigide a température ambiante, et de plus il s’emdage moins que And-LCC a la suite de
traitements thermiques. En service, And-LCC et BA@GC ne devraient donc pas présenter

des comportements thermomécaniques similaires.

L’analyse du comportement en flexi8nou en tractioli des bétons étudiés montre
une bonne corrélation avec ces observations. Lar&i.24 présente I'évolution de la
contrainte a rupture et du module d’élasticité appaen flexion a température ambiante

hY

d’échantillons des deux bétons préalablement saithermiquement a différentes

températures.
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Figure 5.24 : Variations de la contrainte a rupture(a) et du module d’Young apparent (b) en flexion e
fonction de la température de pré-cuisson dans léstons And-LCC et Bau-ULCC?
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Il en ressort que pour des températures de préamiallant jusqu'a 1100°C, tandis
gue And-LCC exhibe un comportement toujours plusoemmageable lorsque la température
augmente, le béton Bau-ULCC présente une croissa@ces propriétés mécaniques entre
900 et 1100°C. Outre les évolutions microstrucagau sein des matrices, I'origine de cette
différence de comportement peut se trouver dansdéleur ancrage matrice — granulats

observé dans le cas de la bauxite grace a la mesienphases vitreuses autour de 900°C.

Le comportement en traction (cf. Figure 525it état d’'une rigidité plus importante
dans le cas du béton base bauxite et révele urssebale rigidité progressive avec la
température de cuisson pour le béton And-LCC. Noionhune bonne adéquation entre les
valeurs du module d’Young calculées a partir desiesde traction et celles obtenues par
échographie ultrasonore en fin de cycle thermique.
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Figure 5.25 : Comportement en traction a températue ambiante aprés cuisson a différentes températures
des bétons And-LCC (a) et Bau-ULCC (5!

Les deux bétons passent généralement d’un compamtehliméaire élastique a un
comportement non linéaire avec déformation permanda a un état endommagé résultant
du traitement thermique. Le béton base bauxitbesticoup moins tolérant a la déformation,
et de plus, tel que cela a été constaté en echugrajirasonore et par des essais de flexion, il
est beaucoup plus rigide apres traitement thermégudessus de 900°C grace a I'apport des
phases vitreuses, des transformations microstialetiet au caractére rugueux et poreux de la

bauxite.
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Dans un contexte industriel, le choix d’'un maténewr une application appropriée
n'est pas seulement guidé par sa résistance, masi gar le type de sollicitations
appliguées : les chargements a contraintes impodésschargements a déformations
imposées (plus fréquents dans les structures taéiras) ou une combinaison de ces deux
types de sollicitatiof’’”) Dans le cas des centrales thermiques ou il existgradient de
température dans la paroi du revétement réfracéi® que des transitoires thermiques, le
type de sollicitation mécanique prédominant setag chocs thermiques, donc des charges a
déformations contrélées. Compte tenu de son aptiplias importante a la fissuration lors de
traitements thermiques, le béton base andalousiteaid présenter une plus grande résistance

aux chocs thermiques.

Nous avons vu précédemment que l'histoire thermiquematériau influence ses
propriétés d’élasticité. Considérons par exemplexdehantillons du béton base andalousite
qui a l'origine sont cuits a 1200°C, et qui subigsges essais de flexion 4 points dans deux

conditions différentes correspondant aux pointg B des Figure 5.22 et Figure 5.26 :
- A, montée en température jusqu’a 800°C puis essali,

- B, montée en température jusqu’a 1200°C, palier Eefroidissement jusqu’a

800°C puis essai.

La Figure 5.27 présente les résultats obt&huses irrégularités au pied de courbe
proviennent de I'expérimentation, notamment desiphé&nes de mise en place des rouleaux
de chargement sur I'éprouvette. Dans la conditioneAmatériau présente un comportement
plus non linéaire avec un adoucissement marqué&écgmence de 'endommagement causée
par le premier cycle thermique. Dans le cas Beogiommagement a été résorbé pendant la
montée en température et lors du palier. Ainsinagae 'endommagement ne survienne de
nouveau a la fin de ce second cycle, le matériaéfime d’'un état plus rigide. On peut
constater une bonne cohérence entre ces évoludioles résultats obtenus par échographie

ultrasonore.
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Figure 5.26 : Variation du module d'Young d'un

échantillon du béton And-LCC au cours d'un

deuxieme cycle thermique jusqu'a 1200°C (palier
5 h)

Figure 5.27 : Comportement en flexion 4 points de
deux échantillons du béton And-LCC a histoires
thermiques différentes?

IT1.2. Cas des électrofondus

L’endommagement identifié dans I'AZS et le THTZ ypent de la transformation
allotropique de la zircone et des différentiels ditation qui induisent des contraintes
internes. Le processus d’élaboration de ces matéamsi que I'étape d’attrempage dans les
fours verriers sont largement influencés par casx gghénomenes. Il en est de méme des

effets liés a la phase vitreuse intergranulairesgui a absorber les différentes contraintes.

Considérons des échantillons d’AZS analysés enioiteXd points et présentant

initialement les caractéristiques suivantes décste la Figure 5.22 en A, BetC :
- A, montée en température jusqu’a 1100°C puis essai,

- B, montée en température jusqu’a 1500°C, palier defroidissement jusqu’a

1100°C puis essali,

- C, montée en température jusqu’a 1400°C, palier tefioidissement jusqu’a
1100°C puis essai.

Sur la Figure 5.28, on peut également visualiserplgints A et B dans le cas d'un
traitement thermique jusqu’a 1500°C. Les résulpatsentés sur la Figure 52Jont état
d’une baisse de rigidité allant dans le sens dessadécrits sur la courbe de la Figure 5.22 qui
généralise toutes les observations faites en ceaqerne les variations de module d’Young
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dans les matériaux réfractaires étudiés. L'évolutie la rigidité apparente des échantillons,
Ra ou Rs, est en bonne adéquation avec les valeurs de matlYloung, B et Es,

déterminées par échographie ultrasonore.
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Figure 5.28 : Variation du module d'Young Figure 5.29: Comportement en flexion 4 points a

d'un échantillon d'AZS au cours dun 1100°C de trois échantillons d’AZS & histoires
deuxieme cycle thermique jusqu’a 1500°C thermiques différente$?

Conclusion

Ce chapitre nous a permis de faire le point sutetles observations faites sur les
variations du module d’Young dans les réfracta@tesliés. L’accent a été mis sur le caractere
générique de I'endommagement qui, finalement, esparametre incontournable dans le
domaine des réfractaires, que ce soit dans leegsas d’élaboration ou lors de l'utilisation
en service. En plus de certaines transformatiogsipb-chimiques, le role crucial des phases
vitreuses dans la résorption de 'endommagemené aiécuté. Grace a quelques exemples
illustratifs du comportement mécanique des matgrides corrélations concluantes ont été
établies, montrant I'apport de la déterminatiorsito- des variations du module d’Young en

fonction de la température a la connaissance dyodement des réfractaires.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié les propriététadlicité de deux bétons
réfractaires et de deux réfractaires électrofondesix types de matériaux représentatifs de
deux grandes catégories de réfractaires. Des iaftwnms essentielles quant au comportement

général des réfractaires hétérogenes ont aindrewiétenues.

A travers des essais d’échographie ultrasonoraite hempérature, le suivi in situ des
variations du module d’Young en fonction de la ténapure a été réalisé. Le comportement
des bétons réfractaires ('un a base de bauxit€aatre a base d’andalousite) et des
électrofondus (un AZS et un THTZ) s’est révélé ipalterement influencé par les
transformations de phases et les phénomenes d’endgement et d’écoulement de phases

vitreuses.

On retrouve dans les deux bétons les comportemeatsiquement décrits et

dépendant de plusieurs phénomeénes :

la déshydratation des hydrates issus de la pridehbljque du ciment ;
- lacristallisation de nouvelles phases ;

- la guérison des défauts a haute température paphases vitreuses de faible

viscosité et le frittage ;

- I'endommagement causé par les hétérogénéitésatatih entre les constituants.

199



Conclusion

Ces effets concernent particulierement les cyclgentempérature (1500°C). Dans
les domaines de "températures intermédiaire4200°C), plusieurs transformations physico-
chimiques interviennent, et les deux monolithigpessentent une instabilité plus ou moins
importante suivant la nature des constituants gtndécanismes mis en jeu. L'effet de cette

instabilité ne s’est pourtant pas révélé trés ingrdrsur le module d’Young.

Les deux bétons présentent néanmoins des compaiteriéférents, particulierement
du point de vue de 'endommagement qui se produg tu refroidissement au cours de
traitements thermiques sous l'influence de désascdilatométriques. Ceci tient a la nature

de leurs constituants et surtout des granulats.

Les granulats d’andalousite présentent une impirtanisotropie de dilatation qui
favorise le développement de contraintes interges, couplées au caractere faible des
liaisons avec la matrice (la surface lisse desatnisd’andalousite n’est en effet pas propice a
une bonne adhérence avec la matrice environnact@)tribuent & I'apparition d’'un
endommagement récurrent quelle que soit la températaximale du traitement thermique.
Cet endommagement a pu étre mis en évidence parbdesvations microstructurales apres
traitements thermiques du béton, mais égalemerdgmessais d’échographie ultrasonore sur

des échantillons compactés de poudre d’andalousite.

Les grains de bauxite polycristallins, que nousvpog donc considérer comme
isotropes, présentent une microstructure poreustgorise une bonne adhérence (renforcée
par l'effet des phases vitreuses a haute tempéjatwec la matrice. Il en résulte un
endommagement moindre en comparaison du béton & dfasdalousite. Les résultats
d’essais mécaniques réalisés par ailleurs sur eex Hétons sont en adéquation avec ces
observations et mettent en évidence un comporteplestendommageable et plus tolérant a
la déformation pour le béton a base d’andalouBitair une utilisation dans un contexte de
chocs thermiques, ce dernier présenterait donc eidlenres performances. Les résultats
d’échographie ultrasonore pour des cycles thermsigu&alisés jusqu’aux températures
intermédiaires semblent montrer par ailleurs quddon a base de bauxite devient plus
sensible a I'endommagement lorsque des traitemisoteermes de longues durées sont
effectués. Cet effet est attribué a diverses toansdtions microstructurales dont la formation
de mullite qui peut s’accompagner d’'une expansiolumique importante entrainant des
fissurations.
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Le comportement des matériaux électrofondus eantcaului, influencé par :

la transformation allotropique de la zircone ;

la viscosité de la phase silico-alumineuse intergjeire ;

les désaccords dilatométriques ;

la topologie microstructurale.

Les deux électrofondus présentent un comportementase au chauffage, avec, a
basse température, des phénomenes de résorptiaranigee” de 'endommagement sous
I'effet des différentiels de dilatation entre lesrficules anisotropes de zircone monoclinique
ou entre celles-ci et la phase vitreuse. A plustehdampérature, on retrouve les effets
intrinséques (pris en compte dans des calculs édigtion par un modéle analytique simple)
et induits de la transition m-t de la zircone gont dans le sens d’'une décroissance de
module, suivie par les effets de guérison de lss@hatreuse de viscosité plus faible. Ces
mécanismes de guérison sont plus importants d&X%SI'qui présente un taux de phase
vitreuse plus important en comparaison au THTZ.d&but du refroidissement, on constate
dans le cas de 'AZS, pour des cycles haute teriyréraune rigidité importante qui est en fait
propice a un endommagement lors de la transitiom de la zircone. Cette derniére
s’accompagne en effet d’'une expansion volumiquepadescules de zircone, qui induit une
fissuration, majoritairement au sein des particadlesitectique alumine — zircone. Les cycles
plus basse température, ne conduisant qu’a unesgoépartielle et présentant une rigidité
plus faible en début de refroidissement, font pgluéfat d’'une croissance de module,
I'expansion volumique dans ce cas permet de résdd® défauts. C'est ce type de
comportement qui a été constaté dans le cas du THTutes les températures de
traitements. Le caractere anisotrope des particddesrcone monoclinique est responsable de
'endommagement en fin de cycle thermique obseans des deux types de matériaux, quelle
que soit la température maximale du traitementmis&ion acoustique a pu étre mise a profit
dans la caractérisation qualitative de [I'apparitiate ces endommagements. Un
endommagement post-traitement thermique, attribpéusieurs mécanismes possibles dont

de la fatigue statique, a par ailleurs été constaibs le cas du THTZ.

Finalement, nous avons mis en évidence le caragérerique des effets de

'endommagement et des phases vitreuses (commundeax familles de réfractaires) qui
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bY

peuvent étre généralisés a tous les réfractairdérdg&nes, matériaux par essence
endommagés au cours de traitements thermiguesqusysar l'effet des différentiels de
dilatation. L’histoire thermique du matériau exeroee forte influence sur le comportement
meécanique, conclusion importante tirée des es&ahagraphie ultrasonore et confirmée par
des essais mécaniques statiques réalisés parraillieuns d’autres études sur les mémes
matériaux. La mesure dynamique du module d’Youngéphographie ultrasonore s’est donc
révélée étre une technique de prédiction du corapmmnt mécanique et de pre-définition des

essais meécaniques pertinents a réaliser.

Dans la suite de ce travail, il serait intéressafgxploiter et d'interpréter
quantitativement les résultats d’émission acoustigalisés in situ. Ceci permettrait de mieux
localiser et de cibler 'importance de chacun degnpmenes induits par les traitements
thermiques dans le comportement des réfractaiteiést Par ailleurs, une modélisation plus
appropriée du comportement des matériaux a pads propriétés intrinséeques des
constituants, prenant en compte les particulant&sostructurales des réfractaires telles que
la topologie microstructurale, I'anisotropie deteeres phases ou le caractere multiphasé,
ainsi que les décohésions aux interfaces, consditugne meilleure base de prédiction. Une
analyse plus poussée des mesures du coefficiettiémliation apporterait en plus des
éléments quant aux parametres de viscosité quviateent dans le comportement de ces

réfractaires.
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Annexe 1 : Evaluation de I'atténuation

Une onde acoustique se propageant le long d'unrimatéubit un amortissement
inhérent a son atténuation. L’amplitude et l'intédhsle I'onde diminuent avec la distance.
Outre les phénomeénes de diffraction de I'ondetéiatation est liée soit a I'absorption (une
partie de I'onde est convertie en chaleur), stat diffusion (une partie de I'onde est propagée
dans des directions autres que celle de 'ondaedémte) par le matériau. Le coefficient
d’atténuation est donc la somme d’un terme d’alswrp(proportionnel a la fréquence) et
d'un terme de diffusion (fonction de l'anisotropé de la structure du matériau). Dans les
solides, les phénomenes d’absorption sont prineipaht causés par le frottement intérieur et
les phénoménes d’hystérésis. Les solides hétérsganésentant des propriétés acoustiques
différentes entre l'inclusion et la matrice envinante sont également le siege de phénomenes
de diffusion. Cette perte énergétigue dépend deéedes tels que la nature de l'onde,
I'anisotropie du matériau, la densité des inclusieh de la matrice, mais aussi du rapport

% entre la longueur d’ond@) et la dimension moyenne des inclusiofs) {*?

En I'absence de tout phénomene de diffraction,éeralssance de I'amplitude d’'une
onde incidente d’'une valeurpA une valeur A au bout d'une distance r peutétpgimée par

la relation :

_ —alr
A= Ao e Equation A.1

ou a représente le coefficient d’atténuation du matéciansidéré.
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Considérons le signal d’échographie ultrasonoreréssmté sur la Figure 2.5
(cf. Chapitre 2) qui permet de visualiser les tposmiers échos.

Les deux milieux de propagation sont différents catactérisés par différentes
impédances acoustiques; (Z,). L'impédance acoustique Z d’'un milieu est défioenme le
produit de la masse volumique et de la vitessehdsgdu mode de vibration considéré. Dans
le cas d’'une propagation en mode barre longuepiéssion de Z fait intervenir la section S

du milieu considéré (cf. Equation A.2).

Z=pIVIS Equation A.2

L'onde incidente qui arrive au niveau de l'intedaest pour partie réfléchie et pour
partie transmise. Les coefficients de réflexiony Rt de transmission (J) entre les milieux
1 et 2 en incidence normale peuvent alors étreimésr en fonction des impédances

acoustiques par les expressiolis :

_Z,-Z;
Ry, = Z,+7, Equation A.3
27,
T, = Z,+7, Equation A.4

Les amplitudes & A, A, et Az correspondent respectivement a I'onde incidente, a
premier écho d’'interface et aux premier et deuxiéotes de fond dans I'échantillon. A partir
des amplitudes de ces échos il est possible dendétr I'atténuation de I'onde dans le
matériau considéré.jAA;, A, et Az peuvent étre exprimées en fonction des coeffisielat
réflexion et de transmission, pour une fréquerdeniée, par les relatidfis

Al( = Ao(f )DR (f ) Equation A.5

f) 12
)= AN T 0l ™ = Ade) - o) | ™ i As
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[ —4ID1
[E R12 } Equation A.7
ou,
[ 12 ]2 [ =1 Equation A.8
Le coefficient d’atténuation peut alors étre dégait I'expression :
p
J(F)gA (f)
a(f ) - 1 n 2 Equation A.9
o
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Annexe 2 : Considérations autour du coefficient de réflexion

pour l'optimisation de la géométrie des éprouvettes

Pour cette annexe, on se référera a la Figurel2Ghapitre 2. Dans I'hypothése d’'une
proportionnalité entre les amplitudes des signdurspressions acoustiques et en I'absence
de toute atténuation dans le matériau, les relatgnvantes entre AA;, A, et Ag et le

coefficient de réflexion R peuvent étre considérées

AL =A,R Equation A.10
Ay =Ag E(ﬂ_ RZ)[ﬂ—l) Equation A.11
Az =Ag E(ﬁ_ RZ)[Q— R) [6_1)2 Equation A.12

Ainsi, pour un coefficient de réflexion variant ent-1 et 1, la Figure A. 1 présente (en

traits pleins) la variation théorique des amplitide ces échos en fonction de celle de I'onde

incidente.
AlA, -
1 Déphasage (rad) valeurs théoriques
AL/A0 Tt
——A2iA0
A3/A0
= = A2/A0 atténué AJA
05T A3/AO atténué v zone de
AslA, transition
R
0 : '
il 0.5 ; :
a
-0.5 1 - 0 ) nf L L L L
-------- -1 -08-06-04-020 02 04 06 08 1
1 R

. o . Figure A. 2 : Variation en fonction du coefficient
Figure A. 1: Variation des amplitudes A, A, et A; deg réflexion du déphasage entre I'écho

par r?‘ppo” a Ao en fonction du coefficient de d’interface (A;) et le premier écho de fond
réflexion R (A5

La valeur du coefficient de réflexion et donc depédances acoustiques des milieux
de propagation (cf. Equation A.3), détermine lensigde I'amplitude de I'écho et son

déphasage par rapport a I'onde incidente. La metiutemps de retard entre deux échos peut
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se faire invariablement sur des échos en phase op@osition de phase. L'exactitude de la
mesure est cependant tributaire des conditions éghatage. La Figure A. 2 présente
I'évolution du déphasage entre I'écho d'interfade)(et le premier écho de fond fAen
fonction du coefficient de réflexion® Expérimentalement, le déphasage décrit une zone de
transition autour de R = 0 dans laquelle il passgnessivement de Orasans discontinuité
(courbe théorique). Il convient donc de se rappeocdu mieux des podles O atet de
s’éloigner de cette zone, afin de réduire les esrelues au déphasage. Une valeur de R

proche de 0,5 en valeur absolue serait donc appeopour obtenir des amplitudes d’échos
satisfaisantes pour les calculs.

A ces considérations de déphasage, il faut rajordles de I'atténuation propre du
matériau ou causée par un traitement quelconquejuetapport signal sur bruit qui
détermineront I'amplitude réelle observée. L'effdd I'atténuation tend a minimiser les

amplitudes A et A; des échos de fond dans le matériau (cf. Figurg A.3

Amplitude (V) Amplitude (V) Amplitude (V)
0.8 0.8 0.8

. 2
0.4 . A 0.4 0.4

A As A
Lol a8 S N PV Y UL 0 I I IO | PN S (o
-V I 40 80 “ 120 160 -V ’ 40 \ vaO 120 160 ’40 V 80 120 160
(@) : TA (b) : 1200°C () : 1300°C

Figure A.3 : Diminution progressive des amplitudesles échos de fond Aet A; au sein d’'un électrofondu
AZS en fonction de la température a cause de I'attdiation croissante

Afin de conserver une amplitude d'échos de fondeasmportante, la valeur du
coefficient de réflexion serait ainsi plutdt déealeers+0,4 (courbe en pointillés sur la
Figure A. 1

Toutes ces considérations sur le coefficient dexi&n sont prises en compte par des

ajustements au niveau de la section du guide dostdeles dimensions latérales de
I'éprouvette.
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Annexe 3 : Transformations microstructurales dans ’andalousite

Le comportement de ce granulat en fonction dertgpérature est assez complexe. La

discussion sera menée par intervalles de tempérdistincts afin d’apporter le plus de clarté

possible a tous les éléments. Les différents phénem rencontrés seront successivement
présentés pour les plages de température suiva2®e800°C, 900-1200°C et 1200-1500°C.

Domaine 20-900°C : effet de la transition a-f3 du quartz

La Figure A.4 présente le comportement dilatomég&ige deux échantillons pressées
d’andalousite traités a 700 et 900°C. Ce sont ddepebarrettes de

découpées dans les pastilles pressées sans aéeuaif@ment.

10 mm de longueur

AL/L o (%)

1.0% ¥
0.6% +
0.2% T

-0.2% A

-0.6%

——5h-700C

0 500

Figure A.4 : Analyse dilatométrique d’échantillonspressés d’andalousite au cours de cycles thermiques

jusqu’a 700°C et 900°C (palier 5h)

Mentionnons pour commencer, I'expansion dilatométi entre 500 et 600°C qui

correspond a la transition du quawz vers le quartz qui se produit a 573°C. Cette

transformation est en effet associée a une expangitumique intrinséque de 0,8%.Ce

phénomene entraine ici une expansion linéaire d'@em,1%, ce qui, proportionnellement,

correspondrait a une teneur en quartz de plus #e 80rs que I'andalousite n’en contient a

priori que 3 a 5%. Ceci pourrait étre lié a la lezdion des grains de quartz et a leur
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orientation, d’autant plus qu’il existe une anispie de dilatation au sein des cristaux de
quartz avec une expansion deux fois plus importaetpendiculairement & I'axé% Puisque
ces grains sont soit intégrés a la structure daggrd’andalousite, soit libres, I'effet de
I'expansion volumique associée a la transitiof8 serait plus ou moins macroscopiguement

accentué, suivant leur orientation dans le comg@gtoudre.

L’effet de cette transition au refroidissement gst contre de plus faible amplitude.
Cette irréversibilité peut s’expliquer par un élat contrainte différent des grains de quartz

entre la montée et la descente en température.

by

D’autre part, pendant lisotherme de 5h a 700°G fparticules d’andalousite
continuent de se dilater, mais pour le cycle a @)@h observe plutbt un trés léger retrait. Au
cours du refroidissement, le coefficient d’expandinéaire entre 900°C et 700°C (gamme de
température arbitraire) est d’environc20° K. Cette valeur ainsi mesurée sur compact de
poudre, donc sur échantillon polycristallin, n'gsds éloignée du coefficient moyen du
monocristal d’andalousite (dex810° K™) pour lequel, avant mullitisation, le coefficient
d’expansion linéaire suivant I'axe a est plus deis supérieur a celui de I'axe ¢ (cf. Tableau
3.3). Dans un assemblage de grains, cette anisetdepdilatation de I'andalousite pourrait
favoriser la création de contraintes intergranakair Ceci n’explique cependant pas
I'observation de fissures a la surface des graitesrgpérature ambiante ou par exemple aprés
un traitement thermique de 5h a 850°C (cf. Figur®)ACet endommagement pourrait
provenir de contraintes intragranulaires liées aiffets dilatométriques des différents
minéraux associés, parmi lesquels le quartz, qaiesg en incrustation dans les monocristaux
d’andalousite. Ce sont des effets qui se produigggdglement lors de la genése de
I'andalousité?’!
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Figure A.5 : Etat de surface de grains d'andalousé : grain brut (a); grain pré-traité pendant 5h a
850°C (b)

Domaine 900-1200°C : fusion des impuretés

Dés 1000°C, une phase vitreuse est expulsée des gitars qu'a 850°C leur texture
ne montre pas cet effet (cf. Figure A.6).

Figure A.6 : Etat de surface de grains d’andalous# pré-traités pendant 5h a 1000°C (a) et 1200°C (b)

La quantité de cette phase étant trés variable giam a l'autre et méme réduite a

I'état de gouttelettes pour certains grains, cerevere provient vraisemblablement pas
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uniqguement de la fusion des especes a bas pointugien (micas). La structure de
'andalousite pourrait déja étre déstabilisée, @ @puserait une exsudation du verre a
I'extérieur du grain. Comme le montre le spectreSERprésenté sur la Figure A.7, ce verre

est riche en silice et contient du potassium issladusion des micas.

AL/L, (%)

: —— ler cycle 5h - 1200C

s 1.0%
2eme cycle 5h - 1200C
0.6% T

0 0.2% 4

-0.2%

L T(©
< 0.6% — ey .
0 500 1000

ke¥

Figure A.8: Analyse dilatométrigue d'un

Figure A.7 : Spectre EDS de la phase vitreuse a échantillon pressé d’andalousite au cours de
la surface d’'un grain d’andalousite aprés un deux cycles thermiques jusqu'a 1200°C (palier
traitement de 5h & 1000°C (voir Figure A.6) 5h)

La courbe dilatométrique de la Figure A.8 monteffét de la présence de ces phases
fondues avec le retrait qui se produit aux envirdasl000°C. La densification est continue
pendant le palier de 5h apres la fusion des esEasseEEiées a I'andalousite. En comparaison
avec les courbes d’expansion linéaire a plus bsseérature, ce processus se produit ici
avec une amplitude non négligeable puisqu’'un meteur’occurrence la phase vitreuse, le
permet. Tel qu'observé en diffraction des RX, lallitisation peut se produire des 1200°C
(cf. paragraphe suivant). Au bout de 5h, ce praces&st pas suffisamment avanceé, puisque
au refroidissement, dans lintervalle de tempérmttixé 900-700°C, le coefficient de
dilatation oscille autour de ¥10° K™* au cours des deux cycles thermiques. Cette vakgur

équivalente a celle mesurée pour les traitemeptsiiljues a plus basse température.

Signalons aussi qu'apres la transition inverseurtg au refroidissement, les courbes
de dilatométrie présentent un changement de peintenraine une diminution du retrait de
I’échantillon. Il sera démontré plus tard que cérmmene peut étre mis en corrélation avec

un endommagement post-traitement thermique.
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Domaine 1200-1500°C : mullitisation

La mullitisation de I'andalousite se produirait pan processus de dissolution-
précipitation favorisé par la présence de phaseust locale due aux impuretés a bas point
de fusion tandis que I'andalousite est encore sadidconduit a la formation d’environ 80%
de mullite accompagnée de 20% d'un verre riche iBoes C'est en fait un matériau
multiphasé formé de monocristaux de mullite, avee partie du verre piégée dans un réseau
capillaire tubulaire et une partie expulsée durgraa mullite néoformée (qui se développe a
partir de la surface du grain vers le cceur) cors&vforme du grain d’andalousite initial et
est orientée parallélement a I'axe c de ce de(néaction topotactiqué)®1*2131413re| que
le signalent ces différentes études, I'observatiome section polie d’'un grain d’andalousite
aprés un traitement de 5h a 1550°C (Figure A.99 ptésente bien la texture mullitisée sous
forme d'un composé multiphasé renfermant des mdstaax de mullite avec un réseau
capillaire tubulaire occupé par la phase vitrel&eoutre, les granulats bruts traités pendant
5h a 1500°C permettent de mettre en évidence legohéne d’expulsion du verre a

I'extérieur du grain (Figure A.9c et d).

Cette phase vitreuse qui recouvre la majeure paldiecertains grains mullitisés
présente une cristallisation anarchique d’aiguiliies mullite qui seraient le résultat de la
diffusion de l'alumine dans le verre expulsé duimgra&Ce phénoméne de cristallisation
désordonnée est dailleurs observé a plus basspétatmre des 1000°C, lorsque le verre
commence a étre expulsé (Figure A.10). La mulleaef@merait donc a des températures
relativement basses. La texture en aiguilles prar@t de leur formation dans un milieu

vitreux [

D’ailleurs, une observation au MEB du faciés potiaun échantillon pressé
d’andalousite a lissue d'un cycle thermique jusgul500°C montre aussi la texture

caractéristique d’amas d’andalousite fritté et itisé (Figure A.11).

Les diagrammes de diffraction des RX réalisés apraisements thermiques de
granulats d’andalousite broyés a différentes teatpées (cf. Figure A.12) permettent en effet
de mettre en évidence la présence de mullite d€@9°C2 phase presque exclusivement

présente a 1600°C tel que mentionné dans la lithéra
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() (d)

Figure A.10 : Cristallisation anarchique d’aiguilles de mullite dans la phase vitreuse expulsée de gra
d’andalousite brut ou mullitisé a la suite de traiements de 5h a 1000°C (a) et 1400°C (b)
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Figure A.11 : Aspect de surface mullitisé d’'un comact d’andalousite aprés un traitement thermique
jusqu’a 1500°C sans palier isotherme

<~ Andalousite < Quartz B Cristobalite ¢ Mullite
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Figure A.12 : Diagrammes de diffraction des RX de’andalousite broyée aprés traitements thermiques a
différentes températures (palier 2h)

L’analyse dilatométrique (Figure A.13) d'un échHdati pressé d’'andalousite au-
dessus de 1200°C permet d’apprécier I'effet depbasion volumique associée a la réaction

de mullitisation.
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Figure A.13: Analyse dilatométrique d'un Figure A.14 : Variation du moule d'Young d’'un
échantillon pressé d'andalousite au cours de échantillon d'andalousite pressé et pré-traité
deux cycles thermiques jusqu’a 1500°C thermiquement pendant une heure a 1000°C au

cours d’'un cycle thermique jusqu’a 1500°C

Cette réaction se poursuit lors du second cycleguiedémontre qu’elle n’est pas
achevée pour un cycle mené jusqu’a 1500°C, commiudéja tirée en diffraction des RX.
Cette courbe présente également les effets d@cét€demment : transition du quartz, fusion
des espéces minérales associées a I'andalousitdificient de dilatation de I'andalousite
mullitisée varie entre 5 et%10° K dans l'intervalle 900-700°C au cours des deuxesycl
thermiques. Cette valeur est équivalente a celléadaullite pure. Le verre inclus dans le
composé biphasé mullite - verre de l'andalousitelliis’ée ne semble pas modifier
considérablement les propriétés dilatométriquekadvullite formée. De facon analogue aux

cycles a 1200°C, ces courbes présentent aussi angement de pente a la fin du

refroidissement.

Si I'on considere maintenant le comportement dexdéousite par échographie
ultrasonore, analysé sur barrette parallélépipé&digie dimensions 8 8 x 75 mn?) issue
d’un carreau pressé et pré-traité thermiquemerda@rih a 1000°C, la Figure A.14 présente

la courbe obtenue pour un cycle thermique jusqa@01C sans palier isotherme.

Les phénoménes observés seront mis en corrélatioec des différentes
transformations microstructurales présentées pedgéebnt. Il faut néanmoins signaler que
cette courbe de variation de module ne présenteuenn cas le comportement de cristaux
d’andalousite, surtout a la montée en températnegés celui d’'un agglomérat de poudre plus
ou moins compacté de cristaux d’andalousite. Ailessinodule d’Young initial est presque

nul. Ensuite, il augmente de maniéere sensible asttede 1000°C.
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Lors de la montée en température, les interprétsit@pportées pour la compréhension
des variations du module d'Young seraient fortemédépendantes de la nature de
I'échantillon en termes de taille des particules @el taux de compacité. L'étape de
refroidissement est donc la plus importante darite atude de module. Ainsi, apres la
transition du quartz, la fusion des espéces miegraksociées a I'andalousite, notamment
celle des micas et des autres impuretés, se pradwudessus de 1020°C, ce qui conduit a la
création de liaisons entre les particules du compeic entraine un début de retrait en
dilatométrie, ainsi qu’'une augmentation du moduhodng. La croissance du module est
ensuite adoucie autour de 1300°C. A cette températie retrait dilatométrique est
interrompu par I'expansion volumique associée anidlitisation. Vers 1450°C, le module
présente une légere chute tandis qu’'on observeetnaitrde frittage en dilatométrie. Les
phases vitreuses qui ont résorbé les intersticesamupact de poudre deviennent moins
visqueuses et entrainent ce phénomeéne. Son angplitesl faible montre néanmoins que le
taux de phases vitreuses n’est pas important eteunest qu'une étape transitoire, d’autant
plus que la croissance du module se poursuit pstes (de plus de 100% entre 1500°C et
1200°C), du fait de la rigidification de ces phasée® matériau est ainsi stabilise.
L’augmentation de module au refroidissement enf@0let 750°C se fait donc ensuite de
facon continue tandis que la contraction progresdiv matériau est en cours. Cependant, a la
fin du refroidissement, une chute importante de utedntervient. Ceci peut étre mis en
parallele avec le changement de pente observéraidiesement vers 680°C sur la courbe de
dilatométrie (cf. Figure A.13). Un endommagememtoac été généré. Le caractere biphasé
verre - mullite de I'andalousite mullitisée poutran effet conduire a des différentiels de
dilatation au sein du grain. Par ailleurs, aprescucle a 1500°C sans isotherme, il a été
constaté par DRX et par dilatométrie que I'andateus’est pas complétement mullitisée.
Etant donné leur caractere anisotrope, suivaniehtation des particules d’andalousite (axes
cristallographiques), des contraintes locales plusnoins importantes peuvent étre générées
par ces différentiels de dilatation. De la mémefages fissures sont observées au sein de
granulats bruts traités thermiquement a 1300 o@Xa@omme l'illustrent la Figure A.10b et
la Figure A.15. Au sein d’'un méme grain d’andalteisétant donné que la mullitisation n’est
pas encore achevée, on pourrait imaginer une pargpbompléetement mullitisée et un coeur
non mullitisé. Des contraintes internes seraiemcdwéées lors du refroidissement entre cette
partie centrale du grain plus anisotrope et lai@atterne moins anisotrope. Rappelons que
des fissures sont également observées a plus tesspérature. Apres le traitement de 5h a

1400°C, les gouttes de verre sont traversées gafidsures. Ceci démontre bien que la
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création de ces fissures est un phénomene postériadormation a haute température et a la
rigidification du verre lors du refroidissement.

Figure A.15 : Fissures observées a la surface deagulats d’andalousite bruts a la suite de traitemets de
5h a 1300°C (a) et 1400°C (b)
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Annexe 4 : Diffractogrammes des RX des matrices des bétons

étudiés

hY

Ces diffractogrammes ont été réalisés a températumbiante aprés traitements

thermiques a différentes températures.
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Figure A.16: Diagrammes de diffraction des RX a temérature ambiante de la matrice du béton And-

LCC apres différents traitements thermiques
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Cas de 1a matrice Bau-ULCC
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Figure A.17: Diagrammes de diffraction des RX a temérature ambiante de la matrice du béton Bau-
ULCC apres différents traitements thermiques
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Annexe 5 : Découpage des tranches d’électrofondus et

composition chimique

Découpage des blocs et échantillonnage pour I’analyse chimique

Casde I’AZS

Tranche supérieure

I'analyse chimique

/ Prélevements pour

Tranche inférieure
Peau

Casdu THTZ

Prélevements pour
'analyse chimique

/ Tranche du bas de bloc

<— Peau
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Composition chimique

Les analyses chimiques ont été réalisées a cocewan epériphérie d’apres les
prélevements indiqués ci-dessus. Les résultats feonhis par le CREE Saint-Gobain (cf
Tableau A.1 et Tableau A.2).

Tableau A.1 : Composition chimique des deux tranchedu bloc d’AZS (d’apres Saint-Gobain CREE)

% massique Bas de bloc Haut de bloc
Ceeur Périphérie Ceeur Périphérie
ZrO; 44.6 39.5 50.7 39.8
Al;,03 40.8 45.3 36.7 45.3
SIO, 11.5 12.9 10.1 13.0
Na,O 0.95 1.11 0.81 1.09
CaO 0.05 0.06 0.05 0.06
FeOs 0.08 0.11 0.07 0.10
TiO, 0.09 0.09 0.08 0.09

Tableau A.2 : Composition chimique de la tranche d&HTZ (d'aprées Saint-Gobain CREE)

% massique ZrO, Al;,0s SIO, NaO CaO FeOs TiO,

Ceeur 95.7 1.02 2.89 0.18 0.03 0.04 0.1

(&)

Périphérie 95.4 0.96 3.22 0.23 0.03 0.04 0.10
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Annexe 6 : Influence du milieu environnant la zircone sur les
variations du module d’Young

Cette étude a été possible grace a I'exploitaties rdsultas d’essais réalisés sur des
matériaux électrofondus différents de ceux chaisisr I'étude. Nous disposions de trois AZS
fournis par saint Gobain, dans lesquels la zircemeetrouve essentiellement, soit intégrée
dans les particules d’eutectique alumine et ziradenes I'un (noté AZS-eut), soit sous forme
libre dans les deux autres (AZS-zirl et AZS-zirRp Tableau A.3 résume quelques
caractéristiques de ces matériaux qualifiés deciapg".

Tableau A.3 : Composition chimique et minéralogiquetype des matériaux "spéciaux" (a partir des
données de Saint-Gobain CREE)

AZS-eut AZS-zirl AZS-zir2
Composition chimique (% massique)
yA(®)) 36 15,5 17,1
Al,O3 52,8 70,5 65,7
Sio, 10 12,4 14
NaO 0,9 1,6 1,8
CaO, TiQ, Fe0s; 0,3
Composition minéralogique
Zircone 36 15,5 17,1
% massique| Corindon 50 65 60,9
Phase vitreuse 14 19,5 22
Zircone 26,3 10,4 11,3
% volumique| Corindon 50,2 59,8 55,4
Phase vitreuse 234 29,9 33,3

Quant a leur microstructure, la Figure A.18 en daomme illustration sur quelques
échantillons.
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Figure A.18 : Microstructure des matériaux "spéciawx" étudiés : AZS-zirl (a) ; AZS-zir2 (b) ; AZS-eut(c)

Comportement de deux AZS a composition simplifiée : zircone libre et phase
vitreuse (AZS-zirl et AZS-zir2)

D’une maniere simplifiée, la microstructure de cestériaux présente de la zircone
libre associée a des plaquettes de corindon, lertoyé dans une phase vitreuse dont la
composition est supposée étre équivalente a celenthatériaux étudiés (cf. Figure A.18a et
b). Ces matériaux ont été élaborés différemment, ladnoratoire pour I'AZS-zirl et
industriellement pour I'AZS-zir2. L’analyse de legeomportement pourrait apporter des
éléments de compréhension quant au comportemdatzieeone dans un environnement de

phase vitreuse.

La Figure A.19 permet de comparer pour l'un et tfaumatériau, la courbe

d’expansion linéaire et les résultats de I'écholgi@pltrasonore.

Ces deux matériaux présentent pratiquement les mx@wmpositions chimiques, la
difféerence majeure venant de la teneur en corimglorest plus importante (de 4% environ)
dans 'AZS-zirl, ce qui lui confére sans douteigalité légerement supérieure a température
ambiante. Les comportements en température sommuéas similaires, avec une boucle
d’hystérésis un peu plus large pour I'AZS-zir2. Caifférences de comportement sont
attribuables a la dispersion déja rencontrée demsdédux familles de matériaux étudiés et qui
dans ce cas auraient également un lien avec leextentd’élaboration (industriel et
laboratoire) qui implique des tailles de bloc diffétes. L’AZS-zir2 montre aussi une tres
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faible décroissance de module lors de la transfboman-t, mais aucun des deux matériaux
ne présente d’effet notable lors de la transforomaitnverse. D’autre part, 'AZS-zir2 semble
plus marqué par la transition vitreuse sans doutause de la présence d’'une quantité de

phase vitreuse légerement supérieure.

220 1.6% 220 1.6%
L 4 L < .
L < L
180 + T 1.2% 180 T T 1.2%
L —> | ———
3 by E _ L — E =
E L —— Module d'Young $ E L "y S
oot Dilatométrie TOo8% 2 oot TO08%S
w < W é

100 + <+ 0.4% 100 T T 0.4%

——Module d'Young

Dilatométrie

60 + t t 0.0% G0t ey 0.0%
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
T(T) T(T)
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Figure A.19 : Variation du module d’Young et analy® dilatométrique des matériaux "spéciaux”" AZS-zirl
(a) et AZS-zir2 (b) au cours de cycles thermiquesigqu’'a 1500°C

En comparaison des courbes de variation du modvteudg dans I'AZS et le THTZ,
celles de ces deux AZS "spéciaux" présentent gasldiiférences :

- des valeurs de module plus élevées a températupeai®m, grace a une teneur

plus importante en alumine ;

- la quasi-absence des effet de la transition deeptieda zircone lors de la montée
et de la descente en température dans le cas dé&s "S@eciaux"; l'effet
intrinséque lié a cette transition (cf. ChapitreFfgure 4.15) n’est pas observe ici

sans doute a cause de la faible teneur en zircone ;

- un endommagement ici plus faible (matérialisé pas doucles d’hystérésis
réduites) en comparaison aux matériaux étudiégucéendrait & montrer que les

AZS a base de zircone libre sont moins endommatgefirade leur élaboration.
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Comportement d’un AZS a composition simplifiée : eutectique zircone/alumine et
phase vitreuse (AZS-eut)

Dans ce cas, la zircone est essentiellement nayé® whe matrice de corindon. En se
basant sur la composition de I'AZS-eut donnée daff@ableau A.3, il est possible, a partir du
modele de Hashin et Shtrikman de prévoir des éwamisitdu module d’Young en fonction de
la température a partir des propriétés des coastsu Pour cela, ce matériau est simplifié a
des particules d’eutectique alumine — zircone deresmatrice vitreuse (cf. Figure A.20). Les

résultats sont présentés sur la Figure A.21.

E (GPa)
220
s P —
Phase vitreuse I s
180 + -
~{_Inclusions - \
de zircon 140 1 )
Eutectique M —— Courbe extrapolée
alumine/zircone : Premiére courbe calculée
__ | Matrice 100 +
corindon -
i T(T)
60 A A A A : A A A A : A A A A :
0 500 1000 1500

Figure A.20 : Représentation biphasée d'une
coupe de la microstructure de I'AZS-eut

Figure A.21 : Variations du module d'Young de
'AZS-eut a partir du modeéle de Hashin et
Shtrikman

La courbe en clair sur la Figure A.21 provient dakuls réalisés avec les propriétés
de la phase vitreuse initialement extrapolées astde de 1000°C par une droite,
comportement pas tres réaliste pour un verre ¢auilprendre en compte le ramollissement a
haute température. Nous avons cependant constarés t cas de cet AZS, une
correspondance entre les données expérimentalesFigfire A.22) et calculées dans
I'intervalle 1000-1200°C. Il nous a donc paru iesgant d'assimiler la partie haute
température de la courbe calculée a la courbe emeeétale (cf. courbe foncée sur la
Figure A.21). Ceci nous a permis de recalculerdaation du module d’Young de la phase
vitreuse par une méthode inverse. Le résultat diee extrapolation est représenté sur la
Figure 4.14 du Chapitre 4.
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L’allure de la courbe calculée est donc similairelie obtenue dans le cas du THTZ,
avec néanmoins une différence dans les amplituekesi@crochements liés a la transformation
allotropique de la zircone. Cette difference patrde prime abord étre attribuée a la

différence de teneur en zircone.

La Figure A.22 permet d’'observer sur un méme grapkevariations du module

d’Young ainsi que la courbe d’expansion linéaire.
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Figure A.22 : Variation du module d'Young et analy® dilatométrique de I'AZS-eut au cours de cycles
thermiques jusqu’a 1500°C

Ce matériau présente une boucle d’hystérésis ptge lque celle de I'AZS étudié. La
transition m-t au chauffage cause tout au plus hengement de pente de la courbe de
variation du module (pas de baisse de module), trmdommagement est plus marqué au
moment de la transformation inverse, et ce justpufn du refroidissement. D’autre part, la
valeur atteinte dans ce cas juste avant la tramsfiton de la zircone au refroidissement est
beaucoup plus élevée que celle constatée précéeddnpoar I'AZS “classique” étudié
(environ 195 contre 160 GPa). La courbe de dilataméle I'AZS-eut n'est pas tres

différente de celle de 'AZS étudié.
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Annexe 7 : Résultats d’émission acoustique obtenus sur les

électrofondus

Le dispositif expérimental développé au laboratoiest représenté sur la
Figure A.23"

Four

e

P Echantillon

| Thermocouple

Multimétre
Guide /' —L
d’onde en

alumine

Préamplificateur Chaine acoustiqudistras

f 2001
4_—

Capteur u80

Figure A.23 : Schéma de principe du dispositif utisé pour la caractérisation de I'activité acoustiqe des
électrofondus au cours de traitements thermiqués!

Ce montage, équipé d’'une chaine d’émission acawestitjstras 2001, utilise le méme
dispositif d’essai que celui de I'échographie Wmaore. Le capteur piézoélectrique large
bande, de type micro 80, enregistre les différesighmaux issus de [I'échantillon par
I'intermédiaire du guide d’onde en alumine. Lesagsont été menés dans les mémes
conditions que ceux réalisés par échographie oli@e dans le but de suivre I'évolution de
'endommagement dans les électrofondus. Les paraméetenus pour I'acquisition des
signaux d’activité acoustique optimisés spécifigaatmpour les matériaux étudiés sont les

suivants :

- PDT (Peak Definition Time), 200s ;
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HDT (Hit Definition Time), 400us ;
HLT (Hit Lockout Time), 100Qus ;
seuil d’acquisition, 35 dB ;

préamplification 40 dB.

Les données d’émission acoustique sont corréléegwnlutions de température afin

de déterminer les températures caractéristiqueslidess phénomenes. Les résultats obtenus

ne seront interprétés que d’un point de vue quilita

La Figure A.24 présente les résultats obtenusremetee salves cumulées normalisées

pour 'AZS et le THTZ. Il s’agit des premier et s&xl cycles thermiques dans le cas du
THTZ et de I'AZS, respectivement.

Dans le cas du THTZ, en comparaison avec la codidEhographie ultrasonore (cf.

Chapitre 4, Figure 4.11), plusieurs phénomenesespandant aux mémes intervalles de

température peuvent étre identifiés. Il s’agit de :

une activité acoustique remarquable vers 450°C quoirrespond
vraisemblablement au mécanisme de fermeture maeangs décohésions

observé aux environs de 500°C en échographie oitoas ;

une légére inflexion de l'activité lors du passalgela transition vitreuse
autour de 800°C ;

la transformation m-t de la zircone au chauffags id.50°C ;

une zone d’absence d’émission acoustique au-dessid50°C sans doute
liée a la baisse importante de la viscosité dehase vitreuse qui induit
notamment une forte augmentation de I'atténuatEmgignaux au-dessus de

1000°C, ce qui a sans doute pour effet de filgesignal émis ;
la transformation inverse t-m au refroidissemems u€®00°C ;

une recrudescence de l'activité acoustique aprés transition, a cause de

'endommagement engendré par les différentielsildéation.
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Figure A.24 : Activité acoustique du THTZ (a) et del’AZS (b) représentée par le nombre de salves
cumulées normalisées au cours d'un traitement thermue jusqu’a 1500°C (palier 1 h)

L’AZS présente moins de phénomenes caractéristiqueequi peut s’expliquer par le
plus fort taux de phase vitreuse qui atténue lgsasix émis. A la montée en température, la
forte activité acoustique est sans doute due awanigmes de frottement qui accompagnent
la dilatation des particules. Au refroidissemeiaigtivité acoustique devient remarquable aux
alentours de la température de transition t-m deértane puis elle s’'intensifie par la suite. En
comparaison au THTZ, I'amorce de cette étape estgduce, ce qui pourrait laisser supposer
que, comme au chauffage, la phase vitreuse pera@taimoder les contraintes résiduelles
jusqu’a ce que sa viscosité soit plus élevée (gasda la transition vitreuse), ce qui permet

d’observer 'effet de la fissuration par le difféteel de dilatation qui s’ensuit.
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