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Introduction

Les composants céramiques trouvent de nombreuses applications dans des domaines
de haute technologie aussi divers que 1’opto-¢électronique, les bio-technologies, la mécanique,
etc. Parmi les matériaux céramiques utilisés, 1’alumine alpha polycristalline présente a la fois
de bonnes propriétés mécaniques dans un large domaine de température (i.e. résistance a la
rupture ¢€levée, faible coefficient de frottement) et une grande stabilit¢ chimique. Ces
caractéristiques ont notamment été exploitées pour la fabrication d’implants orthopédiques.
Récemment, un procédé de mise en forme de pieéces en alumine par coulage-coagulation
(Direct Coagulation Casting : DCC) a ainsi été développé au laboratoire SPCTS et adapté a la
réalisation d’implants prothétiques constituant le couple de frottement téte/insert d’une
prothese totale de hanche [1]. Ce procédé consiste a mettre en forme une piece 3D massive
directement a la géométrie désirée par coagulation d’une suspension concentrée d’alumine
dans un moule non poreux. Il est a noter que le procédé DCC permet d’obtenir des
empilements granulaires optimisés en termes quantitatif (compacité en cru supérieure a 60 %)

et qualitatif (défauts d’empilement limités).

Le frittage de I’alumine alpha ultra-pure (>99,99 %) jusqu’a sa densité théorique (3,98)
s’accompagne généralement d’un grossissement anormal des grains qui pénalise les propriétés
mécaniques finales du matériau. Pour améliorer la cinétique de densification et par la-méme
limiter le grossissement des grains, 1’utilisation de dopants, souvent combinés les uns aux
autres, tels que I’oxyde de magnésium (MgO) [2-5, 12], la silice (Si0;) [5-7, 9-10], I’oxyde
de calcium (CaO) [7-10, 13] ou encore I’oxyde de yttrium (Y,03) [14], pour ne citer qu’eux,
est nécessaire. Les influences de ces dopants sur les microstructures des céramiques denses
(morphologie et taille des grains, phases inter-granulaires...) ont été trés largement étudiées
[2-14]. Le mode d’introduction des dopants a également fait 1’objet d’études exhaustives avec
comme dénominateur commun la recherche d’une distribution homogeéne d’une faible
quantit¢ de dopant dans le volume. Cette distribution conditionne en effet les propriétés

mécaniques finales des céramiques qui obéissent a la statistique de Weibull.

Dans le cas particulier du procédé¢ de mise en forme par DCC, I'utilisation de
suspensions trés concentrées (de 1’ordre de 60% en volume de solide) rend I’introduction des
dopants problématique. Ces derniers doivent en effet avoir une chimie adaptée car toute
modification du pH et/ou de la force ionique, méme faible, peut conduire a la déstabilisation

prématurée de la suspension.



L’objectif de ce travail de theése est de synthétiser des particules nanométriques

présentant deux caractéristiques complémentaires :

e Une structure cceur-coquille (core-shell en anglais) leur conférant une chimie de surface
qui permet de les introduire dans les suspensions concentrées d’alumine destinées au DCC
sans déstabilisation,

e Une composition globale spécifique qui fait qu’elles sont utilisables comme dopants pour

le frittage des alumines alpha.

Nous avons ainsi choisi la calcite CaCOs (au lieu de CaO pour des raisons de

réactivité avec 1I’eau) comme matériau de ceeur, enrobée a posteriori par une couche de silice.

Cette thése CIFRE s’inscrit dans le cadre d’une collaboration entre le laboratoire de
Science des Procédés Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS/CNRS UMR 6638,
Limoges) et la Société Benoist Girard (Caen), filiale francaise du groupe Stryker Orthopaedics

(Mahwah, New Jersey, USA). Le manuscrit s’articule de la fagon suivante :

e Le premier chapitre présente le contexte de I’étude et le procédé DCC existant qui a servi
de base, donc implicitement de cadre restrictif, a notre travail.

e Le second chapitre décrit la synthese dans le systéme Ca(OH),-H,O-CO, d’une poudre de
calcite nanométrique. Les caractéristiques de la poudre obtenue y sont discutées en
fonction des paramétres de synthése.

e La présentation du protocole d’enrobage des cceurs de calcite par une couche
nanométrique de silice et des propriétés physico-chimiques des nano-composites core-
shell ainsi ¢laborés fait 1’objet du troisieme chapitre. La compatibilité effective de ces
dopants originaux avec les suspensions concentrées d’alumine est démontrée et leur
influence sur les cinétiques de coagulation est évaluée.

e Le quatriéme chapitre est dédi¢ a la mise au point du procédé DCC : changement de la
nature du contre-ion du dispersant PBTCA ; introduction d’un mélangeur dans le procédé.

e Enfin, dans le cinquiéme chapitre, une étude compléte du frittage de I’alumine en présence

de ces nano-composites est menée.



Chapitre 1 Contexte de I'étude

1.1 Protheses de hanche

Les premiéres protheéses de hanche sont apparues en Grande-Bretagne dans les années
60. Elles étaient en alliage chrome-cobalt. La pose était effectuée par le chirurgien anglais Sir
John Charnley [15]. De fagon classique, une Protheése Totale de Hanche (PTH) est constituée
de quatre parties [16] (figure 1.1) :

e La tige fémorale porteuse de la téte fémorale est généralement en alliage métallique. Elle

pénetre le canal médullaire a 1’extrémité supérieure du fémur et peut y étre liée par un
ciment (résine polyacrylique qui polymérise in sifu). Si la prothése est non cimentée, le
composant fémoral, introduit en force dans le fit fémoral, a une surface irréguliere
favorisant la fixation par le tissu osseux. Certaines prothéses sans ciment peuvent étre

recouvertes d’hydroxyapatite pour favoriser la liaison avec 1’0s.

Figure 1.1 : Prothése de hanche.

e La téte fémorale est située a ’extrémité de la tige fémorale et permet 1’articulation. Elle y

est fixée en force par I’intermédiaire d’un cone morse.
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e [’insert correspond a la partie dans laquelle vient s’insérer la téte et forme avec elle

[’articulation.

e Le cotyle, ou cupule vient s’insérer dans la cavité naturelle du bassin. Il peut également

étre fixé a la hanche par un ciment ou recouvert d’hydroxyapatite pour une meilleure

liaison avec 1’ os.

Les différentes familles de prothéses sont définies par le couple de frottement entre la

téte fémorale et I’insert [17]. Trois principaux couples de frottements se distinguent :

e une téte métallique face a un insert métallique (inox, chrome-cobalt). L’insert est placé
dans une cupule en polyéthyléne qui joue le role d’amortisseur,
e une téte métallique ou céramique (alumine, zircone) face a un insert en polyéthyléne,

e une téte céramique face a un insert céramique.

Les couples de frottement en céramique ont été développés en France des le début des
années 70 par la Société CERAVER [18]. Depuis lors, quatre types de céramiques ont été mis
sur le marché pour ces applications spécifiques : I’alumine, la zircone, les zircones renforcées
par de I’alumine (Alumina Toughened Zirconia : ATZ) et les alumines renforcées par de la
zircone (Zirconia Toughened Alumina : ZTA). A 1’heure actuelle et bien que la zircone et les
ATZ/ZTA présentent potentiellement de meilleures propriétés mécaniques que 1’alumine,
cette derniére demeure le choix stratégique des industriels du secteur. Le déficit en terme
d’image de la zircone aupres des chirurgiens lié¢ a un taux de rupture anormalement élevé sur
certains lots commercialisés a la fin des années 90 n’est pas étranger a ce choix, méme si

I’alumine présente aussi, par ailleurs, de nombreux avantages :

e Elle est parfaitement inerte biologiquement.

e (’est un matériau plus mouillable que le métal ce qui, dans 1’environnement liquide du
corps humain, contribue a réduire la friction entre les composants.

e Sa dureté (9,2, contre 10 pour celle du diamant selon 1’échelle de MOHS) lui confére une
bonne résistance a I’abrasion. Les essais récents ont relevé des taux d’usure linéaire
inférieurs @ un micron par an. Ce taux est 2000 fois inférieur a celui des couples Co-
Cr/polyéthyléne ou céramique/polyéthyléne.

e Des études d’anatomopathologie montrent que les particules d’alumine (® > 500 nm) ne

donnent pas lieu a des réactions produisant des corps étrangers.



1.2 Mise en forme des céramiques et procédé
de Coulage-coagulation (DCC)

La mise en forme des céramiques est une étape critique pour I’obtention de compacts
granulaires présentant un minimum de défauts tels que les défauts d’empilement. Les
procédés via la voie colloidale récemment apparus, et qui utilisent la prise en masse de la
suspension pour la consolider, sont a ce titre trés prometteurs pour la fabrication de picces
massives, en trois dimensions et de formes complexes [19-22]. Le coulage-coagulation,
introduit par Gauckler et al [23], s’appuie sur la rupture de I’équilibre ionique obtenu lors de
I’étape de dispersion et ne fait pas appel a la formation d’un réseau organique rigide comme
dans les méthodes classiques de la mise en forme telles que I’injection [24-25] ou la
gélification [26-27]. En effet, d’aprés la théorie D.L.V.O., la dispersion d’une suspension
dépend essentiellement de deux parameétres qui sont le pH et la force ionique [28-29]. La
coagulation consiste donc a déplacer le pH de la suspension concentrée et/ou a augmenter la
force ionique du milieu, afin de minimiser les forces électrostatiques répulsives (figure 1.2).
Pour permettre de couler correctement la suspension encore liquide dans le moule, le
phénoméne menant a la déstabilisation/coagulation (i.e. réaction chimique [30] ou
enzymatique [23,31], élévation de température [32]...) doit étre retardé dans le temps. Apres
consolidation, la piéce est séchée sous atmosphere controlée puis frittée. Le DCC offre la
possibilité de réaliser des pieces de formes complexes avec une microstructure homogéne et

une densité en cru optimale [33-34].

[ Coagulé

Stable Stable

v

pH

Figure 1.2 : Les domaines de stabilité d’une suspension en fonction du pH et de la force ionique notée I.



1.3 Le procédé DCC existant pour la fabrication
de protheses de hanche

La fabrication de composants en alumine pour un couple de frottement téte/insert
d’articulation d’une prothése totale de hanche est une activité industrielle du domaine bio-
médical qui implique des exigences particuliéres au niveau des matériaux et des procédés,
liées a une norme (cahier des charges, réglementation sanitaire) tres stricte. Un procédé DCC
obéissant a ces exigences a déja été mis au point et breveté [35] dans le cadre d’une these

CIFRE précédente menée en collaboration avec Benoist Girard SA.

Poudre

) . PBTCA
d’alumine

Solvant

\

Suspension
concentrée

Désaération

Solvant

Anhydride acétique

M¢lange

Y
Coulage-coagulation

\ 4
Séchage

Y
Frittage

Figure 1.3 : Synoptique du procédé de DCC breveté [1].

La formulation des suspensions du procédé DCC breveté est quasiment figée et
constitue le squelette de notre étude [1, 35]. Les étapes de ce procédé (figure 1.3) peuvent tre
résumées comme suit. Une poudre d’alumine de référence AKP30 (Sumitomo, Japon) est
mise en suspension aqueuse concentrée en utilisant, comme dispersant a pH naturel, le sel de
sodium de I’acide 2-phosphonobutanate-1,2,4-tricarboxylique [36]. Aprés désaération, un
mélange coagulant constitué d’anhydride acétique et d’éthyléne glycol est ajouté a la

suspension. La suspension est alors rapidement coulée dans un moule non-poreux et la
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réaction chimique thermoactivée d’hydrolyse de I’anhydride acétique libére de 1’acide
acétique qui conduit a une prise en masse in situ en quelques minutes [37]. Apres séchage, des
pieces céramiques consolidées (en cru) sont obtenues (figure 1.4 et figure 1.5). Elles
présentent des compacités généralement supérieures a 60%, résultat d’empilements
granulaires trés uniformes. En outre, la coagulation s’accompagnant d’un retrait limité a

quelques “/oo, la géométrie et 1état de surface du moule sont généralement trés bien reproduits.

(a) (b)

Figure 1.4 : Coagulation dans un moule en résine silicone (a) et piéce en cru obtenue (b).

Suspension d’alumine

Silicone

Moule métallique

(@ (b)

Figure 1.5 : schéma du moule de I’insert (a) et piece en cru obtenue (b).

L’objectif de ce travail de theése consiste a optimiser 1’étape de densification qui donne

au matériau ses propriétés mécaniques. Le principal challenge est ici d’atteindre les niveaux
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de densification requis par la norme, a savoir au minimum 99,8% de la densité théorique de
I’alumine, tout en conservant une microstructure sub-micronique homogene, c’est a dire si
possible sans autres défauts critiques que les grains ou les joints de grains eux-mémes. Cette
microstructure spécifique permettrait d’améliorer les propriétés mécaniques (résistance a la
rupture, module de Weibull, dureté). Elle nécessite I'utilisation d’ajouts de frittage dont la
nature chimique et la morphologie sont conditionnées non seulement par le matériau visé

mais aussi par le procédé de mise en forme DCC imposé.

1.4 Introduction des ajouts de frittage - Intérét
des particules core-shell

Dans la fabrication des céramiques dites traditionnelles, les ajouts de frittage sont
souvent introduits a 1’état pulvérulent par simple mélange mécanique. L’un des inconvénients
de cette méthode est que les dopants ne sont pas toujours distribués de maniére parfaitement
homogene dans la matrice. Ces derniers perdent alors de leur efficacité et leur introduction en
quantités importantes est nécessaire. Une méthode alternative d’introduction des ajouts est
I’enrobage des poudres principales. Cette voie dite « chimique » est divisée en deux groupes.
Dans un premier groupe, I’enrobage est effectué¢ par précipitation d’hydroxyde via des sels
inorganiques dans une solution aqueuse, ou des alcoxydes dans un solvant non aqueux [38-
42]. Dans un deuxiéme groupe, le procédé¢ d’enrobage est basé sur une interaction (i.e.
attraction électrostatique) controlée entre les particules principales et les ajouts qui sont des

surfactants organométalliques ou des particules ultrafines [43-45].

Il a ét¢ montré que la méthode d’enrobage par précipitation améliore la densification
en comparaison des techniques conventionnelles [38-40]. En revanche, cette méthode

spécifique présente deux difficultés majeures :

e L’enrobage uniforme des particules principales est délicat a controler.

e Des agglomérats sont susceptibles de se former durant 1’étape de précipitation, mais
surtout pendant I’étape de séchage qui suit cette précipitation. Ces agglomérats sont trés
difficiles a redisperser. De plus, la précipitation conduit de facto a un changement des
propriétés physico-chimiques des poudres principales (morphologie, taille, chimie de
surface, etc.) qui est susceptible de modifier leur aptitude a la mise en forme par le
procédé DCC.

La technique basée sur les interactions €lectrostatiques permet au contraire un meilleur
contrdle des couches d’enrobage. Le phénoméne étant essentiellement surfacique, il permet de

limiter la quantité d’especes introduites en comparaison des autres techniques mentionnées
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précédemment. Mais tout comme pour la technique de précipitation, les surfactants ou les
particules ultrafines adsorbées sur les poudres principales peuvent modifier les propriétés de
surface de ces dernicres au point de les rendre incompatibles avec le procédé DCC. En effet,
les suspensions utilisées pour le DCC sont trés concentrées. Leur dispersion peut é&tre
facilement affectée par de faibles variations de pH ou de force ionique (figure 1.2) et conduire

a une coagulation prématurée et non controlée.

Les techniques d’enrobage massif décrites précédemment ne sont donc pas celles que
nous avons retenues. L’introduction directe, par mélange mécanique, des dopants sous forme
de poudres est aussi problématique pour les suspensions de DCC. En effet, pour augmenter
statistiquement les chances d’obtenir une distribution uniforme des dopants dans le volume, il
est préférable de les ajouter sous forme de poudres nanométriques (i.e. typiquement d’un
diametre d’une dizaine de nanomeétres). Outre les difficultés spécifiques liées a la dispersion
de poudres nanométriques [46-48], I’introduction de telles poudres s’accompagne toujours de
la création de nouveaux équilibres chimiques surfaciques, tels que les équilibres de
dissolution, qui peuvent conduire globalement a des variations de pH et/ou de force ionique.
Ces équilibres dépendent de la nature intrinseque (i.e. de la nature chimique) des matériaux
introduits, mais aussi de la surface totale introduite. En conséquence, et conscients que notre
propos doit étre modulé en fonction de la nature chimique des matériaux, 1’ajout direct de
dopants sous forme de poudres nanométriques, méme en faible quantité (quelques centaines

de ppm), est susceptible de déstabiliser prématurément les suspensions concentrées.

La voie originale que nous développons dans ce travail de thése consiste a introduire
les ajouts sous forme des colloides nanométriques protégés par une « coquille » les rendant
compatibles avec les suspensions de DCC. Globalement, les colloides vont donc avoir une
structure dite core-shell, avec une partie core constituée du ou des ajouts de frittage, et une
partie shell composée d’un matériau de nature différente, compatible avec le procédé DCC et

actif dans le frittage de 1’alumine.

1.5 Choix des matériaux

Le choix du matériau d’enrobage, tout comme celui des ajouts de frittage, obéit a
plusieurs critéres. Tout d’abord, la réalisation d’implants chirurgicaux en alumine de haute
pureté est soumise a un cadre réglementaire trés précis défini par la norme ISO6474. Cette
norme régit notamment la composition chimique des implants telle qu’elle est donnée dans le

tableau 1.1. Le second critére a prendre en compte concerne la nature physico-chimique des
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différents matériaux. Enfin, un troisiéme critére, probablement aussi important, est celui du

cout et de la faisabilité industrielle du procédé dans son ensemble.

Composants Composition chimique (% massique)
Al O; >99,5
MgO <0,3
Impuretés (SiO, + CaO + oxydes alcalins) <0,1

Tableau 1.1 : Composition chimique standard selon la norme ISO 6474.

Notre choix s’est porté sur la calcite CaCOs, au lieu de CaO pour des raisons de
réactivité avec 1’eau, comme matériau de coeur, et sur la silice comme matériau d’enrobage.
Outre le fait qu’elle est également un ajout de frittage potentiel, la silice présente de
nombreux avantages. Sa synthése est aisée et facile a controler [49]. Elle peut étre
fonctionnalisée par différentes molécules organiques [50-51] et inorganiques [52]. Le point
1so¢lectrique de la silice est voisin de 2, ce qui signifie que des particules de silice devraient

logiquement étre dispersées dans la suspension d’alumine dont le pH naturel est voisin de 8.

L’influence de I’introduction de nanoparticules de silice pure (Ludox®AS, ® = 30 nm,
40,0% massique dans I’eau, pH=9,1 Sigma-Aldrich, Allemagne) sur les suspensions d’alumines
concentrées a ¢été déterminée en effectuant des mesures de viscosité et en observant
directement la structuration des suspensions ainsi dopées par microscopie é€lectronique a

balayage en mode cryogénique.

1.5.1 Propriétés rhéologiques des suspensions

dopées

Les procédés de mise en forme par voie liquide, tel que le DCC, utilisent des
suspensions trés concentrées (> 50% volumique). De telles concentrations nécessitent
I’emploi de dispersants spécifiques. Dans notre cas, le dispersant sélectionné est le PBTCA
qui permet d’atteindre des teneurs en solide pouvant aller jusqu’a 57,5 % volumique, tout en
conservant une viscosité acceptable pour le coulage, ¢’est-a-dire typiquement inférieur a 1,0
Pa.s (pour un gradient de vitesse de cisaillement : 100 s™). La viscosité de ces suspensions ne

doit pas étre perturbée par 1’introduction de particules de silice.
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Les propriétés rhéologiques ont été caractérisées a 1’aide d’un rhéomeétre a contrainte
imposée (CSL 100, Carri-Med, Angleterre). Différentes quantités de silice ont été ajoutées a
des suspensions d’alumines (57,5 % volumique, pH=9,4) sous forme d’une suspension
colloidale (Ludox® AS ). La figure 1.6 (courbe a) montre 1’évolution de la viscosité (pour un
gradient de vitesse de cisaillement : 100 s™) des suspensions d’alumine en fonction de la
quantité de silice colloidale ajoutée. Pour distinguer I’effet propre aux particules de silice de
celui d’une simple dilution, des mesures ont été effectuées sur des suspensions d’alumine,

sans silice, avec des quantités équivalentes d’eau (courbe b).

0,55

¢ a: SiO,-H,O

0.5
i e b H,0

045 - E

Viscosité ( Pa.s)

0,35 - E
0,3 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Dopant ( ppm)

Figure 1.6 : Evolution de la viscosité (gradient : 100 s™) en fonction des quantités de dopants.

L’ajout de Ludox (SiO,+H,O) provoque une diminution de la viscosité des
suspensions d’alumine d’autant plus importante que la quantité de Ludox introduite est
grande, au moins jusqu’a un ajout de 5000 ppm. Cette diminution ne peut pas étre uniquement
imputée a une simple dilution. Si nous considérons que, plus la viscosité d’une suspension est
faible, meilleure est sa dispersion, ce qui est généralement le cas pour les suspensions
concentrées, I’introduction de particules de silice améliore donc la dispersion des suspensions
destinées au DCC, du moins dans la gamme de pH et de force ionique testée. Le mécanisme
mis en jeu est probablement de type structural [53]. Les nanoparticules de silice de trés petite
taille s’intercalent entre les grains d’alumine et créent une barriére entre eux ce qui facilite

I’écoulement. Dans tous les cas, il apparait que la silice est parfaitement compatible, voire
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bénéfique, avec les suspensions de DCC et peut donc étre a ce titre utilisée comme matériau

d’enrobage des ajouts de frittage.

1.5.2 Observation de la microstructure des

suspensions dopées

L’observation des arrangements de particules en suspension permet de compléter, de
maniére qualitative, les connaissances sur 1’état de dispersion acquises par les mesures
rhéologiques. Un MEB-FEG haute résolution (Jeol 7400, Japon) équipé d’une cellule
cryogénique (Gatan Alto 2800, USA) a permis 1’observation directe de la structuration des

suspensions congelées d’alumine dopées avec de la silice colloidale.

Une goutte de suspension est congelée par des jets d’azote liquide (EM-Pact, Leica-
Allemagne) sous haute pression (2000 bars). La vitesse de refroidissement tres rapide, de
’ordre de 10° K.s™, et I’augmentation de la viscosité de I’eau due aux fortes pressions
conduisent a la formation de glace amorphe. Les phénomenes de ségrégation habituellement
associés a la croissance des cristaux de glace sont supprimés. On réalise ensuite, sans briser la
chaine du froid, une fracture de la surface puis une sublimation de 1’eau superficielle de facon
a révéler les empilements de grains. Les suspensions étant trés concentrées, elles sont auto-
porteuses et ne s’effondrent pas sur elles-mémes lors de la sublimation. Au final,

I’arrangement des particules est conservé et correspond bien a celui de la suspension initiale.

La figure 1.7 montre des photos de suspensions concentrées a 57,5 % volumique
d’alumines pure (b) et dopée avec 5000 ppm de silice (c). Il n’existe pratiquement pas de
différences entre les deux suspensions. L’homogénéité des espacements inter-grains
d’alumine traduit ’absence d’agglomération et la stabilité des suspensions. Par opposition,
une suspension mal dispersée aurait une structuration présentant des espacements beaucoup
plus hétérogénes avec des zones lacunaires et d’autres zones ou, au contraire, les grains
d’alumine sont quasiment au contact (figure 1.7a). En ce qui concerne la suspension dopée, la
répartition des particules de silice est tres homogene et sans agglomérat visible. Ces résultats
sont cohérents avec les mesures de viscosité et confirment que la silice posséde une bonne
compatibilité avec les suspensions d’alumines concentrées et peut effectivement étre utilisée
comme matériau d’enrobage pour les ajouts de frittage. Il nous faut également préciser que la
silice est un ajout de frittage potentiel pour ’alumine a condition que la quantité introduite

réponde a la norme relative aux implants chirurgicaux a base d’alumine de haute pureté

(tableau 1.1).
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(b) (©)

Figure 1.7 : Photos Cryo-MEB des suspensions d’alumine pure : a) particllement dispersée ; b) dispersée ; ¢)

dispersée et dopée avec 5000 ppm de silice.

1.6 Conclusion

L’objectif de notre étude est de densifier a 100% des picces de forme massive en
alumine tout en préservant une microstructure aussi fine que possible, constituée de grains
submicroniques. L’un des moyens pour atteindre cet objectif est d’effectuer le frittage a basse

température en présence d’ajouts. Notre travail consiste a préparer ces ajouts en

s’accommodant de deux contraintes principales :

e une contrainte réglementaire sur la nature et la quantité des ajouts liée a la norme en
vigueur pour ce type de matériaux a usage bio-médical,
e une contrainte en terme de procédé li¢ au fait que celui sélectionné pour la mise en forme

des pieces est figé (i.e. procédé DCC breveté).
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Pour répondre au premier critere, le choix des ajouts s’est porté sur une combinaison par
ailleurs déja étudiée d’oxyde de calcium (CaO) et de silice (SiO;) [54-55]. Pour des raisons de
réactivité dans 1’eau, 1’oxyde de calcium est remplacé par le carbonate de calcium (CaCOs)
sachant que I’élimination du dioxyde de carbone devra se faire préalablement au traitement
thermique de densification des pi¢ces. Pour satisfaire au second critere, la chimie de surface
du carbonate de calcium est adaptée au procédé DCC en I’enrobant dans une coquille de

silice. Il en résulte un ajout composite a structure core-shell.
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Chapitre 2 Synthése de nanoparticules de

calcite

2.1 Introduction

Pour la synthése des nanoparticules de calcite-silice a structure core-shell (diametre
total inférieur a 100nm), nous avons tout d’abord besoin de cceurs de calcite présentant une
distribution granulométrique trés étroite, un diamétre moyen aussi faible que possible
(typiquement de quelques dizaines de nm), une morphologie adaptée a I’enrobage (i.e. le plus
proche possible d’une sphére) et surtout des propriétés de surface adaptées, propriétés qui sont
notamment liées a leur pureté. Les poudres commerciales de calcite ne présentent
généralement pas toutes les caractéristiques mentionnées ci-dessus. Un des premiers objectifs
de notre travail a donc été la synthése de particules de calcite adaptées en développant un

procédé spécifique.

Le carbonate de calcium (CaCO;) est un composé trés étudié. Il est utilisé, entre
autres, comme renfort/pigment dans I’industrie des plastiques, du caoutchouc, des papiers et
peintures, mais aussi comme abrasif dans les dentifrices [56-61]. Plus spécifiquement, dans le
domaine bio-médical, les nanoparticules de CaCOs3 sont déja développées pour des utilisations
comme « véhicules » de distribution de médicaments (drug delivers) [62-64]. En fonction des
conditions de préparation, le carbonate de calcium se présente sous différentes phases
cristallines telles que la vatérite, I’aragonite et la calcite [56, 65-66]. La calcite est
probablement la plus intéressante. D’une part, elle posséde une bonne stabilité a température
ambiante. D’autre part, la morphologie des grains de calcite peut étre adaptée dans une large

gamme en utilisant des surfactants lors de la synthése [67-70].

Ce chapitre décrit en détails le procédé de synthése de coeurs de calcite nanométriques,

adaptés a I’enrobage, que nous avons mis au point.
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2.2 Préparation des poudres de carbonate de
calcium nanométriques

2.2.1 Méthode utilisée

La synthése de carbonate de calcium (CaCOs) a fait I’objet de nombreuses recherches
scientifiques [56-61, 65-70]. La figure 2.1 montre les procédés les plus courants [56]. Ainsi,
la méthode de carbonatation d’une suspension d’hydroxyde de calcium, basée sur des
systémes liquide-gaz, est une méthode typiquement industrielle [70-71]. Le monde
académique s’oriente aussi sur des méthodes de synthése en voie liquide en utilisant des
réactions chimiques entre des composés contenant des ions calcium et des ions carbonates
(CaCl, + Na,CO;3 -> 2NaCl + CaCOs; par exemple). Il est important de noter que la variété
cristalline et/ou la morphologie des particules (i.e. leurs propriétés physiques) ainsi
synthétisées varient selon les conditions de préparation. Dans la méthode de kraft pulping, on
obtient plus de calcite que d’aragonite si I’addition de Na,CO; est relativement rapide [72].
En revanche, dans le cas du mélange de solutions, la structure cristalline et/ou la morphologie
dépendent a la fois de la température de précipitation et du pH [73-74]. Des additifs macro-

moléculaires sont aussi utilisés pour contrdler la morphologie des particules de CaCOs [75].

Meéthodes de précipitation
de CaCOs

Méthode Kraft pulping :

-
Ca(OH), + Na,CO; <> CaCO; + 2NaOH

Mélange de solutions :
CaCl, + Na,CO; + NaOH <> CaCO; + 2NaCl + H,O

Méthode de carbonatation :
—>
Ca(OH)2 + CO, <» CaCO;5 + H,O

Figure 2.1 : Différentes méthodes de précipitation de poudres de CaCO; [56].

Parmi les différentes méthodes de précipitation, la voie « carbonatation» d’une
suspension d’hydroxyde de calcium a été privilégiée dans cette étude pour les raisons

suivantes :
e Il s’agit d’un procédé¢ a priori facile a contrdler.

e La possibilité d’obtenir des particules ultra-fines a déja été démontrée [56, 61, 67, 69-70].
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e Le carbonate de calcium ainsi précipité I’est généralement sous forme de calcite, ce qui lui
procure une bonne stabilité a température ambiante et autorise une grande variété
morphologique.

e La force ionique peut étre contrdlée lors de 1’étape de synthese. En particulier, il est
possible de s’affranchir d’ions tels que le sodium qui pourraient étre a posteriori néfaste

pour le frittage des alumines [76-77].

2.2.2 Matiéres premiéres

La maticre premiere nécessaire a la synthése du carbonate de calcium, soit ’oxyde de
calcium (CaO — 99,9%), est fournie par la Société Sigma-Aldrich (Allemagne), de méme que
I’acide polyacrylique (PAA, 50,0% massique dans 1’eau) et le polyvinyl-pyrrolidone (PVP,
masse molaire : 40 000) utilisés comme surfactants. Un autre surfactant, le sel de tétra-sodium
de I’acide 2-phosphonobutanate-1,2,4-tricarboxylique (not¢ PBTCA-Na,) est fourni par la
Société Bayer (Allemagne).

Le dioxyde de carbone gazeux, pur a 99,7%, est fourni par Air Liquide (France). L’eau

utilisée dans toutes les préparations est une eau osmosée.

2.2.3 Procédé de syntheése
La précipitation de CaCOjs est effectuée dans un systeéme solide/liquide/gaz :

Ca(OH ) gissousy T COs) + CalOH )y, = CalOsy5) + H,0

o T Ca(OH)z(s) [2.1]

La poudre de CaO est ajoutée a de I’eau osmosée portée a 80°C dans un bécher en
Pyrex et est maintenue pendant 10 mn sous agitation magnétique. Le lait de chaux obtenu est
alors placé dans un bain thermostaté a la température choisie pour la réaction de carbonatation
(typiquement entre 10°C et 80°C). Le phénomene de carbonatation intervient lorsque ’on
vient faire buller du CO, dans ce lait de chaux par le fond du bécher sous agitation
magnétique vigoureuse (figure 2.2). Des mesures en temps réel de pH et de conductivité
ionique (o) permettent de suivre la réaction. Quand le pH atteint une valeur proche de 8 et que
dans le méme temps o chute brutalement, on estime que la réaction de carbonatation est
terminée. Le flux de CO, est arrété [78-79]. La suspension de CaCOs ainsi précipité est

maintenue sous agitation magnétique a température ambiante.
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Figure 2.2 : Représentation schématique du montage de synthése des poudres de CaCOs.

2.2.4 Outils d’'investigation

La surface spécifique des poudres de CaCOj3 synthétisées est mesurée par la méthode
B.E.T.(Brunnauer-Emmett-Teller) en utilisant un dispositif FlowSorb 2300 II (Micrometrics,
USA). La distribution en taille des particules est déterminée a 1’aide d’un granulométre laser
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, Angleterre). L’observation des poudres synthétisées
est réalisée par microscopie ¢€lectronique a balayage classique (MEB) et haute résolution
(MEBFEG), respectivement sur des microscopes S-2500 (Hitachi, Japon) et 7400F (Jeol,
Japon). L’identification des phases cristallines est effectuée par diffraction des rayons X

(DRX) sur lit de poudres en utilisant un appareil de type Debye-Scherrer.

2.3 Résultats et discussions

D’un point de vue phénoménologique, la réaction de carbonatation est suivie en mesurant
les variations du pH et de la conductivité ionique en cours de réaction. L allure des courbes
permet de distinguer les grandes étapes réactionnelles (figure 2.3). Ces variations peuvent étre

décomposées trois zones :
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Figure 2.3 : Variations typiques du pH et de la conductivité ionique lors de la carbonatation.

Zone A : les valeurs de pH et de o sont quasiment constantes. En effet, au cours de la
carbonatation, les nouveaux ions Ca®" et OH résultant de la dissolution de Ca(OH), solide
sont aussitot neutralisés respectivement par les ions CO;> et H', ces derniers provenant de
I’équilibre en solution du CO,. Par conséquent, il n’y a pas d’accumulation de nouveaux
ions qui pourraient modifier le pH ou G.

Zone B : le pH et ¢ chutent brutalement, ce qui indique la dissolution totale de Ca(OH),
solide. Le gaz CO, va réagir avec le reste des ions Ca’’ présents dans la solution et
contribuer ainsi a diminuer le pH et .

Zone C : le pH continue a chuter avec la dissolution du gaz CO, qui forme des ions H'. En
revanche, ¢ remonte aprés un minimum correspondant a la fin du processus de
précipitation. L’augmentation de o est due a la dissolution du CaCO; formé qui produit

des ions Ca*" et HCO; selon I’équation [2.2] et [2.3] :

CaCO, + CO, + H,0 < Ca(HCO,), [2.2]

Ca(HCO,), < Ca** +2HCO;” [2.3]

Un grand nombre de paramétres est susceptible d’influer de maniére plus ou moins

importante sur la réaction de carbonatation, et donc sur la distribution en taille, la taille
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moyenne, la morphologie des poudres synthétisées et leur état d’agglomération [69, 80-81]. A

ce titre, ’influence des parameétres suivants est évaluée :

e la concentration en Ca(OH), dans le lait de chaux,
e le débit de CO; (gay),

e J’introduction de surfactants,

e la température,

e le phénomene de vieillissement aprés carbonatation.

2.3.1 Effets de la concentration initiale de Ca(OH),

Pour déterminer ’influence de la concentration initiale de Ca(OH),, une série de
précipitations est réalisée a température ambiante (25°C = 2°C) en faisant varier cette
concentration de 0,17 % massique a 7,4 % massique. Le débit de CO, est quant a lui fixé a 60
ml.mn™' et aucun surfactant n’est ajouté. Comme indiqué précédemment, la carbonatation est
supposée finie quand la conductivité chute brutalement. Le temps de carbonatation est donc
différent en fonction de la concentration de Ca(OH),. Typiquement, ce temps varie de 3 a 30

minutes dans la gamme de concentrations explorée.

(a) (b)

Figure 2.4 : Photos MEB de particules de CaCO5 synthétisées a 25°C pour un débit de CO, de 60ml.mn™" et une

concentration initiale en Ca(OH), de : a) 0,17 % massique, b) 3,7 % massique.
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Les photos MEB des particules de CaCOj3 obtenues sont représentées sur la figure 2.4.
I1 apparait que la morphologie et la taille des particules sont trés sensibles a la variation de la
concentration de Ca(OH),. Pour des faibles concentrations telles que 0,17 % massique de
Ca(OH),, des particules rectangulaires avec une taille moyenne de 0,3 pm sont formées
(figure 2.4a). La taille de ces particules rectangulaires peut méme aller jusqu’a quelques pm
lorsque la concentration de Ca(OH), est 0,10 % massique comme 1’ont montré Wen et al.
[80]. A I’opposé, pour des fortes concentrations telles que 3,7 % massique (figure 2.4b), des
particules équiaxes avec un diamétre d’environ 80 nm sont formées. Au dela, pour une
concentration encore plus importante de 7,4 % massique de Ca(OH),, la morphologie et la
taille des particules de CaCOj; synthétisées ne varient pratiquement plus. De plus, ’utilisation

de ce lait chaux trop fortement concentré présente des inconvénients majeurs :

e laviscosité ¢élevée rend difficile 1’agitation magnétique pendant la carbonatation,
e laréaction n’est plus homogene dans la suspension,

e la suspension a tendance a gélifier apres carbonatation.

Ces évolutions de la morphologie et de la taille des grains ont déja fait 1’objet de
plusieurs publications dans la littérature [69, 80]. Elles sont dues a deux phénoménes qui
interviennent en parallele, a savoir la dissolution du Ca(OH), et la précipitation du CaCOs.
Initialement, dans le lait de chaux, il existe un équilibre chimique entre les particules de

Ca(OH), solide, les cations Ca”" et les anions OH selon la réaction [2.4] :

Ca(OH),,, < Ca** +20H" [2.4]

Pour qu’il y ait précipitation de CaCOs selon la réaction [2.5], il faut que la solution

. , . 2+ 2-
soit saturée en 1ons Ca” et CO5;”".

Ca*" +CO,"” < CaCO, [2.5]

(s)

Dans les suspensions a faible concentration initiale de Ca(OH),, pour atteindre cette
saturation, il est nécessaire de dissoudre enticrement les particules de Ca(OH),. La
précipitation de CaCOs se fait alors initialement en solution par un mécanisme de nucléation
homogéne qui favorise ultérieurement la croissance de particules micrométriques et
rectangulaires de CaCOs. En revanche, dans les suspensions de Ca(OH), concentrées, la
saturation de la solution est obtenue avant que les particules de Ca(OH), soient entiérement
dissoutes, et la précipitation de CaCOs peut intervenir directement a la surface des particules

de Ca(OH); restantes qui forment alors des « germes » pour une nucléation hétérogene. La
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quantité et la taille de ces « germes » conditionnent la distribution en taille, la taille moyenne
et la morphologie des particules de CaCOj; au final. La nucléation hétérogéne favorise ainsi
I’obtention de particules de CaCOs fines, présentant une distribution en taille étroite et une
morphologie plutot équiaxe. D’un point du vue pratique, nous avons choisi de fixer par la
suite la concentration initiale de Ca(OH), a 3,7 % massique pour I’évaluation de 1’influence

des autres parameétres sur la synthése de CaCOs.

2.3.2 Effets du débit de gaz de CO,

Bien qu’une quantité importante de CO, puisse étre absorbée dans I’eau en
comparaison avec d’autres molécules tel que le N,O [82], il est primordial que pendant la
carbonatation, ce CO, gazeux soit « soufflé » dans le lait de chaux sans interruption pour
alimenter la réaction et éviter qu’elle ne s’arréte. En pratique, le débit de CO, doit donc étre

relativement élevé.

Pour déterminer le débit optimum qui permet la formation de particules nanométriques
a distribution de taille étroite, le tout si possible dans un temps réduit, une série de
précipitations a température ambiante est réalisée pour des débits de CO, allant de 30 a 120
ml.mn™". La concentration initiale de Ca(OH), est fixée a 3,7 % massique (Cf. §-2.3.1). Les

photos MEB des particules de CaCOj5 synthétisées sont représentées sur la figure 2.5.

Globalement, la morphologie des particules est la méme sur toute la gamme de débits
explorée. Elle est réguliére et équiaxe. Une réduction du débit de 120 a 60 ml.min™ rend les
particules de CaCO; a la fois plus uniformes et plus fines (figure 2.5). Une réduction
supplémentaire en dessous de 60 ml.mn™ n’a en revanche plus d’effets notables sur la taille

des particules.

Nos observations vont a I’encontre de celles faites par Carmona et al. et Domingo et
al. dans des conditions similaires qui mentionnent une stagnation de la taille pour les débits
¢élevés [56, 70]. D’aprés Carmona ef al., la mobilité intrinseque des molécules de CO; serait
plus importante que celle de 1’eau et une grande partie du gaz CO, serait perdue avant d’étre
adsorbé et transformé en ions Cng'. La mobilité de I’eau deviendrait alors un facteur limitant
le contact entre les espéces ioniques intervenant dans la réaction de carbonatation. Nous
émettons au contraire I’hypothése que I’augmentation de taille observée avec celle du débit
pour les forts débits est due au taux de dissolution de CO, élevé. Ceci conduit a une

accumulation d’espéces ioniques (i.e. H', HCO; et COs>) disponibles pour la carbonatation,
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et par voie de conséquence conduisant a la formation de particules plus volumineuses et

moins homogeénes.

(a) (b)

Figure 2.5 : Photos MEB de particules de CaCOs synthétisées a 25°C pour une concentration en Ca(OH), de 3,7
% massique et un débit de CO, de : a) 120ml.mn™', b) 60ml.mn™".

En conclusion, dans la suite de 1’étude, le débit de CO, est fixée & 60 ml.mn™ dans le
but d’obtenir une suspension homogene de particules nanométriques de CaCOs. Bien qu’un
débit de CO, de 30 ml.mn™" aurait aussi permis d’atteindre cet objectif, cette solution n’a pas

¢été retenue car la réaction aurait duré deux fois plus longtemps.

2.3.3 Effets des surfactants

Afin de les utiliser comme matériau de cceur pour la synthése de particules CaCO:s-
Si0; a structure core-shell, les particules de CaCOj; doivent étre nanométriques (i.e. 30-50
nm) et surtout monodisperses. Avec une concentration initiale de Ca(OH), et un débit de gaz
CO, optimisés respectivement a 3,7 % massique et 60 ml.mn™, nous avons obtenu pour une
température de synthése de 25°C + 2°C des particules homogenes et équiaxes d’un diametre
moyen d’environ 80 nm. Ce diameétre, méme s’il est nanométrique, est toutefois largement

supérieur a celui escompté. De plus, ces nanoparticules sont trés fortement agglomérées.
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Pour contrdler a la fois la taille et la dispersion des particules, des surfactants ont été
introduits dans le lait de chaux avant la carbonatation. En effet, il a déja ét¢ montré que, pour
la synthese de particules de CaCOj3 par carbonatation, certains additifs comme I’acide citrique
(CTA), le phosphate d’octadecyl di-hydrogéne (ODP) ou encore I’acide éthylénediamine-
tétraacétique (EDTA), pour ne citer qu’eux, ont des influences significatives sur la
morphologie, la taille et la phase cristalline des précipités de CaCOs [67, 75, 83-85]. Dans
cette ¢tude, deux types d’additifs ont été testés comme surfactants : 1’acide polyacrylique
(PAA, figure 2.6a) et le sel de sodium de 1’acide 2-phosphonobutane-1,2,4-tricarboxylique
(PBTCA-Nay) (figure 2.6b). Il est a noter que le PAA en forte concentration a tendance a
dissoudre le CaCOs;, mais il est couramment employé comme dispersant a faible
concentration (<1%) pour les suspensions aqueuses de CaCO; nanométriques [86-87]. En ce
qui concerne le PBTCA-Nay, le choix de le tester comme surfactant résulte d’une analogie
entre son groupement phosphonate -POsH-Na et le groupement fonctionnel -POs;H, de ’ODP,
ce dernier ayant déja été utilis¢é comme surfactant pour controler la taille des particules de
CaCO; pendant la précipitation [83]. Le choix du PBTCA est également motivé par le fait

qu’il est déja un élément du procédé de DCC autour duquel nous développons notre étude (Cf.

§-1.3).

(@) (b)

Figure 2.6 : Formules chimiques de deux surfactants utilisés: a) PAA, b) PBTCA-Nay.

Les photos MEB des particules de CaCOj; précipitées sans surfactant (a), en présence
de 0,5 % massique de PBTCA-Nay4 par rapport a la quantité de Ca(OH), (b) et de 0,5 %
massique de PAA par rapport a la quantité de Ca(OH), (c) sont comparées dans la figure 2.7.
Cette comparaison est établie sur la base de synthéses faites a 30°C + 2°C et non a 25°C +
2°C comme cela était le cas dans le paragraphe précédent, ce qui explique que la taille et la
morphologie des particules obtenues sans surfactant sont différentes de celles évoquées dans

le §-2.3.2 (Cf. §-2.3.4 pour I’effet de la température). A 1’exception de la température, les
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autres conditions de synthése sont celles définies auparavant en termes de débit de CO, et de

concentration de Ca(OH)s.

L’expérience menée sans surfactant conduit a I’obtention d’agglomérats composés de
particules microniques ovoides. Les ajouts de PBTCA-Nay et de PAA conduisent, quant a
eux, a la formation d’agglomérats constitués par des alignements de particules nanométriques
¢lémentaires équiaxes. Ces particules élémentaires présentent des diamétres moyens de
I’ordre de 30 nm avec le PBTCA et 50 nm avec le PAA. D’un point de vue morphologique,
les alignements ressemblent exactement, dans leurs détails, & ceux montrés sur la figure 2.12

qui correspondent a d’autres conditions expérimentales (Cf. §-2.3.4).

(b) (c)

Figure 2.7 : Photos MEB des particules de CaCOj : a) sans additif, b) 0,5 % massique PBTCA, ¢) 0,5 %
massique PAA. (Conditions de synthése : 30°C + 2°C, 60 ml.mn™ de CO,, 3,7 %massique de Ca(OH), )

Afin de rendre compte de ces évolutions morphologiques et de taille, nous proposons

I’hypothese correspondant aux différentes étapes schématisées sur la figure 2.8.

e Au début de la réaction (Etape A), le PBTCA ou le PAA, s’adsorbent a la surface des
particules de Ca(OH),. La chaux est trés peu chargée en surface a son pH naturel, soit
12,5, et I’adsorption des surfactants se fait, soit via des interactions de type stériques, soit
par complexation des ions Ca*" de la surface de la chaux avec le PAA. A ce méme pH
(12,5), les molécules de PBTCA (pKa =~ 10) et de PAA (pKa =~ 5) sont entiérement
ionisées. Ces molécules générent donc, suite a leur adsorption, une charge négative a la

surface de la chaux. Il en résulte une accumulation par effets électrostatiques d’ions Ca®’,
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et par effet de cascade d’ions COs>, en couches successives au voisinage de la surface de
la chaux.

e Dans ces conditions (Etape B), la sur-saturation en Ca*" et COs> engendre localement un
taux de nucléation et un nombre de nuclei plus importants, qui entrainent la formation de
précipités de CaCOs dans cette zone interfaciale [92] entourant les particules de chaux.

Cette précipitation pourrait aussi avoir lieu a la surface de la chaux elle-méme.

@)
= o)
Etape C
% Etape E Etape D  Dissolution/
+t— <4—— Précipitation
> - o .+ o
Ca(OH), PBTCA/PAA COs™ Ca* CaCOs

Figure 2.8 : Les différents étapes de la précipitation de CaCOs a la surface de la chaux en présence de surfactants.

e Au cours de I’étape C, un régime d’équilibre s’établit avec deux phénomeénes intervenant
en paralléle :
o la formation et la croissance de précipités de CaCOs,
o la dissolution de la chaux pour alimenter en Ca>" la zone interfaciale réactionnelle et
compenser la perte des ions calcium liée a la précipitation.
Etant données les tailles respectives des ions Ca*” et COs>, les derniers étant les plus
volumineux, il est probable que la diffusion du calcium a travers la zone interfaciale est
plus aisée et que la précipitation se fait plutdt a I’interface externe. L’uniformité de la
taille des précipités observée au final est potentiellement liée a la présence de cette zone
interfaciale en état de sur-saturation que 1’on peut réguler par la présence du surfactant
[67, 83].
e [’alignement des précipités (Etape D) est probablement dii a des interactions dipolaires,
par ailleurs mentionées dans la littérature pour les carbonates de calcium [67, 88]. Les
interactions dipolaires amenent les précipités au contact les uns des autres (i.e.

¢tablissement d’un joint de grains). Ce contact est renforcé par la précipitation
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préférentielle de CaCOjs sur la couronne externe au joint de grains qui forme alors un pont
solide entre particules alignées.

e Finalement (Etape E), lorsque tout le Ca(OH), est consommé, les surfactants s’adsorbent
a la surface des particules de CaCOs alignées/pontées et bloquent leur transformation en
particules colloidales ¢lémentaires. A la fin de la carbonatation, nous obtenons donc du

carbonate de calcium composé de particules ¢lémentaires alignées et tres agrégées.

En conclusion, la présence de PBTCA et de PAA dans le lait de chaux pendant la
carbonatation peut modifier la morphologie et la taille des particules précipitées. La taille des
particules ainsi synthétisées est dans la gamme désirée pour la synthése des core-shell, mais
leur forte agrégation ne permet pas de les utiliser en 1’état. En revanche, ces particules
pourraient avoir, de part leur arrangement spécifique, des applications, par exemple, dans le
domaine de la reconstruction osseuse, la fabrication de catalyseurs ou encore d’aéro-gels [89-

90].

2.3.4 Effets de la température de carbonatation

La carbonatation du lait de chaux est une réaction exothermique qui peut
potentiellement entrainer une augmentation de température de I’ordre de 2 a 5 °C lors de la
précipitation. Or, il a ét¢é montré que la morphologie et la taille des particules de CaCOs
dépendent fortement de la température de carbonatation [69-70, 88]. Une série de synthéses
est donc réalisée a différentes températures, controlées avec une précision de £ 0,2°C a I’aide
d’un bain thermostaté. Les autres conditions expérimentales sont I’absence de surfactants et

des optima de débit de CO; et de concentration en Ca(OH), déterminés précédemment.

Le pH et la conductivité ionique (o) des suspensions sont enregistrés au cours de la
carbonatation. Le suivi en parallele du pH et de o est une méthode efficace pour distinguer les
différentes ¢tapes de la carbonatation. Un intervalle de 5 secondes entre chaque mesure est
nécessaire pour suivre certains phénomenes quasi instantanés. Les variations de pH et de ¢ a
10, 15, 20, 25 et 30 °C sont montrées sur la figure 2.9 et la figure 2.10, respectivement. Les
allures des courbes pH-c peuvent étre divisées en deux groupes en fonction de la

température :

e quand la température est supérieure ou égale a 25°C, le pH et ¢ sont quasiment constants
jusqu’a ce que la consommation de Ca(OH), soit totale et entraine une chute brutale du

pH et de ¢ indiquant la fin de la carbonatation,
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Figure 2.9 : Evolution du pH en fonction du temps de carbonatation a différentes températures. Avec Vi =

100ml, [Ca(OH),]= 3,7 % massique, Vg, = 60 ml.mn'l, pas d’ajout de surfactants.
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Figure 2.10 : Evolution de  en fonction du temps de carbonatation a différentes températures. Avec Vi, =

100ml, [Ca(OH),]= 3,7 % massique, Vco,= 60 ml.mn™, pas d’ajout de surfactants.
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e quand la température est inférieure ou égale a 20 °C, des minima de pH et de o, d’autant
plus intenses et d’autant plus nombreux avec la baisse de température, se succedent au

cours de la carbonatation.

Le pH naturel et la conductivité naturelle des suspensions a I’instant ty de la carbonatation
chutent avec 1’augmentation de la température (figure 2.11), car celle-ci favorise la forme

Ca(OH), dans I’équilibre chimique :

La disparition d’ions OH se traduit par une diminution du pH et la consommation des Ca®" et

Ca(OH), <> Ca’* +20H"

des OH provoque la diminution de la conductivité.
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Figure 2.11 : Evolution du pH et ¢ initiaux en fonction de la température avant carbonatation. Avec Vi =

Des travaux antérieurs sur la synthese de particules CaCOs alignées et nanométriques
ont montré des courbes de conductivité ionique présentant des minima tels que ceux obtenus
dans notre étude [69-70, 88]. Les auteurs de ces travaux ont émis 1I’hypothése suivante. Quand
la température est inférieure ou égale a 20°C, les particules de CaCO3; amorphes et ultra-fines

précipiteraient, dans un premier temps, sur la surface du Ca(OH), solide. Ces précipités de
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CaCOs; bloqueraient progressivement la dissolution du Ca(OH), par effet d’écran. Ensuite, les
précipités de CaCO; alignés et agrégés se détacheraient brutalement et massivement
provoquant une reprise soudaine de la dissolution du Ca(OH); et par voie de conséquence une
augmentation de la conductivité. La carbonatation continuerait alors jusqu’a épuisement du

Ca(OH)s.

Figure 2.12 : Photos MEB des échantillons prélevés aux points A et B (Cf. figure 2.10) correspondant aux

valeurs minima du pH et de ¢ au cours de la précipitation a : (a) 10 °C ; (b) 20°C.

Nous pouvons également invoquer I’hypothese décrite précédemment pour expliquer
I’évolution en fonction de la température du nombre et de la profondeur des minima, et de la
variation du temps au bout duquel apparaissent ces derniers. En effet, des échantillons ont été
prélevés en cours de carbonatation a 10°C et a 20°C, correspondant aux premiers minima
(points A et B) sur les courbes de conductivité (figure 2.10). Les clichés MEB de ces
¢échantillons (figure 2.12a et figure 2.12b) montrent, qu’a ce stade de la réaction qui est encore
incomplete, les particules de CaCOs formées sont déja enticrement alignées. Il existe toutefois
une différence majeure entre les deux échantillons, a savoir 1’apparition de superstructures
(figure 2.12a: le long des lignes pointées), probablement dues a des interactions dipolaires,
pour la carbonatation effectuée a 10°C. Ces superstructures se traduisent effectivement par

I’apparition d’un gel transitoire au cours de la carbonatation.
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e A 10°C, la précipitation a la surface du Ca(OH), non dissout est favorisée. Localement, le
nombre et la taille des précipités disponibles permet de recouvrir plus rapidement et plus
facilement la surface et de former des alignements de CaCOs. Ceci autorise également la
formation des superstructures qui peuvent se détacher trés aisément et conduire a des
remontées brutales de pH et de . Ce processus précipitation/détachement se reproduit
jusqu’a épuisement du Ca(OH), conduisant a plusieurs minima successifs. L’intensité des
pics de minima diminuent avec le temps, car la taille et le nombre des particules de
Ca(OH), restantes baissent au fur et & mesure de la carbonatation. En d’autres termes, la
couverture de la surface du Ca(OH), en précipités est atteinte plus rapidement.

e A 20°C, la couverture surfacique des particules de Ca(OH), par les précipités de CaCOs
se fait plus lentement. Les précipités de CaCOs sont toujours alignés localement mais les
superstructures ne peuvent plus se former. Le détachement des alignements locaux de
CaCOs; est donc retardé dans le temps. En revanche, il conduit toujours a une remontée
brutale de pH et de o lorsqu’il intervient (Cf. figure 2.9 et figure 2.10). Un seul minimum,
correspondant a un large pic, est observé. En effet, méme si la carbonatation est
incompléte a la fin de ce minimum unique, il ne reste plus assez de réactifs pour conduire

de nouveau a un processus de précipitation/détachement.

Lorsque la carbonatation est effectuée a « haute » température (> 25°C), en absence de
surfactants, la précipitation se produit plutét en suspension que directement a la surface des
particules de Ca(OH),. Il s’établit un équilibre permanent entre dissolution et précipitation
sans que jamais la précipitation ne vienne bloquer la dissolution. Ceci explique I’existence
d’un plateau sur les courbes du pH et de o, ce plateau se prolongeant jusqu’a épuisement du
Ca(OH), solide. Cette précipitation de CaCO;3 en solution est reconnue comme étant un
processus de nucléation et de croissance homogene par certains auteurs [69-70, 88]. Dans ces
conditions, des particules de CaCO; agglomérées sont obtenues. Ces particules possedent des
tailles grandissantes et des formes de plus en plus irréguliéres avec I’augmentation de la

température de syntheése (figure 2.14a et figure 2.14b).

Lorsque la température de synthese est fixée a 20°C ou en dessous, la précipitation de
CaCO; devient un processus d’hétéro-nucléation et croissance : les particules de Ca(OH);
solide peuvent alors étre considérées comme des femplates et la précipitation a lieu sur leur
surface [69, 88, 91]. Ce mécanisme de précipitation favorise la formation de nanoparticules de
CaCOs quasi sphériques et présentant une distribution en taille étroite (figure 2.14d, 2.14e et

2.14f).
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Figure 2.14 : Photos MEB de particules de CaCOj; précipitées a : a) 80°C ; b) 30°C ; c) 25°C, d) 20°C; e)
15°C; 1) 10°C. Avec [Ca(OH),]= 3,7 % massique, Vo, = 60 ml.mn’, pas d’ajout de surfactants.

Température de précipitation (°C) | Surface spécifique (m>.g™)

10 11,1
15 11,9
20 16,4

Tableau 2.1 : les surfaces spécifiques des particules de CaCO; précipitées a différentes températures.

L’apparition d’un gel, correspondant a la formation des superstructures mentionnées
précédemment, est clairement observée au cours de la carbonatation a 10°C et a 15°C. Ce
phénomeéne de gélification est beaucoup moins intense a 20°C. Ce gel n’est en fait que
transitoire, mais il influence la taille et I’état d’agglomération des particules de CaCO3; au
final. Ainsi, a la fin de la carbonatation, il subsiste pour 10°C et 15°C un réseau bien structuré
de particules de CaCOs interconnectées moins homogenes et de taille moyenne supérieure aux
particules observées au final pour une température de synthése de 20°C (figure 2.14d). Cette
¢évolution de la taille moyenne entre 10°C et 20°C est confirmée par les mesures de surface

spécifique (tableau 2.1).

Enfin, les poudres issues des précipitations aux différentes températures ont été

analysées par DRX (figure 2.15). Les diagrammes ont été obtenus a l'aide d'un montage de
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diffraction des rayons X destiné a la caractérisation d'échantillons plans polycristallins équipé
d'un détecteur courbe a localisation INEL CPS120, l'acquisition étant ainsi réalisée
simultanément sur une large plage angulaire (120°). La seule phase cristalline observée est la

calcite, et ce quelle que soit la température de carbonatation.
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Figure 2.15 : Diagramme de diffraction des rayons X sur poudres de CaCOj; synthétisées a différentes

températures.

2.3.5 Evolution des particules de carbonate de

calcium en fonction du temps

Pour éviter toute agglomération éventuelle des particules due au séchage, la calcite est
maintenue en suspension apres carbonatation. L’évolution de la morphologie et de Ia taille de
ces particules a été suivie en fonction du temps de vieillissement a 1’aide d’'un MEB-FEG. La
figure 2.16 montre des particules de calcite précipitées a 20°C et prélevées a Oh, 24h et 5 jours
aprés la fin de la carbonatation. En général, les particules sont sphériques et présentent une
distribution en taille étroite. Elles sont mieux dispersé€es (i.e. moins agglomérées) apres 24
heures de vieillissement. En revanche, leur taille moyenne a 1égérement augmenté. Elle varie
de 20nm a 40nm en 24h en raison de phénoménes de diffusion et/ou de coalescence. Au-dela

de 24h, le grossissement des grains est trés ralenti. Les particules présentent une taille
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moyenne de 50nm apres 5 jours de vieillissement et ne sont toujours pas agglomérées. Cette
évolution avec le vieillissement peut étre exploitée pour ajuster précisément la taille des

particules de calcite.

Figure 2.16 : Photos MEB-FEG de particules CaCO; avec un temps de vieillissement apres carbonatation de :

a)0h b)24h c) 5 jours

2.4 Bilan de la syntheése et conclusion

La synthése de nanoparticules de CaCO; par carbonatation d’un lait de chaux est
controlée par un ensemble de parametres (débit de CO,, concentrations...) dont le plus
important est la température. Cette derniére doit étre fixée avec une précision de 1’ordre du
degré Celsius, sous peine d’une dérive rapide en termes de taille moyenne, morphologie et/ou

¢tat d’agglomération.

La température « charniere » est 20°C. Au dessus de cette température, le phénomene
de nucléation homogene conduit a des particules agglomérées et/ou grossieres. En dessous, de

20°C, I’activation d’une nucléation hétérogéne, permet d’atteindre les objectifs en termes de
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taille et morphologie, mais 1’apparition aux basses températures d’un gel transitoire li¢ a une
super-structuration est un facteur aggravant 1’état d’agglomération. Finalement, le meilleur
compromis pour nos futures particules core-shell consiste a utiliser les cceurs monodisperses
de CaCO; de 40nm de diametre obtenus par synthése a 20°C suivie d’un temps de

vieillissement de 24h.

La présence de certains surfactants tels que le PBTCA et le PAA dans le lait de chaux
pendant la carbonatation conduit a la formation d’agglomérats constitués de particules
¢lémentaires nanométriques et alignées. Ces particules ne sont pas adaptées a la synthese des
core-shell, mais elles pourraient avoir, de part leur arrangement spécifique, d’autres

applications comme il a ét¢ mentionné précédemment.
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Chapitre 3 Synthése de nanoparticules

calcite-silice a structure core-shell

3.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous décrivons dans un premier temps, les particules core-shell et
leurs méthodes de synthése, notamment la méthode dite de Stober modifiée. Il est montré que

la formation de la coquille nécessite une adaptation :

e Des particules de calcite de cceur a I’enrobage par la silice sur plusieurs plans :
o Ceux de leur morphologie et de leur taille au travers des conditions expérimentales
d’obtention des ceeurs,
o Celui de leur chimie de surface de part I'utilisation d’agents de couplage core-shell
spécifiques.

e Des parameétres liés au procédé d’enrobage lui-méme (pH, solvant...).

Enfin, les formulations sont spécifiquement adaptées pour 1’obtention de quantités

importantes de particules calcite-silice.

3.1.1 Les particules core-shell

Les particules core-shell sont des composites a structure spécifique. Elles sont
constituées de particules de coeur enrobées avec un ou plusieurs composants de nature
différente. La présence d’un deuxiéme matériau couvrant les particules de cceur peut
considérablement affecter leurs propriétés physico-chimiques [93], au premier rang desquelles
les propriétés liées a la surface (dispersibilité [94-95], fludibilité [96], réactivité [97-98],
solubilité¢, morphologie [99]). Les interactions aux interfaces internes cceur-coquille et/ou le
confinement du cceur par la coquille peuvent également modifier les propriétés en volume
(aptitude au frittage [100], propriétés optique [101-103], magnétique [104-105], électronique
[106]...). Les applications des particules core-shell sont aujourd’hui trés nombreuses dans les
domaines scientifiques et technologiques [101-110]. Dans certains cas, les cceurs peuvent étre
¢liminés, soit par dissolution, soit par décomposition thermique pour produire des capsules.
L’adaptation de la taille des cavités des capsules et de leur perméabilité permet d’envisager
leur application comme véhicules de distribution de médicaments (drug delivers) [111-113].
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De nombreuses recherches ont été effectuées sur I’enrobage de différentes particules
fines avec de la silice. Les avantages de la silice sont la facilité avec laquelle sa cinétique de
formation et sa structure peuvent étre controlées [114-117], ainsi que la possibilité de la
fonctionnaliser avec des molécules organiques et/ou inorganiques [50-52,117-119]. La silice
présente aussi I’avantage d’étre dispersée a 1’état naturel dans une large gamme de pH (Point
Iso-¢lectrique de la silice autour de 2). Dans notre cas spécifique (Cf. §-1.5), il a aussi été
démontré que la présence de silice dans les suspensions d’alumine concentrées ne perturbe

pas la dispersion de ces dernieres.

3.1.2 Les différentes méthodes de synthése de

particules core-shell

Différentes méthodes de synthéses des particules core-shell ont été proposées dans la
littérature. Elles différent selon la nature des particules a enrober, la nature du matériau

d’enrobage et aussi les propriétés physico-chimiques désirées au final.
3.1.2.1 Dispersion-polymeérisation

La méthode d’encapsulation par dispersion-polymérisation est généralement utilisée
pour la synthése de particules composées d’un cceur organique/inorganique (i.e. carbone,
silice, alumine) et d’une coquille en polymeére (i.e. poly (méthyle méthacrylate), polystyréne).
En pratique, il s’agit de polymériser un monomeére sur la surface de particules dispersées dans
un solvant mixte [120-122]. Des agents de couplage sont souvent utilisés pour renforcer le
lien entre le polymeére et les particules inorganiques et éviter la formation de particules de
polymeres pures [122]. Ce type de particules core-shell est utilisé dans le cadre d’applications

tres diverses (peintures, encres, textiles, produits cosmétiques et pharmaceutiques...) [120-123].
3.1.2.2 Emulsion

Une émulsion est un mélange hétérogene de deux substances liquides non miscibles
(i.e. eau et huile). Une substance est dispersée dans la seconde sous forme de petites
gouttelettes grace a I’utilisation d’un troisiéme ingrédient appelé émulsifiant. La formation de
particules core-shell par émulsion est schématisée dans la figure 3.1 : la phase B contenant le
précurseur de la coquille (représenté par les petits points rouges) est d’abord dispersée dans la
phase A par émulsion. Le précurseur est ensuite transformé en coquille par réaction

interfaciale (précipitation, polymérisation...). Cette technique permet de former directement
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des particules creuses ou emprisonnant un liquide [124-125]. Le liquide prisonnier pouvant
contenir un principe actif, les particules ainsi préparées ont des applications trés prometteuses

dans le domaine pharmaceutique.

Réaction
EmulSIOH 1nterfa01ale

Phase A

Figure 3.1 : Procédure schématique de la formation des particules core-shell par émulsion.

3.1.2.3 Micelles inverses

Les micelles inverses sont des gouttelettes d'eau dispersées dans 1'huile a 1’aide d’un
surfactant possédant une partie polaire (hydrophile) et une partie apolaire (hydrophobe). La
formation d’une particule core-shell par micelle inverse est schématisée sur la figure 3.2 : le
précurseur de cceur est introduit dans le micelle inverse et forme une particule par
précipitation. Ensuite, le précurseur de la coquille est a son tour ajouté dans le micelle inverse
et précipite sur la surface du cceur. La particularit¢ de cette méthode est la possibilité de
synthétiser des particules core-shell tres fines (i.e. < 10 nm) [126-127] par un simple controle

de la taille des micelles inverses.

%ﬁ Précipitation z{:ﬁf

du ceeur

Précurseur
du ceeur

Particule
de coeur

Précurseur de
la coquille

Précipitation 214:"!

de la coquille
Particule .’J

+— a
de coeur

Coquille

Particule
de coeur

Figure 3.2 : Procédure schématique de la formation d’une particule core-shell dans un micelle inverse.
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3.1.2.4 Heétéro-coagulation

L’hétéro-coagulation est un procédé d’assemblage hétérogene de particules colloidales
de compositions et de tailles différentes [128-130]. La formation de particules core-shell est
obtenue en maitrisant les charges de surface relatives de différents types de particules selon le
schéma de principe illustré dans la figure 3.4. En mélangeant les suspensions, les plus petites
particules s’adsorbent a la surface des plus grosses et les couvrent partiellement ou totalement
[130]. C’est une voie de synthése étudiée par ailleurs au laboratoire SPCTS pour 1’¢laboration
de nouveaux matériaux (sphéres minérales micro et millimétriques [131]) ou la fabrication de
revétements. Le principe de 1’hétéro-coagulation est déja appliqué dans des domaines variés
comme le traitement de I’eau (procédés de floculation/clarification...), les opérations
d’épaississement utilisant des charges minérales (formulation de peinture, de toner [132],

d’encres, de produits pharmaceutiques ou encore la fabrication du papier).

o0
Suspension des Suspension des Formation de core-shell par
particules du ceeur particules de la coquille hétéro-coagulation

Figure 3.4 : Procédure schématique de la formation des particules core-shell par hétéro-coagulation.

Une voie dérivée de I’encapsulation par hétéro-coagulation est la technique couche par
couche. Elle a ét¢ inventée pour la fabrication de couches minces sur des surfaces de substrats
plans ou sphériques [133-135]. Cette technique a ensuite été adaptée a la synthése de

particules core-shell (figure 3.3), notamment mésoporeuses [133,135].

Poly- Particules Particulgs
électrolytes \ de la coquille de la coquille
’ Poly- Poly-
¢lectrolytes électrolytes
Particules Pamcgles Particules enrobées Particules enrobées
du ceeur chargées .
(une couche) (multicouches)

Figure 3.3 : Procédure schématique de la formation des particules core-shell via une technique couche par

couche.

Comme I’hétéro-coagulation, la force motrice de cet auto-assemblage est 1’attraction
¢lectrostatique entre particules de charges opposées et/ou les liaisons hydrogénes. Par rapport
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a d’autres méthodes de synthése, la méthode couche par couche a de nombreux avantages : la
possibilité de maitriser la composition chimique de la coquille, de controler son épaisseur

ainsi que le taux de couverture de la surface des particules de cceur.

3.1.2.5 La méthode dite de Stober modifiée

La méthode de Stober a été étudiée pour la premiere fois par W.Stober en 1968 pour la
synthése de spheres de silice colloidales (figure 3.5) [116]. Ce protocole de synthese simple
comprend une seule étape. Il est basé sur [’hydrolyse et la condensation de
TétraEthylOrthoSilicate (TEOS) dans une solution mixte d’éthanol, d’eau et d’ammoniaque a
température ambiante. Il s’agit d’un processus de nucléation et de croissance homogénes de la
silice. En utilisant la méthode de Stober, il est possible de contrdler parfaitement la taille, la
distribution de taille et la morphologie des particules de silice synthétisées. Récemment, cette
méthode a été modifiée et adaptée par certains groupes de recherche pour la synthése de

particules core-shell.

Figure 3.5 : Nanoparticules de silice synthétisées par la méthode Stéber [116].

La méthode Stober dite modifiée consiste a utiliser le méme principe d’hydrolyse-
condensation, mais a localiser cette réaction, en utilisant des agents de couplage, a la surface
de particules solides présentes dans le solvant initial (figure 3.6). Elle permet de fabriquer des

particules a structure core-shell selon un processus de nucléation et de croissance hétérogenes.
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SiO,

Figure 3.6 : Formation de particules core-shell par la méthode Stober modifiée.

La méthode de Stober modifiée a été utilisée pour la synthese de différents types de
particules a structure core-shell : Au-SiO, [136-137], Agl-SiO, [138], FePt-SiO; [105] et
gibsite-SiO, [137].... Les particules issues de ce type de synthése sont généralement
sphériques et bien dispersées. Leurs distributions de taille sont étroites et controlées. Leurs

coquilles sont homogénes.

L’enrobage des particules par des matériaux inorganiques peut donc étre effectuée par
voie colloidale comme nous 1’avons montré aux §-3.1.2.4. L’autre possibilité consiste a
précipiter la silice sur la surface des particules de cceur a partir de précurseurs. Ces
précurseurs peuvent étre soit des alkoxydes métalliques (i.e. méthode de Stober [105,116,136-

138]), soit des sels métalliques (Na,Si03 [78] par exemple).

En fait, le choix de la technique d’enrobage dépend des matériaux utilisés et des
propriétés désirées (porosité, uniformité et épaisseur de la coquille). Pour notre étude, nous

privilégions la voie « précipitation d’alkoxydes » pour deux raisons principales :

e Nos particules core-shell seront utilisées dans le cadre d’un procédé DDC. Sachant que la
silice a une meilleure compatibilité¢ avec les suspensions d’alumine ¢laborées pour le
DCC, il est indispensable d’avoir des coquilles de silice présentant a la fois un bon
recouvrement des cceurs et une faible porosité afin que les propriétés de surface
correspondent bien a celles de la silice. En comparaison, les particules core-shell obtenues
par les voies colloidales sont généralement macroporeuses.

e Nos particules core-shell seront utilisées comme ajouts de frittage. Il est donc important
d’éviter I’apport d’impuretés. Dans ce cadre, la voie d’enrobage par précipitation de sels
métalliques n’est pas souhaitable, car elle conduit a I’introduction, parallélement au
précurseur de silice, de cations métalliques tels que le sodium qui est connu pour favoriser
le grossissement anormal des grains d’alumine au cours du frittage. De plus, les épaisseurs
des coquilles ¢élaborées en utilisant des sels métalliques sont généralement limitées a

quelques nanometres et les cinétiques de précipitation sont lentes.
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3.1.3 Fonctionnalisation des particules

L’un des inconvénients de la méthode de Stober modifi¢e est son rendement qui est
insuffisant pour I’application industrielle visée. En effet, des études antérieures ont montré
que, au cours de la synthese de particules colloidales par hydrolyse/condensation d’alcoxydes,
une concentration en solide supérieure a 0,1 % massique est susceptible d’entrainer une
importante agglomération en relation avec le mouvement brownien [139]. Il en va de méme

pour la synthese de particules core-shell a coquille de silice par la méthode Stober modifiée.

De plus, il est souvent nécessaire d’améliorer I’affinité entre le matériau de cceur et la
M
silice pour éviter que des sphéres de silice pures ne se forment par nucléation/croissance

homogene en parall¢le des particules core-shell.

Pour résoudre le probléme d’affinité, des surfactants, aussi appelés agents de couplage,
sont utilisés. Kobayashi et al. [138] ont ainsi modifié la surface de particules d’Agl a I’aide de
3-mercaptopropyltrimethoxysilane(MPS). La présence de ce silane inhibe la formation de
spheres de silice pures et améliore I’homogénéité des particules core-shell. Gu et al.[140] ont
fonctionnalis¢ des particules de silice avec du Methacryloxy-PropylTriMethoxySilane
(MPTMS) pour la synthése des particules présentant une succession de couches concentriques
silice/polystyréne/oxyde de titane. Graf ef al. [137] ont réussi a enrober des particules d’or,
d’argent, de boehmite et de gibbsite avec de la silice en utilisant un polymére amphiphilique
et non ionique comme surfactant. En général, les agents de couplage peuvent étre divisés en
deux catégories en fonction des molécules qui les constituent :

e Les silanes liés a des groupes fonctionnels « aminos » ou « thiols » comme le 3-

aminopropyltrimethoxysilane (APTMS, formule chimique: NH,C;H¢Si(OC,Hs);3) et le
mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS, formule chimique: SHC;HgSi(CH30)3) ...

@~~~ agent de couplage

@ silane

- groupe fonctionnel

Figure 3.7 : Fonctionnalisation de particules par des agents de couplage actifs.

Ces agents de couplage sont actifs. D’une part, graice aux groupes fonctionnels, ils sont

solidement ancrés a la surface des particules de cceur et s’étendent perpendiculairement a
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cette surface dans le solvant. D’autre part, les terminaisons silane alors présentes a la
surface des particules de cceur permettent d’amorcer la formation de la coquille de silice

(figure 3.7).

e Les polymeéres amphiphiliques et non-ioniques comme le nonylphenol poly(oxyethylene)

(NPh30EO) et le polyvinylpyrrolidone (PVP) [137,141]. Ce dernier est largement utilisé
dans la recherche comme dans 1’industrie. Grace a leurs propriétés non ionique et/ou
amphiphilique, ces polymeres peuvent étre adsorbés sur différents matériaux tels que les
métaux, les oxydes et les celluloses [137,142-152]. Leur adsorption engendre un double
effet :

o un effet stérique qui stabilise les suspensions aqueuses et/ou organiques,

o une meilleure affinité cceur-coquille et donc une plus grande homogénéité des

composites obtenus.

Au contraire des agents de couplage actifs, les polyméres non ioniques n’ont pas
d’orientation préférentielle sur la surface. En générale, leur adsorption n’est pas localisée
sur les sites chargés. Elle est controlée par des mécanismes d’adsorption plus délocalisés

comme ceux liés aux interactions de Van Der Waals et/ou aux liaisons hydrogenes [142].

O O Adsorption Dispersion dans O
de polymére solution mixte
O O Enrobage
avec la silice

Particules de coeur Particules fonctionnalisées Particules enrobées

Figure 3.8 : Procédure générale pour I’enrobage de nanoparticules avec de la silice.

La figure 3.8 montre les différentes étapes d’enrobage de particules de coeur avec une
couche de silice en utilisant un polymere non ionique comme surfactant. Le polymere est
tout d’abord physiquement et/ou chimiquement adsorbé sur les cceurs. Ensuite, ces
particules fonctionnalisées sont transférées dans une solution mixte de solvant et de
catalyseur. La formation des coquilles de silice est finalement initialisée par 1’addition

d’un précurseur de silice (i.e. TEOS).

Pour améliorer la rendemment de la synthése par la méthode de Stober modifiée, nous
devons augmenter la teneur en solide des suspensions au cours de la synthése tout en évitant
la formation d’agglomérats et/ou de spheres de silice pures. Ceci est possible si les particules

de cceur restent, avant et pendant 1’enrobage, indépendantes.
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Comme il a déja été mentionné, sans ajout de surfactant, une concentration en solide
supérieure a 0,1 % massique est problématique [139]. De plus, le fait que la solution utilisée
pour la synthése des particules core-shell ait une forte concentration ionique (i.e. NH;")
accroit la tendance a la déstabilisation et donc a 1’agglomération. En conséquence, il est
indispensable de disperser les particules de cceur en utilisant certains surfactants avant

I’enrobage.

Dans ce travail, nous avons ¢étudié¢ plusieurs surfactants avec un double objectif:
disperser les suspensions de particules de cceur (CaCOs) et renforcer leur affinité avec la
silice. Le surfactant PVP, de type polymére amphiphilique et non-ionique, a donc été
privilégié. Le PVP n’induit généralement pas de réaction dans les suspensions, au contraire
des agents de couplage actifs qui peuvent, avec leurs groupes silanes, réagir comme des
précurseurs de silice si leurs quantités sont trop importantes et venir « cimenter » les

particules de cceur au lieu de les enrober individuellement.

3.1.4 Adsorption de PVP

L’adsorption du PVP sur les matériaux tels que 1’oxyde de titane [142-144], I’alumine
[143,145-146], 'oxyde de fer [143], la kaolinite [143,147-148], la cérine [149], la silice
[150], le carbure de silicium [151] ou encore le graphite [144] a été étudiée pour différentes
applications. La quantité et le mode d’adsorption de ce polymeére peuvent varier en fonction
de sa masse molaire, de sa concentration, du type de solvant utilisé, de la chimie de surface
des matériaux adsorbant, du pH, du temps et aussi de la présence d’autres surfactants. En
général, 1’adsorption de PVP est dominée par les liaisons hydrogenes, que ce soit dans des
suspensions aqueuses, organiques ou mixtes. Cependant, dans les systémes aqueux de grande
pureté, la quantit¢ de PVP adsorbée est souvent limitée voire négligeable, ce qui pourrait
affaiblir son role de dispersant et/ou d’agent de couplage. Certains groupes de recherche ont
essay¢ d’améliorer cette adsorption en utilisant un solvant organique et/ou en ajoutant des
surfactants complémentaires. Par exemple, Sato et al. [142] et Esumi et al. [144] ont utilisé
des solvants binaires (eau + alcool) pour augmenter la quantit¢ de PVP adsorbée sur des
particules d’oxyde de titane et de graphite et ainsi améliorer leur dispersion. Szaraz et al.
[146] ont ajouté de 1’acide azélaique dans la suspension pour renforcer I’adsorption de PVP
sur la surface d’une alumine y. Quant a I’adsorption de PVP sur I’alumine a, elle peut étre
considérablement renforcée par la présence d’acide polyacrylique [145]. Récemment,
Wijnhoven a pu améliorer 1’adsorption de PVP sur des particules de gibbsite par une

augmentation de la concentration initiale de ce polymére et I’utilisation d’un procédé
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spécifique de centrifugation faible ¢énergie permettant d’éviter les phénomenes

d’agglomération irréversibles [153].

3.1.5 Le procédé sol-gel

La formation des coquilles de silice par la méthode de Stober modifiée pour la
syntheése des particules core-shell est un procédé de type sol-gel. Il comprend deux étapes :
une premicre d’hydrolyse d’un précurseur (i.e. TEOS) et une seconde de condensation. A ce
stade, il est important de bien comprendre 1’ensemble du processus de transformation du
précurseur en particules inorganiques, afin de mieux contréler la formation des coquilles de

silice.
3.1.5.1 Principe
e Hydrolyse
M-O-R + H,O *M-OH + R-OH (M=Zr, Si, Ti...) [3.1]

La premiére réaction 3.1 fait intervenir les groupements alcoxydes du précurseur. Elle
a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH. Cette réaction est réalisée en présence
de I’alcool R-OH afin d’homogénéiser la solution, car I’alcoxyde n’est pas soluble dans 1’eau.
La solution ainsi obtenue est appelée sol. Dans le cas ou le précurseur est le TEOS, l'eau
introduite dans une solution alcoolique de TEOS hydrolyse les groupements éthoxy en

groupements silanols (Si-OH) et produit de 1'éthanol (figure 3.9).

Figure 3.9 : Schéma réactionnel de I’hydrolyse du Si-(OR),.

e Condensation

M-OH + HO-M = M-O-M + H,0 [3.2]
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M-O-R + HO-M =» M-O-M + R-OH [3.3]

Ces réactions peuvent conduire a i) la formation d’un gel constitué de chaines M-O-M,
gel dont la viscosité augmente au cours du temps et qui contient encore du solvant et la partie
du précurseur qui n’a pas réagi ; ou i) la formation d’une suspension colloidale de particules
inorganiques. Toujours dans le cas ou le précurseur est le TEOS, la formation de ponts
siloxanes (Si-O-Si) peut se faire de deux fagons : soit a partir de la condensation de deux
groupements silanols avec libération d’une molécule d'eau (équation 3.2, figure 3.10), soit par
réaction entre un groupement éthoxy et un groupement silanol avec libération d’une molécule

d'éthanol (équation 3.3). Ces ponts siloxanes sont les unités de base du polymere inorganique.

Qs @0 on

Figure 3.10 : Schéma réactionnel de la condensation de deux groupements silanols.

3.1.5.2 Aspects expérimentaux du procédé

Le procédé sol-gel s’effectue dans des conditions dites de « chimie douce », a des
températures proches de I’ambiante. La température n’est donc pas un parameétre influencant
grandement la réaction d’hydrolyse-condensation. En revanche, ce parametre deviendra
essentiel pour les étapes de séchage et/ou de calcination qui suivent I’hydrolyse-condensation.
Il conduira a des propriétés finales tres différentes en fonction du type de matériaux (aérogels,

couches minces, fibres, poudres ou matériaux denses).

Les principaux parametres a considérer pour la maitrise de I’hydrolyse-condensation
sont en fait la nature du précurseur et du solvant, le pH, les concentrations des réactifs (i.e.

rapport [H,O]/[précurseur]) et/ou des sels.
3.1.5.2.1 Précurseur

Le tableau 3.1 donne une liste des formules chimiques et de propriétés des
organoalcoxysilanes couramment utilisés pour la synthése de silice. Parmi ces précurseurs, le
TMOS et le TEOS sont les plus intéressants de part une température de réaction relativement

faible, une mise en ceuvre aisée et une bonne homogénéité des produits obtenus. Les
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inconvénients du TMOS par rapport au TEOS sont sa toxicité (il peut altérer la vue) et son

prix [154-155].

Précurseur Formule chimique M d T, Solubilité
tétraméthyle MeO\Si/ OMe
orthosilicate MeO/ \OMe 152,2 1,02 121 Alcools
(TMOS)
Si(OCHjy),
EtO OEt
tétraethyl N
b © S 2083 0,93 169 Alcools
(TEOS) EtO OEt
Si(OC,Hs),
tétraprothyle C3H70\ OC:H;
orthosilicate /Si\ 2644 0,916 224 Alcools
(TPOS) GH,0 OC;H;y

Si(n-0C;H,),

tétrabuthyle C4H9O\S‘ 0CHy
orthosilicate !
(TBOS) C4H90/ \OC4H9 320’5 0:899 1 15 AICOOIS
Si(n-OC4Hy),
M: masse molaire d: densité a 20°C T,: température de vaporisation (°C)

Tableau 3.1 : Les propriétés physiques de certains organoalkoxysilanes [156].

3.1.5.2.2 Solvant

Traditionnellement, les solvants sont ajoutés pour deux raisons :

e ¢viter la séparation des phases liquide-liquide (i.e. précurseur-eau) pendant I’initialisation
des réactions d’hydrolyse,

e contrdler les concentrations de différents composants réactifs (i.e. précurseur, catalyseur)

qui influencent la cinétique de gélification.

Les solvants jouent aussi un réle pour controler le séchage. En particulier, 1’utilisation de co-

solvants a permis de faciliter le séchage rapide des gels monolithiques sans fissuration [157].

Les solvants peuvent étre classés comme polaires ou non-polaires et comme protiques
(qui est susceptible a donner un proton) ou aprotiques. Le tableau 3.2 donne les propriétés
physiques de solvants communs utilisés dans le procédé sol-gel. Sans entrer dans les détails, il
a été prouvé que le type de solvant a une grande influence sur la morphologie et la taille des

particules obtenues via le procédé sol-gel [104,158].
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Type Nom formule chimique M D T,

eau H,O 18,01 1,000 100,0
N méthanol CH;0H 32,04 0,791 64,5
=
=) éthanol C,H.OH 46,07 0,785 783
i
g
2-éthoxyéthanol C4H,00, 90,12 0,930 135,0
formamide CH;ON 45,04 1,129 193,0
o diméthylformamide C;H;NO 73,10 0,945 152,0
=
=3
"é 1,4-dioxane C,H;0O, 88,12 1,034 102,0
g,
<
Tétrahydrofuran C,H;O 72,12 0,889 66,0
M: masse molaire d: densité a 20°C T,: température de vaporisation (°C)
Tableau 3.2 : Propriétés physiques de solvants typiques du procédé sol-gel.
3.1.5.2.3 pH

Le pH est I’'un des paramétres les plus influents dans le procédé sol-gel. La figure 3.11
montre 1’évolution morphologique de particules de silice obtenues a différentes valeurs de pH
et en présence ou non de sels. Les réactions d’hydrolyse et/ou de condensation peuvent étre
plus rapides, donc aussi plus complétes dans une plage de temps donnée, en présence de
certains composés, nommes abusivement « catalyseurs » (i.e. acides minéraux, ammoniaque,
amines), qui ont en fait pour but de fixer le pH. En effet, un pH acide accélére généralement
I’hydrolyse et ralentit la condensation. Un taux d’hydrolyse ¢élevé favorise la croissance du
réseau et conduit a une solution polymérique. Un taux d’hydrolyse faible favorise Ia
nucléation et conduit a la formation d’une solution colloidale. Pour des pH ¢levés, la
réversibilité de la réaction (i.e. re-dissolution) peut devenir importante. Dans le cas particulier
du TEOS, la réaction d’hydrolyse est accélérée en milieu basique et en milieu acide, sa vitesse
est minimale a pH 7 ; la réaction de condensation présente une vitesse minimale pour un pH

de 2 ou 3.
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Molécules

Oligomeres

Particules primaires

¢1nm \ pH 7-10 en
pH <7 ou pH 7-10 en / B absence de sel

Snm
présence de sel A

Gel /

Figure 3.11 : Evolution morphologique lors de la formation de la silice par sol-gel [114].

En absence de sel et dans une solution plutot basique ou le temps nécessaire pour
former un gel est relativement long, les réactions de condensation s’effectuent sans pour
autant qu’il y ait gélification. Dans cette zone de pH, des particules colloidales sont formées.
Apres avoir atteint une taille critique, elles deviennent stables et ne peuvent plus étre gélifiées
de part les phénomeénes de répulsion mutuelle. Cette zone correspond typiquement a celle de

la méthode de Stober [115-116].
3.1.5.2.4 Rapport [eau]/[précurseur] : R

L’eau présente dans la solution, ou plutot le rapport [eau] /[précurseur] R, est un
parametre critique du procédé sol-gel. L’équation 3.1 montre, qu’en milieu acide, le taux
d’hydrolyse est proportionnel a R. En revanche, quand 1’hydrolyse est accélérée en milieu
basique, la réaction est indépendante de la concentration en eau [101,107]. Ceci est
probablement li¢ a la production de monomeéres par les réactions d’hydrolyse des liaisons
siloxanes mais aussi au phénomene de re-dissolution aux valeurs €levées de pH [115]. D une
maniere générale, I’effet le plus évident du parametre R reste 1’accélération des réactions
d’hydrolyse. Quant a la condensation, les réactions de 1’équation 3.2 sont privilégiées si R >

2, tandis que les réactions de I’équation 3.3 sont privilégiées si R << 2 [108]. Avec la

méthode de Stober, les particules de silice monodisperses sont obtenues pour des R > 50 [116].
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3.2 Syntheése de nanoparticules de calcite-silice
a structure core-shell

3.2.1 Matieres premieéeres

Le précurseur TEOS (99.0%), le mercaptopropyltrimethoxysilane (MPTMS), 1’acide
polyacrylique (PAA, 99.0%) et le polyvinylpyrrolidone (PVP, masse molaire: 40 000) sont
fournis par Sigma-Aldrich (Allemagne). Le solvant utilisé est 1’éthanol absolu (trés haute
pureté). Le « catalyseur » est une solution aqueuse d’ammoniaque (28 %volumique). Le
solvant et le « catalyseur » sont fournis par Pro-labo. Enfin I’eau utilisée dans toutes les

préparations est de 1’eau osmosée (conductivité de I’ordre de 10 pS.cm™).

3.2.2 Parametres expérimentaux de la méthode

Stober modifiée

Dans un premier temps et afin de restreindre notre domaine expérimental, nous nous
sommes appuyés sur des travaux antérieurs publiés sur la synthése de particules a structure
core-shell par le procédé Stober [105,116,136-138]. Bien qu’en théorie, la formation de
coquilles de silice puisse étre réalisée dans des solvants trés divers et dans une gamme
é¢tendue de concentration en « catalyseur » et de température, les particules obtenues en
termes d’homogénéité, de taille et d’état de dispersion sont trés sensibles aux conditions de
synthése. Nous avons donc di adapter ces conditions a notre problématique. Le cheminement
expérimental conduisant a 1’ajustement des parametres d’hydrolyse-condensation n’est pas

décrit dans ce manuscrit. Seules les valeurs ajustées sont reportées dans le tableau 3.3.

Paramétres Composants Concentration
Solvant Ethanol Solvant de base
Réactif Eau 5,0 M

Catalyseur Ammoniaque 0,6 M
Particules de coeur Calcite A déterminer
Précurseur TEOS A déterminer

Tableau 3.3 : Les paramétres expérimentaux de la méthode Stober modifice.
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La concentration en TEOS dépend de notre objectif en termes de fraction massique de
particules de calcite a recouvrir et de I’épaisseur de coquille désirée. L’épaisseur de la
coquille varie en fonction du rapport Ca/Si recherché qui est typiquement de 1’ordre 1. Quant
a la fraction massique de calcite, notre objectif est d’étre capable de traiter des suspensions
concentrées (i.e. jusqu’a 10 g/l). Pour cela, nous avons développé deux approches pour la

syntheése qui sont fonction de la concentration des suspensions :

e Une approche en systeme dilué : [CaCOs] = 0,015 g/l

e Une approche en systeme concentré : [CaCOs] > 1 g/l

En effet, la plupart des références bibliographiques concernent des systémes dilués. Or
I’extrapolation aux systémes concentrés pour augmenter le rendement de la synthése se heurte
a certaines limites liées a des phénoménes concomitants d’agglomération, ce qui nécessite des

approches spécifiques.

3.2.3 Syntheése de nanoparticules de calcite-silice en

systeme dilué
3.2.3.1 Préparation des échantillons

3.2.3.1.1 L’enrobage des particules fonctionnalisées avec le
MPTMS

Apres 24h de vieillissement, 50 pl de nanoparticules de calcite a 54 g/1 dispersées dans
10 ml d’éthanol sont fonctionnalisées avec le MPTMS (4.6x10° M [138,140]) pendant 15 mn
sous agitation magnétique a température ambiante. Ensuite, la suspension est mélangée avec
une solution mixte d’éthanol, d’eau et d’ammoniaque. La formation de coquilles de silice est
initialisée par 1’addition d’une solution de TEOS dans 1’éthanol. Le volume total du mélange
est de 200 ml. La suspension ainsi préparée est agitée vigoureusement et continuellement
pendant 24h a température ambiante. Les concentrations initiales de CaCOs, TEOS, H,O et

NH;3.H,0 sont respectivement de 1,5.10'4 M, 4,5.10'4 M, 5Met 0,6 M.
3.2.3.1.2 L’enrobage des particules fonctionnalisées avec le PVP

10 % massique (par rapport a la masse de la suspension — calcite + solvant) de PVP est
dissous dans une suspension de calcite (issue de 1’étape de vieillissement) pendant 15 minutes

aux ultrasons. Ensuite, la suspension est mélangée sur 1’agitateur a rouleaux en rotation lente
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pendant 24h a température ambiante. Les nanoparticules de calcite ainsi fonctionnalisées avec
le PVP sont collectées par centrifugation et re-dispersées dans I’eau. Les conditions de
I’enrobage de ces nanoparticules de calcite avec la silice sont similaires a celles utilisées pour
la fonctionnalisation avec le MPTMS. Pour comparer les effets de ces agents de couplage, un
enrobage est aussi effectué¢ sur des particules de calcite pures avec les mémes conditions de

préparation.

3.2.3.2 Observations de la microstructure

L’observation directe de la microstructure permet de connaitre la morphologie et la
taille des particules core-shell de calcite-silice. Elle permet aussi d’évaluer, de maniere
qualitative, les interactions entre le matériau de cceur et celui de la coquille, ainsi que

I’influence des agents de couplage.

Ces observations ont été effectuées a 1’aide d’'un MEB (Hitachi, S-2500) sur des
¢chantillons faiblement métallisés (pulvérisation cathodique d’or-palladium pendant 35
secondes sous 15 mA). La figure 3.12 montre des particules de calcite pures (a) et enrobées
(b) et celles de calcite-silice obtenues en fonctionnalisant préalablement la surface de la
calcite (c-d). Toutes conditions de préparations égales par ailleurs, quand 1’enrobage est
effectué sur des particules de calcite pures, un mélange mixte d’agrégats de calcite-silice et de
sphéres de silice pure est obtenu (figure 3.12b). Ceci est du a la faible affinité entre les deux
matériaux a I’état naturel. En revanche, une fonctionnalisation des particules de calcite par le
MPTMS avant I’enrobage a pu considérablement améliorer I’affinité entre le coeur et la
coquille (figure 3.12c). La formation de silice amorphe sur la surface des particules de calcite
est privilégiée. Si les sphéres de silice pures ont été éliminées grace a I’emploi du MPTMS, ce
dernier n’empéche pas pour autant la formation d’agrégats de calcite-silice. En effet, la
présence du MPTMS ne permet pas d’engendrer une force répulsive suffisante entre les
nanoparticules initiales de calcite avant hydrolyse-condensation du TEOS. En conséquence,
les nanoparticules de calcite ont été « cimentées » par des couches de silice. La réduction de
la quantit¢ de TEOS dans une large proportion (i.e. divisé par 2) ne permet pas de s’affranchir
du phénomene. Seule I'utilisation de PVP comme surfactant permet de réaliser 1’enrobage
individuel des cceurs (figure 3.12d). Dans ce cas, il subsiste peu d’agglomérats ou de sphéres

de silice dans la suspension issue de la synthése.
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Figure 3.12 : Photos MEB de particules de : a) CaCO; pur ; b) CaCO; pur enrobé avec de la silice ; ¢) CaCOs
fonctionnalis¢ avec du MPTMS et enrobé avec de la silice ; d) CaCO; fonctionnalisé avec du PVP et enrobé avec

de la silice.

Les effets bénéfiques du PVP sont attribués aux propriétés physiques de ce polymere.

Les molécules de PVP adsorbées sur les surfaces de calcite ont deux effets significatifs :
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e d’une part, cette couche de polymére augmente la stabilité des nanoparticules de calcite
grace a un effet stérique,
e d’autre part, I’existence de cette couche de surfactant amphiphilique et non ionique

augmente I’affinité¢ entre les deux matériaux et permet la croissance d’une coquille

homogene sur la surface de chaque particule de calcite.

(a) (b) (©)

Figure 3.13 : Photos MET des particules de : a) calcite, b et ¢) : calcite-silice a structure core-shell.

La structure core-shell de ces particules calcite-silice obtenues avec du PVP est
confirmée par les photos MET (figure 3.13). Pour faciliter la transmission des électrons au
travers de la coquille de silice et donc la visualisation des cceurs, des particules de calcite-
silice ont été synthétisées spécifiquement pour le MET avec une concentration de TEOS trois
fois moins importante que celle indiquée au §-3.2.3.1.1 (1,5.10* M au lieu de 4,5.10* M). La
résolution des images MET présentées ici montre des coquilles trés homogénes ainsi qu'une
excellente cohésion entre les coquilles et les coeurs. Cette résolution est toutefois insuffisante
pour mettre en évidence une quelconque porosit¢é nanométrique des coquilles qui au
demeurant doit exister au regard de la littérature [159-160]. La diamétre moyen des particules

core-shell ainsi synthétisées est inférieur a 100 nm.
3.2.3.3 Conclusion

La synthése de nanoparticules de calcite-silice nécessite ’utilisation de surfactants
dont le réle d’agents de couplage consiste a stabiliser les particules de cceur dans les
suspensions a force ionique élevée et parallelement a améliorer I’affinité entre le matériau de
ceeur et celui de la coquille. Comme agent de couplage, le MPTMS ne possede qu’une seule

des deux qualités requises. Il augmente effectivement I’affinité entre les deux matériaux mais
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conduit a une cémentation de la calcite par la silice. Le PVP remplit lui ces deux qualités de
part ses propriétés amphiphiliques et nonioniques. Une coquille de silice homogene et lisse est
formée sur chaque particule de calcite. Il y a trés peu d’agglomérats ou de spheres de silice

dans la suspension issue de la synthese.

3.2.4 Synthese de nanoparticules calcite-silice dans

un systéme concentreé

La synthése de core-shell en systéme dilué permet effectivement d’obtenir des
nanoparticules de calcite-silice présentant des coquilles lisses, homogenes et relativement
denses. La rentabilité de la méthode est toutefois loin d’étre suffisante pour une application
industrielle. En effet, seul 0,01 g de poudre par litre de solvant est ainsi synthétis¢. L’idée
pour rendre le procédé¢ viable est d’augmenter la concentration de calcite ( > 1g/1 ) pendant la
synthése. Mais, si nous utilisons sans 1’adapter le procédé tel qu’il a été décrit qualitativement
et quantitativement dans le §-3.2.3, I’enrobage résulte systématiquement dans la formation
d’agglomérats par cémentation comme le montre la figure 3.14. Ceci est di a Ieffet de

dispersion insuffisant du PVP.

(b)

Figure 3.14 : Photos MEB de particules de : a) CaCO; fonctionnalisées avec le PVP ; b) CaCOj; fonctionnalisées
et enrobées avec de la silice ; [CaCO;] = 1,5.10% M et [TEOS] = 4,5.102 M.
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En effet, il a été démontré que 1’adsorption du PVP sur certains types de particules
inorganiques est limitée par les propriétés de surface de ces dernic¢res [142,144-148]. Par
conséquent, 1’effet stérique de ce polymeére n’est pas suffisamment efficace pour séparer les
nanoparticules préalablement a 1’enrobage dans les suspensions concentrées. L’ajout d’un
polymeére complémentaire est donc nécessaire. Ce nouveau polymere doit a la fois contribuer
a la dispersion de la calcite et renforcer I’adsorption de PVP [145-146,148]. Parmi les
surfactants proposés dans la littérature, nous avons choisi 1’acide polyacrylique (PAA) pour

ces deux raisons.

La synthése de particules de calcite-silice dans un systéme concentré a été
appréhendée de la maniére suivante. Dans un premier temps, nous avons étudi¢ 1’influence du
PAA sur la dispersion des nanoparticules de calcite issues de la carbonatation (Cf. §-
2). Ensuite, ces nanoparticules de calcite ont été¢ doublement fonctionnalisées avec le PAA et
le PVP. Enfin, un enrobage avec la silice a été effectué et les effets du « double surfactant

(PAA/PVP) » ont été examinés.
3.2.4.1 Dispersion de la calcite avec le PAA

D’un point de vue pratique, le PAA pourrait étre ajouté aux différents stades de la
carbonatation lors de la synthése des particules de calcite (i.e. avant, pendant ou a la fin du
processus de carbonatation). Malheureusement, les études que nous avons menées ont montré
que, dans tous ces cas, I’ajout de PAA bloque la transformation des particules de calcite
(figure 3.15a et figure 3.15b), initialement agglomérées sous formes de particules
¢lémentaires alignées (Cf. §-2.3.3), en particules colloidales (le PAA bloque aussi leur
coalescence ce qui est dans notre cas positif). Il est trés difficile de disperser ces agglomérats,
que ce soit par US ou par attrition. Cet effet négatif peut toutefois étre évité si le PAA est
ajouté dans les suspensions de calcite 24h apres la fin de la carbonatation (figure 3.15c¢). Dans
ce cas, les nanoparticules de calcite sont plus stables et le PAA peut enfin jouer son role de

véritable dispersant.
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Figure 3.15 : Photos MEB de particules CaCOs; avec 0,5 % massique de PAA ajouté :

a) avant la carbonatation, b) a la fin de la carbonatation, c) 24 h apres la fin de la carbonatation.

Pour ajouter le PAA, 24 h apres la fin de la carbonatation, une suspension aqueuse de
calcite est tout d’abord concentrée a 16 % massique par centrifugation (8000 tpm, 15 mn).
Ensuite, 70 ml de cette suspension est broyée par attrition a I’aide d’une pale de diamétre 5
cm en rotation a 400 tpm pendant 3 h en présence de 0,5 % massique de PAA par rapport a la
masse de calcite. L attrition est obtenue par ajout de 200 grammes de billes d’alumine denses
de diameétre 300um fournies par la Société Brace GmbH (Allemagne). La suspension est
finalement filtrée pour éliminer les billes d’attrition. La fraction massique de solide dans la
suspension de calcite fonctionnalisée avec le PAA est réajustée par ajout d’eau osmosée (la
concentration finale est vérifiée par titration avec HCI). L’évolution de la distribution en taille
des particules est déterminée par granulométrie laser (Malvern Instruments, Mastersizer

2000).

La figure 3.16 montre que, en 1’absence de PAA, aucun des traitements, que ce soit le
bain d’ultrasons, la sonotrode forte puissance ou I’attrition, n’a d’effet significatif sur le Dy
de la distribution en taille (courbe a) des particules de CaCO; (24h apres la fin de la
carbonatation). En revanche, 1’addition de PAA dans les suspensions permet de diminuer
considérablement le Dgy (courbe b). Il est possible d’obtenir une suspension présentant des
particules quasi monodisperses, uniquement apres attrition en présence de PAA (Dyy < 0,3 um
et Dsp < 0,15 um). Le PAA est donc un dispersant adapté pour améliorer 1’état de dispersion

des nanoparticules de calcite en suspension aqueuse. Ce type de traitement par attrition en
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présence de PAA a donc été appliqué systématiquement sur toute les suspensions de calcite

avant fonctionnalisation avec le PVP puis enrobage.

10
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= @ b:CaCoO, avec PAA
g .1 \ .
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2 : CaCO; + 15mn bain d’ultrasons \‘{
5 | 3: CaCOj; + 2x40s sonotrode (700W) ~_
4 : CaCO; + 3h attrition ~_
\
\
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Type de traitement

Figure 3.16 : Dy des poudres de calcite (24 h aprés la fin de la carbonatation) en fonction de différents

traitements : a) en absence de PAA ; b) en présence de PAA.

3.2.4.2 Fonctionnalisation des particules de calcite
avec le PVP et transfert des particules

fonctionnalisées dans le solvant eau/éthanol

Une quantité¢ de PVP équivalente a 10% en masse de quantité de suspension de calcite
est dissoute, par traitement au bain d’ultrasons pendant 15 minutes, dans les suspensions
aqueuses de calcite attritées en présence de PAA. Les suspensions sont ensuite homogénéisées

sur un agitateur a rouleaux en rotation lente pendant 7 jours (ou plus) a température ambiante.

Avant enrobage, les nanoparticules de calcite dispersées dans 1’eau présentent « une
double fonctionnalisation ». Pour leur appliquer I’enrobage par la méthode Stober, il faut
préalablement les collecter et les transférer dans 1’éthanol. La collecte des nanoparticules de
calcite est effectuée par centrifugation en plusieurs étapes successives et progressives (1000
tpm-60mn, 5000 tmp-15mn puis 8000 tmp-10mn) pour éviter les phénomenes irréversibles
d’agglomération due a la force centrifuge. Les particules de calcite doublement

fonctionnalisées sont recueillies et lavées deux fois a 1I’eau osmosée pour é€liminer les
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molécules de PVP non adsorbées. Finalement, les particules sont redispersées tres facilement

dans un solvant mixte éthanol/eau pour 1’étape d’enrobage avec la silice.

Figure 3.17 : Photos MEB des particules de : a) CaCOj; pures ; b) CaCO; fonctionnalisées avec le PAA et le PVP.

La figure 3.17 met en évidence la qualité effective de la dispersion liée a la double
fonctionnalisation (PAA+PVP). Il est a noter que la dispersion est bien meilleure que celle
obtenue en présence de PAA seul (figure 3.15¢c) ou de PVP seul (figure 3.14a). PAA et PVP
sont donc parfaitement complémentaires. Le PAA améliore I’adsorption du PVP et renforce

ainsi les phénomeénes de répulsion stérique liés au PVP.
3.2.4.3 Enrobage avec la silice

Les particules doublement fonctionnalisées avec le PAA et le PVP sont redispersées
dans 1’éthanol dans un bécher en téflon. Le téflon est utilisé pour éviter la nucléation et la
croissance de la silice sur les parois du bécher pendant la réaction de formation de la silice.
Ensuite, une solution de TEOS dans 1’éthanol, avec une concentration en TEOS variant
typiquement entre 1,5 et 20% (TEOS/éthanol), est progressivement ajoutée a la suspension. La
concentration en TEOS fixe la quantité de silice finale (i.e. épaisseur moyenne des coquilles
et le rapport Ca/Si). La réaction d’hydrolyse-condensation est alors déclenchée par 1’ajout
rapide d’eau (5M) et d’ammoniaque (0,6M) dans la suspension sous agitation magnétique

vigoureuse. La suspension ainsi préparée est agitée continuellement a température ambiante
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Figure 3.18 : Synoptique du procédé de synthése de nanoparticules de CaCO;-SiO, a structure core-shell.

pendant 24 h. Pour éviter la formation de sphéres de silice pure de part un exces de précurseur

au début de laréaction, le TEOS est introduit en deux étapes : 10 % de la masse totale est ajouté
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au début de la réaction et les 90% restants sont ajoutés 4 h plus tard. Il est a noter que la quantité
de calcite utilisée au départ est calculée pour qu’au final, c’est a dire apres ajout de I’ensemble
des réactifs, elle corresponde a une fraction massique de 7,5 g par litre de suspension. La figure

3.18 résume les différentes étapes de ce procédé de syntheése (de CaO a CaCO;3-Si0y).

3.2.4.4 Collecte des particules calcite-silice et mise

en suspension

A la fin de la synthese, les particules de calcite-silice sont collectées par centrifugation
et lavées a I’eau osmosée. Dans le cas favorable ou les cceurs de calcite nanométriques sont
enrobés individuellement par la silice, les particules core-shell demeurent isolées en
suspension sous forme colloidale et conservent une taille nanométrique. Il est alors difficile de
les séparer du surnageant sans application d’une force centrifuge conséquente. La vitesse de
centrifugation est fixée a la vitesse maximale de 1’appareil (10000 tpm) pendant 15 a 30 mn.
De plus, le lavage des core-shell revét une grande importance vis a vis de ’application visée,
car il est garant de 1’¢limination de toutes sortes d’impuretés (i.e. ammoniaque, molécules
organiques). En général, les suspensions sont lavées a I’eau osmosée puis centrifugées a 5
reprises. Aprés lavage, les particules de calcite-silice sont re-dispersées dans 1’eau et prétes a
étre introduite comme ajouts de frittage dans le cadre du procédé DCC mis au point par

ailleurs.

3.3 Caractérisation des poudres calcite-silice

Les résultats de la caractérisation des poudres calcite-silice présentés ci-apres
correspondent aux échantillons préparés dans le systéme concentré et avec un ratio [CaCOs] :

[TEOS] égalea 1 : 1.

3.3.1 Observation de la microstructure des particules

La figure 3.19 compare des photos MEB de particules de calcite (a) et de calcite-silice
(b). Rappelons que la fraction massique de calcite dans les suspensions est de 7,5 g par litre.
Les photographies mettent en évidence un enrobage individuel des particules élémentaires de
calcite, ainsi qu’une cémentation tres limitée. Les conditions d’enrobage sont donc bonnes et
’action combinée du PAA et du PVP est efficace. Dans les conditions spécifiques de synthése
correspondant aux photographies ci-apres, il apparait que I’enrobage s’accompagne d’une
augmentation du diamétre moyen des particules qui passe de 40 nm pour les cceurs a une

centaine de nanomeétres pour les core-shell. En outre, I’enrobage conserve le caractére
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monodisperse des particules, signe de D’affinité de la silice pour les cceurs doublement
fonctionnalisés et de 1’homogénéité des coquilles synthétisées (confirmées par les

observations au MET, figure 3.20).

Figure 3.19 : Photos MEB des particules de : a) CaCO; fonctionnalisées avec le PAA et le PVP, b) CaCO;
enrobées avec de la silice - [CaCO;] = 7,5.10% M et [TEOS] = 7,5.10% M.

Figure 3.20 : Photos MET des particules de calcite-silice a structure core-shell.
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3.3.2 Controle de la composition chimique

3.3.2.1 Analyse chimique élémentaire par ICP

Le Plasma a Couplage Inductif (Induced Coupled Plasma, ICP) est une spectrométrie
atomique d’émission utilisant une source plasma comme moyen d’excitation. La technique
ICP est particulicrement intéressante pour l’analyse élémentaire de traces jusqu’au ppm.
L’utilisation d’étalons permet 1’analyse quantitative. Dans notre cas, I’ICP est un moyen de

déterminer avec une grande précision le ratio Ca:Si des poudres core-shell.

La mise en solution des poudres calcite-silice avant analyse est effectuée par attaque
HF puis complexation avec une solution saturée d’acide borique H;BO;3 [161]. L’analyse par
ICP montre que cette méthode de préparation évite la formation de résidus fluorés peu
solubles. Elle est utilisée de maniere itérative pour ajuster le ratio initial [CaCOs]:[TEOS] qui
conduit a des caractéristiques finales correspondant a un ratio Ca:Si égal a 1:1 (i.e. un ratio
initial [CaCO;]:[TEOS] égal 1:1 conduit a un ratio final Ca:Si égal a 5:3). Cet ajustement
empirique est nécessaire, car il est impossible de prévoir précis€ément les pertes liées au

processus réactionnel et a la méthodologie expérimentale.
3.3.2.2 Analyse EDS

Comme 1’ont montré les analyses MEB et MET précédentes (figure 3.19 et figure
3.20), les particules core-shell synthétisées sont monodisperses et isométriques. Il est
toutefois important de vérifier [’homogénéit¢ chimique macroscopique de ces
nanocomposites. La spectrométrie X par dispersion en énergie (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy, EDS) a été utilisée a cet effet. Les cartographies EDS du silicium et du calcium
se superposent totalement et montrent donc que ces deux éléments sont distribués de maniere

trés homogene (figure 3.21). Ce résultat confirme les observations MEB/MET.

200" micrans
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Figure 3.21 : Cartographies de la distribution du silicium et du calcium dans la poudre calcite-silice.

3.3.3 Caractérisation thermique

Le suivi du comportement thermique de la poudre core-shell calcite-silice est réalisé
par analyse thermique différentielle (ATD) couplée a la thermogravimétrie (TG) (figure 3.22).
La vitesse de montée en température est fixée a 10°C.mn™". Des essais comparatifs sont aussi

effectués sur :

e la poudre de calcite pure synthétisée au laboratoire et correspondant aux particules de
ceeur,

e ces mémes particules de cceur fonctionnalisées avec le PAA et le PVP,

e un simple mélange (i.e. pas d’architecture core-shell) des coeurs de calcite ci-dessus avec
de 1la silice colloidale de diamétre 30 nm (Ludox® AS). Ce mélange est effectué en voie

aqueuse en présence d’ultrasons (sonotrode - 500 Watts, 15 mn).

La figure 3.22 met en évidence des pics successifs au cours de la montée en
température. La transformation des matériaux s’accompagne en effet de phénomeénes endo et

exothermiques associés a des pertes de masse ou a des changements de phase.

Sur les courbes de TG, les pics les plus caractéristiques sont ceux correspondant a la
décomposition de la calcite : CaCO; — CaO + CO,. Pour la calcite pure (a), la calcite-PAA-
PVP (b) et le mélange simple calcite-silice (c), ces pics de décomposition sont quasi
superposables. La décomposition commence typiquement a 640°C et atteint un maximum a
850°C. Elle est en cela conforme a ce qui est attendu au regard de la bibliographie [162-163].
L’observation faite que le mélange simple calcite-silice se comporte comme la calcite pure
dans la gamme de température considérée, confirme qu’il n’y a pas de réaction spécifique
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entre la silice et le CaCOs. Les deux matériaux sont indépendants jusqu’a ce que la calcite soit
transformée en CaO [162]. La réaction de la silice avec le CaO peut alors intervenir des
1436°C en fonction de la composition (Cf. diagramme de phase CaO-SiO;: figure 5.15) en

formant un eutectique.

En ce qui concerne la poudre de calcite-PAA-PVP (b), le pic de décomposition est
précédé d’un pic de perte de masse localis¢ autour de 400°C. Ce pic, relativement étalé en

température, correspond a la décomposition des deux additifs organiques PAA et PVP.
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Figure 3.22 : Comportements thermiques des différentes poudres suivi sous balayage d’air par ATD/TG.

Le comportement de la poudre de calcite-silice a structure core-shell est
fondamentalement différent de celui des autres poudres ou de leur mélange. La perte de masse

s’effectue dans ce cas en quatre étapes (figure 3.22 et figure 3.23) :
). 100-150°C :

Cette premiére perte de masse correspond a 1’¢élimination de 1’eau physisorbée.
ii). environ 400°C :

Cette deuxieme perte de masse est caractéristique de la décomposition des organiques

PAA et PVP.
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CaCO03-Si0O,
core-shell CaCO03-SiO,

mélange

Figure 3.22 : Comportements thermiques des différentes poudres suivi sous balayage d’air par ATG.

iii).  420-520°C:
Cette perte de masse est associée a la réaction de « décomposition » de la calcite. Cette
réaction intervient a une température de 200°C inférieure a la normale (figure 3.23) car
il ne s’agit pas d’une décomposition au sens strict du terme, mais d’un processus
réactionnel spécifique conduisant a I’élimination de CO, et a I’apparition d’un silicate
de calcium

CaCO, + Si0, — CaSiO, + CO, [3.4]

Cette réaction d’interface est favorisée par la liaison intime, a 1’échelle nanométrique,
entre les coeurs de calcite et leurs coquilles de silice.

v).  720°C:
Considérant que le ratio atomique Ca:Si des particules composites est initialement de
5:3 (Cf. §-3.3.2.1), la calcite n’est pas complétement consommeée par la silice lors de

la réaction CaCO, + SiO, — CaSiO, + CO,. 11 doit probablement subsister de la

calcite enfermée dans des capsules de silicate de calcium. La décomposition de cette
calcite résiduelle commence alors a une température plus haute (720°C) que la

température de décomposition normale de la calcite (640°C).
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En conclusion, le comportement thermique des particules calcite-silice a structure
core-shell est spécifique. La décomposition de la calcite intervient selon un mécanisme
réactionnel différent de la calcite pure, voire des mélanges simple de calcite et de silice. Ce
comportement particulier est li¢ a la fois a ’architecture des particules composites et a leur
faible taille qui génére un mélange intime des constituants (i.e. grande interface réactionnelle).
La réaction entre la calcite et la silice a alors lieu a une température de 200°C plus basse que
la normale. Un phénomeéne similaire a déja été observé dans une poudre composite de calcite-

silice obtenue par co-précipitation [163].

Finalement, nous avons observé la microstructure de la poudre core-shell de calcite-
silice apres le test ’ATD/TG. Le matériau est complétement vitreux alors que la température
maximale atteinte au cours du test n’a ét¢ que de 1200°C. Nous en concluons qu’une phase
liquide apparait probablement a une température inférieure a la température eutectique
minimale (i.e. 1436°C) prédite par le diagramme de phase Ca0.SiO, pour une composition
molaire Ca0:SiO; voisine de 1:1. L’apparition a basse température de la phase liquide pour
les particules core-shell résulterait d’un mécanisme réactionnel complexe qui ne serait pas
uniquement un changement d’état de la matiere. Ce mécanisme, que nous n’avons pas étudié
en détail, pourrait faire intervenir, de maniére transitoire, des silicates de natures diverses
(Ca0.Si0,, 3Ca0.25i0,, 2Ca0.Si0,, 3Ca0.Si0;). La succession de petits pics endo et exo-
thermiques observés uniquement sur la courbe ATD des particules core-shell entre 1110 et
1150°C pourrait effectivement refléter I’apparition de cette phase liquide. Il est a noter que
cette apparition ne s’accompagne d’aucune perte de masse, attestant du fait que tout le CO; a
¢été préalablement éliminé et que les réactions potentielles se produisent entre des silicates de

calcium en phase solide et/ou liquide.

L’abaissement de la température d’apparition de la phase liquide de part 1’utilisation
de nanoparticules core-shell représente un avantage certain pour le frittage de I’alumine. Il
permet d’envisager de décaler les mécanismes de densification, notamment ceux résultant de
phénomenes de réarrangement, vers les basses températures et ainsi de retarder le

grossissement anormal des grains d’alumine.

3.3.4 Aptitude a la dispersion

Apres synthese, les particules core-shell sont « lavées » et collectées en effectuant 5
cycles lavage/centrifugation successifs pour diminuer la concentration des ions en solution.

Elles sont finalement re-dispersées dans 1’eau a pH naturel (Cf. §-3.2.4.4). La suspension est
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ensuite observée au MEB en mode cryogénique. Les photos MEB-cryo (figure 3.24)
permettent de comparer la structuration d’une suspension de calcite pure (10% massique) et
de calcite-silice (10% massique). Dans la suspension de calcite-silice, la répartition des
particules est homogene et sans agglomérat visible. Il est important de noter que cette
suspension sans dispersant est stable dans le temps. En effet, les particules core-shell ont des
propriétés de surface similaires a celles de la silice pure [94,164]. Comme mentionné dans le
chapitre 1, les particules de silice sont dispersées a 1’état naturel dans une large gamme de pH
grace a leur charge de surface fortement négative qui assure la répulsion €lectrostatique entre
particules (Point Isoélectrique de la silice proche de pH 2). En conséquence, I’introduction
homogéne des particules core-shell dans la suspension d’alumine est favorisée de part leur

stabilité et leur dispersibilité.

Figure 3.24 : Photos MEB-cryo de suspensions 10% massique de : a) calcite pure ; b) calcite-silice.

3.4 Compatibilité avec le procédé DCC

3.4.1 Etude rhéologique

La figure 3.25 permet de comparer 1’évolution de la viscosité en fonction du gradient
de cisaillement d’une suspension d’alumine AKP30 pure concentrée a 57,5 % volumique de
maticre séche, et la méme suspension dans laquelle 400 ppm molaires de CaCO; et 400 ppm
molaires de SiO, sont introduits sous forme de particules core-shell. Cette quantité introduite
correspond typiquement au besoin en terme d’ajouts pour le frittage (Cf. chapitre 5). La
mesure est effectuée sur un rhéometre cone-plan avec un cone d’angle au sommet égal a 4° et

un entrefer de 55 microns. L’influence de 1’eau introduite en méme temps que les particules
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core-shell est pris en compte comme expliqué dans le §-1.5.1. L’introduction des particules
core-shell en quantité¢ limitée n’a aucune influence sur 1’évolution de la viscosité avec le
gradient de cisaillement (i.e. caractére rhéo-fluidifiant). Sachant que les propriétés
rhéologiques sont trés sensibles a la dispersion des suspensions concentrées, ceci confirme
I’absence de déstabilisation et par voie de conséquence, 1’excellente compatibilité des core-

shell avec notre procédé de mise en forme DCC.
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Figure 3.25 : Evolution de la viscosité en fonction du gradient de cisaillement de suspensions d’alumine AKP30
chargées a 57,5% volumique et préparées sans (a) et avec 400 ppm molaires de CaCOj; et 400 ppm molaires de

Si0; introduits sous forme de particules core-shell (b).

3.4.2 Observation de la microstructure

Dans le §-1.5.2, nous avons montré que la structuration de suspensions d’alumine
dopées avec de la silice colloidale peut étre observée de maniére qualitative au MEB-cryo.
Cet outil peut étre utilisé¢ de la méme maniere pour observer la suspension d’alumine dopée

avec les core-shell calcite-silice.

La figure 3.26 montre les photos MEB-Cryo d’une suspension d’AKP30 pure
concentrée a 57,5% volumique (a) et la méme suspension dopée avec 2000 ppm molaire de

calcite et 2000 ppm molaire de silice introduits sous forme de particules composites a
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structure core-shell (b). Aucune différence significative n’est observée entre les deux
suspensions, chacune ayant une structuration trés homogene. En revanche, il est difficile de
distinguer les dopants core-shell des particules d’alumine de part leur ressemblance en termes
de taille et de morphologie. De plus, la résolution en analyse élémentaire EDS est insuffisante
pour distinguer correctement les particules core-shell isolées dans le volume. Dans tous les

cas, la présence du dopant ne perturbe pas la stabilité des suspensions d’alumine concentrées.

ensci SEI 3.0kVY  X25,000 1um WD 3.0mm

(b)

Figure 3.26 : Photos MEB-cryo d’une suspension d’AKP30 concentrée a 57,5% volumique, pure (a) et dopée avec
2000 ppm molaires de CaCO; et 2000 ppm molaires de SiO, introduits sous forme de particules core-shell (b).

3.5 Bilan de la synthese et conclusion

La problématique de la synthése de nanoparticules core-shell est beaucoup plus
complexe que celle liée a 1’¢laboration d’un composite simple de type alliage. En effet, le pré-
requis architectural, nécessite d’adapter le procédé de synthése de maniere spécifique, c’est-a-
dire typiquement en suivant une approche nommée bottom-up. Dans notre cas, la nécessité de
suivre une telle approche est confortée par le fait que le critére de taille implique une maitrise
des phénomenes physico-chimiques aux petites échelles. Il en découle une extréme criticité de

certains parametres qui doivent étre fixés de maniere treés précise :

e Latempérature et le temps de vieillissement qui controlent la qualité des coeurs
e La chimie de surface des cceurs qui représente « I’¢lément structurant » permettant

d’obtenir ’architecture recherchée.
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Chapitre 4 Mise au point du procédé DCC

4.1 Rappel du procédé DCC

Le DCC est un procédé de mise en forme de pieéces en cru basé sur la prise de
suspensions concentrées. Il implique trois étapes distinctes : la mise en suspension, la
coagulation et le séchage. Ces étapes conditionnent la qualité des empilements en cru et sont
susceptibles de conduire a une dérive de la composition en fonction des formulations
nécessaires au DCC. Avant d’aborder la mise a point des différentes étapes DCC, nous allons
faire quelques rappels en liaison avec les études antérieures menées par Anne-Laure

PENARD [1].

4.1.1 Mise en suspension

Les poudres d’alumine ultrafines AKP30 sont mises en suspension concentrées en
présence d’un dispersant, le PBTCA (sel de sodium de I’acide 2-phosphonobutanate-1,2,4-
tricarboxylique). La quantité optimale de dispersant peut étre déterminée en se basant sur les
propriétés rhéologiques des suspensions. En effet, la valeur du minimum de consistance (Cf.
définition de la consistance [165]) est généralement considérée comme représentative de la
suspension la plus dispersée. Dans ces conditions, la quantité optimale de PBTCA a été
déterminée 4 10° mol.m™ de surface de poudre d’alumine introduite (figure 4.1). Une quantité
inférieure de dispersant ne permet pas d’assurer des forces de répulsion électrostatiques
suffisantes pour obtenir 1’état optimum de dispersion. A ’opposé, si la concentration en
PBTCA est trop importante, la surface des particules d’alumine est saturée en dispersant et les
molécules ajoutées en exces restent dans le solvant, accroissant ainsi la force ionique ce qui
diminue les forces de répulsion en raison de la compression de la double couche. Par
conséquent, la suspension devient moins stable et cela se traduit par une augmentation de la

consistance.

Remarque : la concentration élevée des suspensions contraint a introduire la poudre dans le
solvant, qui contient déja le dispersant, en deux étapes. 70% de la poudre est introduite dans
un premier temps et la désagglomération est effectuée a 1’aide d’une sonotrode (500 watts

pendant 40 secondes, en mode pulsé¢ a la fréquence de 1Hz pour éviter les phénomenes

-73 -



d’échauffement). Le reste de poudre (30%) est ensuite introduit dans le mélange initial et

soumis une seconde fois a la sonotrode dans les mémes conditions que précédemment.
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Figure 4.1 : Variation de la consistance en fonction de la concentration en PBTCA [1].
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Figure 4.2 : Variation de potentiel { en fonction du pH en présence de 10°mol.m” de PBTCA [1].

Les mesures de propriétés électrocinétiques montrent que ’ajout de PBTCA (107
mol.m™) provoque une modification du PIE (point iso-électrique) ainsi que du potentiel ¢, du
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fait de son adsorption a la surface de 1’alumine (figure 4.2). C’est ce potentiel élevé (-100
mV) au pH naturel en présence de PBTCA (pH 9,5) qui permet d’atteindre une bonne

dispersion des poudres d’alumine, méme en milieu concentré.

L’¢étude des propriétés électrocinétiques et rhéologiques a permis de mieux
comprendre [’action spécifique du PBTCA, mais aussi de proposer un mécanisme
d’adsorption de celui-ci a la surface de I’alumine (dans une suspension avec un pH proche de
9). D’apres Pénard et al.[1], I’adsorption du PBTCA peut s’expliquer par un échange de
ligands entre un groupement OH de surface et la molécule pour former un complexe a sphere
interne entre les groupements hydroxyles du « pied phosphore » du PBTCA et I’aluminium a
la surface de I’alumine (figure 4.3). Les groupements carboxyliques ionisés a pH 9, créent une
forte densité de charges négatives a la surface de 1’alumine développant ainsi un potentiel

répulsif entre les particules.

HO o 9) 9)
N P// AN
Al-OH + N COO ,Na* —» Al\G> /P\ p COO-Na* + H,0 +Na*
Na*,0- /C 9)
AN N VRN

C|3H2 CH,— COO~)Na CH, CH,— COO-Na*
|

(lez CH,
|

COO',Na+ COO-Na+

Figure 4.3 : Mécanisme d’adsorption du PBTCA a la surface de 1’alumine par formation d’un complexe a sphere

interne [1].

4.1.2 Coagulation

La coagulation consiste a déplacer le pH de la suspension concentrée vers le PIE et/ou
a augmenter la force ionique du milieu, et ainsi @ minimiser les forces électrostatiques
répulsives (Cf. §-1.2). Dans le cas de la dispersion de 1’alumine par le PBTCA, la charge
négative de surface est créée par les groupements COO™ puisqu’au pH naturel, 1’adsorption de
PBTCA se fait via le pied phosphonate. En présence de PBTCA, le PIE est décal¢é vers les pH
acides (environ 5,1), alors que le pH naturel des suspensions dispersées en présence de

PBTCA est proche de 9,5.

L’agent coagulant qui a été retenu dans le cadre de la thése d’Anne-Laure PENARD
est I’anhydride acétique. Il permet, selon un mécanisme d’hydrolyse au contact de I’eau, de

produire de ’acide acétique (équation [4.1]) qui conduit a une diminution du pH vers le PIE
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permettant de passer de 1’état dispersé a 1’état coagulé. Il a également ét¢ montré que la

coagulation résultait presque exclusivement d’une évolution du pH et que I'influence de

I’évolution de la force ionique était négligeable.

o CH; OH

\ / /
C—0—C_ + HO —> 2 H,(C—C

/ N\ A\
H,C 0 0 [4.1]

Afin d’avoir le temps d’homogénéiser et de couler la suspension avant coagulation, la
réaction d’hydrolyse doit toutefois étre retardée dans le temps. Le ralentissement de la
cinétique d’hydrolyse est obtenu en abaissant la température de coagulation a 5°C et en
ajoutant a I’anhydride acétique un co-solvant, I’éthyléne glycol. Il a ét€ montré qu’un taux
d’anhydride acétique de 0,20% massique par rapport a la quantité d’alumine, introduit sous la
forme d’un mélange [coagulant/co-solvant] en proportion volumique [1/7], constitue le

meilleur compromis entre homogénéisation, coulage et prise en masse rapide (figure 4.4).

3000 1 0,15% T=5°C = = = = 0,20 % T=5°C
' 0,15% T=10°C = = = = 0,20 % T=10°C
2500 | .
. 0,15% T=15°C - - = = 0,20 % T=15°C
2000 | '
T :
Z 1500 - .
d)
1000 -
500 -
0 T T T T ]
0 200 400 600 800 1000
Temps (s.)

Figure 4.4 : Variation du module ¢lastique G” d’une suspension d’alumine (57,5 % vol.) en fonction du temps
pour différentes températures et pour différents taux massiques de coagulant (anhydride acétique) par rapport a

la masse de poudre [1].

Le role de I’éthylene glycol est en fait triple :
e il ralentit la cinétique de coagulation (i.e. limite le contact direct entre I’eau et I’anhydride

acétique),
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e il favorise la miscibilité du coagulant dans la suspension concentrée, permettant ainsi une
coagulation plus homogene,

e il joue le role de lubrifiant entre les joints de grains dans les compacts granulaires en cru
apres séchage, ce qui est favorable a posteriori a une amélioration de la densité en cru par

compaction isostatique a froid (CIF) et donc a ’homogénéité du systeme.

Les observations au MEB-cryo (figure 4.5) permettent de suivre 1’évolution de la
structuration de la suspension d’AKP30 (57,5 % vol.) au cours de la coagulation pour 0,20 %

massique d’anhydride acétique ajouté.

(b)

Figure 4.5 : Evolution de la microstructure de la suspension d’AKP30 (57,5% volumique) au cours de la

coagulation pour 0,20 % massique d’anhydride acétique ajouté : (a) 0 mn ; (b) 1 mn ; (c) 2,5 mn [1].

La figure 4.5a montre que la distribution des particules est parfaitement homogene
avant I’ajout du coagulant. En revanche, la structure de la suspension évolue des les premiers
instants suivant 1’ajout du coagulant (figures 4.5b et 4.5¢) : les particules se rapprochent les

unes des autres pour former de petits clusters. L’apparition de ces clusters s’effectue de fagon
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trés homogene dans tout le matériau. Ceci atteste d’un phénoméene de coagulation qui permet
de conserver des empilements granulaires d’excellente qualité, en rapport avec la qualité

initiale de la dispersion.

4.1.3 Séchage

Les picces obtenues apres coagulation doivent étre séchées. Ce séchage est une étape
d’autant plus critique que les empilements granulaires obtenus par DCC sont trés compacts. Il
est a noter que les effets capillaires lors du séchage conduisent a une consolidation au méme
titre que le DCC (i.e. la compacité des empilements aprés séchage est plus grande que celle
apres DCC). Cette consolidation s’accompagne d’un retrait qui est au final de 1’ordre de 2%
linéaire. Afin de limiter les contraintes au cours du séchage, contraintes qui peuvent conduire
a I’apparition de fissures immédiatement ou a posteriori lors de 1’étape de frittage, il est
préférable de « lisser » le retrait dans le temps jusqu’a la fin de la consolidation et ainsi
d’éviter des vitesses de retrait trop rapides. 1l s’agit de ne pas dépasser une vitesse critique de
retrait conduisant a la fissuration. Le cycle de séchage est donc défini dans cette optique a

I’aide d’une enceinte climatique régulée en température et en hygrométrie (figure 4.6).

ENCEINTE
CLIMATIQUE

Température
ORDINATEUR (oc) _DISPOSITIF DE
> > CONTROLE DU
./ SECHAGE

" Humidité
relative (%)

Capteur
Mesure du laser

retrait (um)| ¥ CCD

ﬁ Cylindrg
0.01 coagulé

balance

Mesure de la perte
de masse (g)

Figure 4.6 : Représentation schématique du dispositif de controle du séchage [1].

Le cycle optimum est schématisé¢ sur la figure 4.7 : ’atmosphére est maintenue 8
heures a 10°C et 60 % d’humidité relative (HR), afin de limiter les contraintes pendant les
premiers instants du séchage, et surtout lors de la transition entre le régime de séchage
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contrdlé par I’évaporation en surface et celui controlé par la diffusion au sein des pores,
transition qui correspond généralement au pic de contraintes attribué¢ aux forces capillaires. La
température est ensuite augmentée trés lentement (0,0625°C.mn™") jusqu’a 45°C. Enfin, quand

la température atteint 45°C, I"humidité relative est progressivement réduite (0,071 %.mn™) de
60 % a 20 %.

HR=60 %

2.5 0
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204 Fin de la
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4 S
\’?1.5 B { o
o 1 %
~ <
= { ' -8 &
£ ' 2
210+ & ' ot
L 108
1 %)
/ =
1
: 12
1
0.5 ¢ ' HR=20 %
: ' 14
P r=10°C ' —>
1
0.0 ‘ : T ‘ : ‘ ‘ 16
0:00:00 15:00:00 30:00:00 45:00:00

Temps (hh:mm:ss)

Figure 4.7 : Evolution du retrait et de la perte de masse au cours du séchage pour le cycle optimum [1].

4.2 Nature du contre-ion du dispersant PBTCA

Dans notre procédé de mise en forme par DCC, le dispersant PBTCA est ajouté sous
forme d’un sel de tétra-sodium pour la préparation de la suspension d’alumine concentrée. Il a
ét¢ montré que le PBTCA est un dispersant efficace et adapté au procéd¢ DCC [1,36].
Cependant, les contre-ions sodium du PBTCA (figure 4.8) constituent potentiellement une
impureté défavorable pour le frittage de 1’alumine. En effet, associé a la silice ou au calcium,
le sodium est susceptible de conduire a 1’apparition d’une phase liquide a relativement basse
température (i.e. vers 1300°C) qui favorise la croissance anormale des grains [76-77]. Or, la
quantité optimale de dispersant nécessaire a la stabilit¢ des suspensions concentrées
correspond a 1’ajout de 1700 ppm atomique de sodium par rapport a 1’aluminium. Cette
quantité¢ de sodium ajoutée est non négligeable. Pour éviter les effets négatifs liés au sodium,
nous avons remplacé ce dernier par de I’ammonium comme contre-ion du PBTCA (figure
4.8). La syntheése du « nouveau » dispersant PBTCA-(NHy)4 est effectuée par une réaction

acido-basique entre le PBTCA (forme acide) et I’ammoniaque (équation [4.2]).
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Figure 4.8 : Remplacement des contre-ions sodium par de I’ammonium.

C_H,0,P+4NH, e H,0 ->C,H,,0,P(NH,), + 4H,0 [4.2]
4.2.1 Préparation des suspensions avec le PBTCA-
(NH4)4

Les effets des contre-ions sur les propriétés rhéologiques des suspensions d’alumine
concentrées (57,5% volumique) sont examinés a 1’aide d’un rhéométre a contrainte imposée
(CSL 100, Carri-Med, Angleterre), selon une géométrie cone-plan avec un cone d’angle au
sommet égal a 2° et un entrefer de 55 microns. Quelle que soit la nature du contre-ion, les
suspensions sont préparées avec la concentration optimale de dispersant, c¢’est a dire 107

mol.m™ de la surface totale des poudres d’alumine.

Les mesures rhéologiques (figure 4.9) semblent indiquer une légere baisse de la
viscosité, quand NH," est utilisé comme contre-ion & la place de Na'. Ce phénoméne est en
fait 1i¢ a une concentration massique du PBTCA-(NH,)4 synthétisé dans 1’eau (34,6%) plus
basse que celle du PBTCA-Nay (42%). Ceci implique, pour une quantité de moles donnée de
dispersant ajouté, un volume d’eau ajouté plus élevé pour le PBTCA-(NH4)4, d’ou une
contribution a la baisse de la viscosité observée. Pour distinguer I’effet intrinséque des contre-
ions de celui de I’eau, une quantité équivalente d’eau est ajoutée dans la suspension d’alumine
préparée avec le PBTCA-Nas. Les courbes de viscosité sont alors parfaitement superposables,
quel que soit le gradient de cisaillement. On peut donc conclure que le dispersant PBTCA-

(NH4)4 ne modifie pas la stabilité¢ des suspensions d’alumine et peut étre utilisé pour le DCC.
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En fait, la taille de I’ion ammonium, peu différente de celle de I’ion sodium, n’entraine pas de

grandes variations au niveau de 1’écrantage des charges de surface de 1’alumine.

10
8 L
—+— a: PBTCA-Na,
—=— b: PBTCA-(NH,),
6 L
%
A
2
2 4t
3
z
2 L
0
0 10 20 30 40

Gradient (s™)

Figure 4.9 : Evolution de la viscosité des suspensions préparées avec : a) PBTCA-Nay; b) PBTCA-(NHy)4 .avec

le gradient de cisaillement.

4.2.2 Coagulation des suspensions préparées avec le
PBTCA-(NH;)4

Le procédé DCC a été optimisé au cours de la these d’Anne-Laure PENARD [1]. En
utilisant des méthodes similaires, nous avons adapté la quantit¢ d’anhydride acétique
(coagulant) nécessaire et le ratio volumique entre anhydride acétique et éthyléne glycol (co-
solvant) pour nos suspensions stabilisées avec PBTCA-(NH)4 (tableau 4.1). Il apparait ainsi

que :

e la quantité de coagulant nécessaire est de 3 a 4 fois plus importante que pour une
suspension stabilisée avec PBTCA-Nas. Ceci est probablement dii a une réaction de
neutralisation de ’acide acétique, produit par I’hydrolyse de I’anhydride acétique, par
I’hydroxyde d’ammonium présent dans la suspension. Typiquement, 1300 pl de mélange
([coagulant/co-solvant] = [1/3]) est introduit pour 60g de poudre AKP30 dispersée dans

une suspension aqueuse chargée a 57,5% volumique.
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e e ratio volumique [anhydride acétique/éthyléne glycol] passe de [1/7] dans le cas du
PBTCA-Nay a [1/3] pour le PBTCA-(NH4)4. Ceci permet de limiter I’introduction d’une
trop grande quantité de co-solvant qui entrainerait une diminution de la densité des pieces

€n cru.

[Acide anhydre/EG]

Dispersant ) . Quantité du mélange (ul)
(ratio volumique)

PBTCA-Nay, [1/7] 720

PBTCA-(NH,), [1/3] 1300

Tableau 4.1 : Quantités optimisées de mélange coagulant/co-solvant pour 60g de poudre AKP30 dispersée dans

une suspension aqueuse chargée a 57,5% volumique avec les dispersants PBTCA-Nay et PBTCA-(NHy),.

4.3 Optimisation de l'introduction des poudres
d’alumine et du mélange coagulant dans le
solvant

4.3.1 Le mélangeur « Thinky »

L’introduction de la poudre dans 1’eau pour l’¢laboration des suspensions et, a
posteriori, I’introduction du mélange coagulant dans ces mémes suspensions sont des étapes
clés du procédé qui doivent garantir une structuration homogene dans tout le volume et
reproductible d’une expérience a ’autre (i.e. robustesse du procédé). Les mélanges manuels
sont donc prohibés. Un mélangeur de type Are-250 (Thinky, Japon) est utilisé. Ce type de
mélangeur de derni¢re génération est adapté au mélange rapide de produits a forte viscosité. Il
permet en méme temps une désaération partielle. Le mécanisme de mélange est représenté sur
la figure 4.10. Il présente I’avantage de n’utiliser aucune pale et donc aucun élément tournant
en contact avec le liquide et/ou la pate et donc d’éviter les pollutions. Le flacon contenant les
différents produits a mélanger est fix¢é a 45°. La force centrifuge créée par les deux
mouvements simultanés de rotation et de révolution non concentrique (i.e. effet de type
planétaire) permet de mélanger les suspensions/pates sans séparation des différents produits.
La force centrifuge générée peut atteindre plus de 400G, ce qui explique que parallélement au

mélange, I’élimination des bulles d’air est possible.
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Révolution

Force centrifuge

Rotation

Figure 4.10 : Représentation schématique du mode de fonctionnement de mélangeur « Thinky ».

En fait, méme si les fonctions mélange et désaération peuvent étre activées en méme
temps, pour plus d’efficacité dans 1’une ou I’autre de ces fonctions, il existe deux modes
d’opération spécifiques du « Thinky ». Le premier mode est focalisé sur la fonction mélange.
Il correspond a une vitesse de rotation (du flacon) plus importante, ce qui ramene les produits
vers le centre du flacon pendant le mouvement de révolution et favorise le mélange. Le
second mode correspond a la fonction désaération pour laquelle c’est le mouvement de
révolution qui domine augmentant ainsi la force centrifuge qui permet d’évacuer les bulles

d’air.

4.3.2 Préparation des suspensions

Dans le cadre des études antérieures, la mise en suspension nécessitait un temps de
préparation et d’homogénéisation relativement long (i.e. 24h) [1]. Pour réduire ce temps de
préparation, le mélangeur « Thinky » est utilisé dés cette étape du procédé. Les conditions de

mélange dépendent de la composition des suspensions :

e EnI’absence d’ajout de frittage :
o L’eau déionisée contenant la quantité de dispersant nécessaire est introduite dans le
flacon
o La poudre est ajoutée pour atteindre la cible en terme de fraction volumique de
maticre seche (57,5 %)

o Le mélange est effectué pendant 4 mn a 1500 tpm
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e En présence d’ajouts de frittage :

o L’eau déionisée contenant la quantité¢ de dispersant nécessaire est introduite dans le
flacon

o 1/3 de la poudre d’alumine est ajoutée

o Les dopants pour le frittage sont ajoutés forme sous de nanopoudres (MgO, CaO) ou
de suspensions colloidales (silice, core-shell calcite-silice)

o Un premier mélange est effectué¢ pendant 1 mn a 1000 tpm

o Le reste de la poudre est ajouté pour atteindre la cible en terme de fraction volumique
de maticre seche (57,5 %)

o Le mélange final est effectué¢ pendant 4 mn a 1500 tpm

4.3.3 Désaération

Habituellement, la désaération est effectuée dans une enceinte sous vide (pendant une
dizaine de minutes). L’inconvénient de cette méthode est I’asséchement de la surface de la
suspension pendant le dégazage qui géneére une croiite solide. Selon le fournisseur du
mélangeur « Thinky », le mode désaération de cet appareil permet d’¢liminer les bulles d’air
tout en préservant I’homogénéité. Malheureusement, nos essais montrent que, méme avec une
vitesse de révolution maximale (2200 tpm) et donc une force centrifuge maximale, il reste
toujours une quantité¢ importante de bulles d’air emprisonnées dans la suspension. De plus,
I’utilisation d’un cycle alternatif « mélange-désaération-mélange-désaération... » n’améliore

pas le dégazage.

En fait, les bulles d’air emprisonnées sont de tres petite taille. Elles ne sont pas
systématiquement visibles a 1’ceil nu et c’est seulement lors des étapes suivantes du procédé
(CIP et frittage) que leur influence néfaste se révele. La figure 4.11 montre des piéces en cru
(i.e. séchées), ¢élaborées initialement en utilisant une suspension désaérée dans le mélangeur
« Thinky », avant (a) et apres (b) le CIP. Nous pouvons constater que la surface de la picce
aprés CIP présente de larges défauts de surface qui correspondent a ’affaissement de la
structure a ’emplacement des bulles d’air emprisonnées (i.e. trous) sous 1’action de la forte

pression externe appliquée (i.e. 200 MPa).
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(@) (b)

Figure 4.11 : Photos de picces en cru élaborées a partir de suspensions désaérées dans le mélangeur : a) avant le

CIP ; b) apres le CIP (NB : coagulant introduit a I’aide du mélangeur « Thinky » Cf. §-4.3.4).

Ces bulles d’air inhérentes au procédé doivent étre éliminées. En effet, elles peuvent
constituer pour le frittage des défauts difficiles a résorber, méme a haute température (i.e.
1600°C). La figure 4.12a montre la surface de fracture d’un échantillon préparé avec une
suspension désaérée dans le mélangeur puis fritté sous air a 1600°C pendant 2h. La densité
relative est de 95,8 % de la densité théorique. De nombreux pores, d’une taille de quelques
dizaines de microns demeurent a I’intérieur de 1’échantillon. Il apparait au regard de la figure
4.12b que I’utilisation d’une enceinte sous vide en complément et a la suite du mélangeur est
nécessaire. Cette enceinte sous vide, quand elle est employée préalablement au mélangeur, ne
donne pas satisfaction dans la mesure ou ce dernier a certes tendance a éliminer et/ou casser
les bulles d’air les plus volumineuses, mais peut également en créer de nouvelles de taille

modeste.
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(a) (b)

Figure 4.12 : Photos au microscope optique d’un plan de fracture d’échantillons frittés sans ajout a partir de
suspensions initialement : a) désaérées uniquement dans le mélangeur ; b) désaérées sous vide en complément du

mélangeur (NB : coagulant introduit a I’aide du mélangeur « Thinky » Cf. §-4.3.4).

En conclusion, la fonction désaération du mélangeur n’est pas totalement efficace pour
¢liminer toutes les bulles d’air, et particulierement les plus petites présentes dans nos
suspensions qui sont au demeurant relativement visqueuses. Le cycle de désaération choisi
consiste donc a désaérer les suspensions sous vide apres les avoir préparées et pré-désaérées
dans le mélangeur. Dans ces conditions, un temps additionnel de 12h est nécessaire pour
homogénéiser de nouveau les suspensions apres désaération sous vide. Un agitateur a rouleaux

en rotation lente a 20 tpm est utilisé a cet effet.

4.3.4 Coagulation

Le mélange entre le coagulant et la suspension peut étre effectué manuellement (i.e.
mélange a la spatule). La figure 4.13 montre I’état de surface en cru apres séchage d’une picce
initialement préparée de cette manicre (a), ainsi que l'intérieur du massif apres frittage a
1600°C pendant 2 heures (b). Sur I’échantillon en cru, les bulles d’air quasi millimétriques
observées ont probablement été introduites lors du mélange manuel du coagulant avec la
suspension visqueuse. Parallelement, le manque d’homogénéité de la répartition du coagulant,

voire une coagulation localisée et/ou anticipée dans certaines régions du massif, conduit a

- 86 -



I’apparition de nombreuses fissures apres frittage (frittage différentiel en liaison avec la

compacité locale des empilements, relaxation de contraintes...)

(@) (b)

Figure 4.13 : Photos de picces préparées avec une introduction du coagulant par mélange manuel : a) piéce en
cru ; b) picce frittée sous air a 1600°C (2h). (NB : suspensions préparées avec le mélangeur et désaérées dans

une enceinte sous vide).

Au contraire, lorsque le mélange entre le coagulant et la suspension est effectué a
I’aide du mélangeur « Thinky », la coagulation est beaucoup plus homogene et aucun défaut
de types bulles ou fissures n’est observé dans les matériaux en cru (figure 4.14a) et apres
frittage (figure 4.14b). Des temps de mélange trés courts suffisent pour obtenir de tels
résultats attestant de 1’efficacité du mélangeur. Typiquement, ces temps sont de 1’ordre de 10

secondes a 1500 tpm. Ils répondent en cela a une double nécessité :

e Conduire a un mélange homogene,
e Etre suffisamment courts pour :

o minimiser la formation de bulles d’air,

o ¢éviter que la coagulation ne se produise au cours du mélange, dans la mesure ou la
fenétre temporelle entre introduction du coagulant et prise en masse a été
volontairement limitée a quelques minutes pour réduire les « temps-process » (intérét
¢conomique, rendement...). Il faut donc étre capable d’effectuer le mélange du
coagulant a la suspension concentrée, les transferts et le coulage dans cette fenétre

temporelle réduite.

-87 -



(a) (b)

Figure 4.14 : Photos de piéces obtenues avec introduction de coagulant a I’aide du mélangeur « Thinky »:
a) picce en cru ; b) piece fritté sous air a 1600°C (2h). (NB : suspensions préparées avec le mélangeur et

désaérées dans une enceinte sous vide).

4.4 Conclusion

e Les contre-ions Na’ du dispersant PBTCA peuvent étre remplacés par des contre-ions
NH,". Ceci ne modifie pas la dispersion des suspensions d’alumine. Cependant, il faut
alors logiquement réajuster a la hausse la quantit¢ de coagulant nécessaire pour coaguler
les suspensions. Ceci est probablement dii a une réaction de neutralisation de I’acide
acétique, produit par I’hydrolyse de 1’anhydride acétique, par I’hydroxyde d’ammonium
présent dans la suspension.

e L’utilisation du mélangeur « Thinky » a permis d’améliorer la « robustesse » de notre
procédé DCC en :

o minimisant le temps de préparation et en assurant une meilleure reproductibilité de
I’étape de mélange pour 1’élaboration de suspensions concentrées homogenes.

o désaérant partiellement les suspensions, désaération qui nécessite toutefois un
complément dans un enceinte a vide a posteriori.

o assurant un mélange trés homogene du coagulant dans la suspension avant coulage et

prise en masse.
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Chapitre 5 Frittage de I'alumine

5.1 Introduction

Parmi les trois principales étapes d’un processus d’¢élaboration d’une piece céramique
(poudres — mise en forme — traitement thermique), le frittage est une étape déterminante. En
effet, la microstructure et par conséquent les propriétés de la piece finale sont trés étroitement
liées aux conditions de frittage. Dans cette étude, notre objectif est de densifier complétement
les piéces en alumine tout en conservant une taille moyenne des grains submicronique, ainsi
qu’une distribution en taille la plus resserrée possible. Pour améliorer la densification, nous
avons co-dopé I’alumine avec de 1’oxyde de magnésium et les nanoparticules CaCOs3-Si0;
core-shell précédemment synthétisées. Ces ajouts peuvent former une phase liquide a basse
température (Cf. §-3.3.3). Le but final est de maximiser la résistance a la rupture des implants
(seuil de contraintes admissibles, résistance a 1’initiation et a la propagation sous-critique des

fissures) ainsi que leur module de Weibull.

La premicre partie de ce chapitre est consacrée aux aspects théoriques du frittage,
notamment le frittage en phase liquide. La deuxiéme partie est une revue bibliographique des
travaux menés jusqu’a aujourd’hui sur le frittage de 1’alumine en présence de différents
dopants. Enfin, ces travaux antérieurs sont comparés a nos travaux menés sur 1’ajout original

de nanoparticules CaCO3-SiO; core-shell.

5.2 Le frittage

5.2.1 Définition
G. Cizeron de I’'Institut de Céramique Frangaise donne une définition du frittage [166] :

« Le frittage est un processus faisant évoluer par traitement thermique un systéme
constitu¢ de particules individuelles (ou un aggloméré poreux), en 1’absence de pression
externe exercée ou sous l’effet d’une telle pression, de sorte qu’au moins certaines des
propriétés du systéme (sinon toutes) soient modifiées dans le sens d’une réduction de

I’énergie du systéme. Le processus suppose qu’au moins une phase solide existe constamment
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pendant tout le traitement thermique, de facon a conserver une certaine stabilité de forme et

de dimension au systéme considéré ».

Une autre définition a été proposée lors d’une série de conférences prononcées en
1968 a I’'Institut de Céramique Frangaise et a I’Ecole Nationale Supérieure de Céramique

Industrielle [167] :

« Le frittage est la consolidation par action de la chaleur d’un agglomérat granulaire

plus ou moins compact, avec ou sans fusion d’'un ou de plusieurs de ses constituants ».

Ces définitions peuvent généralement se résumer ainsi : le frittage est la consolidation
obtenue par activation d’un matériau, sans fusion d’au moins 1’un des constituants, dans le but
de minimiser 1’énergie du systéme. L’activation peut étre obtenue par exemple, I’action de
contraintes superficielles et de la température [168]. Suivant le mécanisme de transfert de
matiere, le frittage conduira a une simple consolidation du milieu, ou a une consolidation
accompagnée d’une densification mise en évidence par un retrait volumique. En fait, le terme
de frittage regroupe trois phénomeénes, qui se développent parallélement et entrent souvent en

concurrence

e consolidation : développement de ponts (ou cols, ou cous) qui « soudent » les grains entre
eux,

e densification : réduction de la porosité, donc contraction d’ensemble de la piece (retrait de
frittage),

e grossissement granulaire : grossissement des grains.

Remarque : dans le cas ou une réaction physico-chimique intervient, un quatrieme phénomene

s’y ajoute, d’abord au sein de la poudre, puis au sein du matériau en cours de consolidation.

5.2.2 Aspects théoriques

5.2.2.1 Thermodynamique du frittage

Un systéme dispersé tend toujours a abaisser son énergie superficielle.
Macroscopiquement, le moteur thermodynamique a I’origine du frittage est la réduction de
I’exces d’énergie associée aux surfaces d’un empilement granulaire. La diminution d’énergie

du systéme peut se faire par deux types d’évolutions morphologiques (figure 5.1) :
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e la coalescence et croissance des grains (mdrissement d’Oswald) : le systeme tend a
diminuer 1’aire globale des interfaces solide-gaz par la diminution du nombre de grains, ce
qui revient a faire croitre les grains,

e la densification : les particules conservent leur taille originelle, le systéme tend a diminuer
les interfaces solide-gaz en les remplacant par des interfaces solide-solide (joints de
grains), avec modification de forme des particules. En effet, I’énergie de surface des

interfaces solide-solide est inférieure a celle des interfaces solide-gaz.

Coalescence et

Densification .
croissance

Croissan&

Figure 5.1 : Evolutions morphologiques possibles liées a la minimisation de 1’énergie de surface au cours du

frittage d’un milieu granulaire [169].

Globalement, une pié¢ce crue et poreuse constituée d’une masse m de poudre présente
un exces d’énergie de surface par rapport a une piece dense de méme masse. Au cours du
frittage, le systéme va tendre a éliminer cet exces d’énergie en favorisant le grossissement de
grains et/ou en transformant les interfaces solide-gaz en joints de grains (interface solide-

solide) puis en diminuant ’aire des joints de grains.
5.2.2.2 Transport de matiere

Le frittage n’est possible que si la matieére peut étre transférée pour établir des ponts

qui soudent les grains entre eux. En phase solide, le transport de matiére pour établir ces
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ponts se fait par des processus de diffusion (figure 5.2). Il existe ainsi six grands chemins de
diffusion : 1,2) diffusion en surface ou en volume a partir de la surface ; 3,4) diffusion aux
joints de grains ou en volume depuis les joints de grains ; 5) transport en phase vapeur depuis
la surface (évaporation-condensation); 6) diffusion en volume depuis les dislocations
contenues dans le grain. En diffusion, le mouvement de maticre est toujours effectué¢ depuis
les régions de potentiel chimique élevé (régions « sources de matiere ») vers les régions de
potentiel chimique bas (régions « puits de matiére »). La plupart des mécanismes sont activés
thermiquement. Ces gradients potentiels chimiques sont liés aux courbures de différents
surfaces dans I’empilement granulaire. La variation de potentiel chimique d’une espece i (AL;
) générée par ces courbures est donnée par la loi de Thomson :
M= (- Dy
noon

1
ou 7 représente la tension interfaciale, V; est le volume molaire partiel de I’espeéce i dans le

solide, 1 et r; sont les deux rayons de courbures principaux définissant le courbure de la
surface au point considéré. Lorsque la courbure est convexe (matiere a I’intérieur de la
courbure), le rayon est positif ; lorsqu’il est concave (matiere a 1’extérieur de la courbure), le
rayon est négatif. Ce qui explique pour accélérer le frittage, il est souhaitable d’avoir de forte

courbure, donc des tailles réduites.

Remarque : cette diminution de taille est limitée par la nécessité d’obtenir un empilement

suffisamment compact de la picce crue.

3. diffusion par les joints de grains
depuis les joints de grains

4. diffusion en volume depuis les

joints de grains

1. diffusion en surface a

partir de la surface
2. diffusion en volume a
partir de la surface 3

transport en phase vapeur depuis
la surface

6. diffusion en volume depuis le
volume

Figure 5.2 : Phénomeénes de transport de matiere par diffusion lors du frittage entre trois particules.
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Pour améliorer la cinétique de frittage, il peut étre intéressant de faire intervenir une
phase liquide, transitoire ou non, par fusion d’une partie des constituants (i.e. T > Tsojlidus). On
parle alors de frittage en phase liquide. Dans ce cas précis, de nouveaux mécanismes de
transport de matiére sont susceptibles d’€tre activés: les mécanismes de dissolution-

reprécipitation et de réarrangement par écoulement visqueux.

Il faut distinguer deux cas, selon la localisation de la source de matiére transportée (tableau

5.1):

e (Quand la source de maticre est localisée a la surface des grains, le mécanisme est dit non-
densifiant. Les sphéres prennent une forme ellipsoidale sans rapprochement de leurs
centres. En conséquence, il n’y a pas de retrait macroscopique et la porosité du compact
granulaire évolue peu. La minimisation de 1’énergie du systéme se fait essentiellement par
croissance granulaire.

e Quand la source de maticre est localisée a I’intérieur des grains (dans les joints de grains

ou sous forme de défauts en volume), il y a densification, c’est a dire retrait par

rapprochement des centres des grains et réduction de la porosité.

Chemin en Chemin de Source de Puits de L ) .
Fig.5.2 diffusion matiére matiére | Consolidation | Densification
1 Diffusion en Surface des | Surface des oui non
surface grains ponts
Diffusion en Surface des | Surface des ,
2 volume grains ponts out non
D1ff95} on par Joints de Surface des . )
3 les joints de . oui oui
. grains ponts
grains
Diffusion en Joints de Surface des . .
4 . oui oul
volume grains ponts
Transport en Surface des | Surface des .
5 . oul non
phase vapeur grains ponts
Diffusion en Défauts en Surface des _ ,
6 volume volume ponts out out

Tableau 5.1 : Effets sur la consolidation et sur la densification des différents mécanismes de transport de matiére

au cours du frittage en phase solide.

Dans la réalité, la densification seule n’est jamais observée et est toujours accompagnée par

une croissance granulaire. Simplement, en jouant sur la nature des ajouts et le cycle de
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température en frittage naturel, il est possible de favoriser, dans un domaine de température,

I’un ou I’autre des phénomeénes.

5.2.2.3 Frittage en phase solide

Le frittage en phase solide correspond au cas ou tous les constituants restent a I'état
solide tout au long du frittage. Il est généralement admis que le frittage en phase solide se
déroule en trois étapes qui sont fonction de 1’évolution de la densité relative p : le stade initial,
le stade intermédiaire et le stade final (figure 5.3). Dans quelques cas, une étape « zéro » est
ajoutée : il s’agit du stade de formation presque instantanée des cous (ou des ponts de

raccordement) lors du chauffage des contacts entre grains.

Un stade de frittage représente un intervalle de temps ou de densité pour lequel la
microstructure est relativement bien définie en termes de diamétre relatif des ponts et des
grains, de porosité ouverte ou fermée et de taille de grains. La figure 5.4 illustre par des

structures géométriques schématiques les différents stades successifs du frittage.

A
1,00
Elimination de la porosité fermée
2 092 ’
N
=
b Elimination de la porosité ouverte
2 @)
.5 ¢
— (@)
s 0,65 . o
= Formation des ponts
— 8&8
0,50 —
>
Température/temps

Figure 5.3 : Evolution de la porosité au cours des différents stades du frittage en phase solide.
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Figure 5.4 : Microstructures schématisées au niveau des différents stades du frittage : (a) étape zéro, formation
des cous aux points de contact entre les grains de poudre ; (b) stade initial, croissance des ponts entre les
particules ; (c) stade intermédiaire, grains de forme polyédrique et porosité ouverte ; (d) stade final, fermeture de

la porosité et grossissement des grains [170].

Le stade initial (0,5 < p < 0,65) : ce stade correspond a la croissance relativement
rapide des ponts entre les particules par les phénomenes de transport de maticre par diffusion
(figure 5.2). On considére généralement que ce stade initial se termine quand le rayon des
ponts ou des cous atteint 40 a 50% du rayon des particules. Pour une piéce avec une densité
en cru comprise entre 50 et 60% de la densité théorique, cela correspond a un retrait linéaire
de 3 a 5% ou a un accroissement de la densité jusqu’aux environs de 65% de la densité

théorique.

Le stade intermédiaire (0,65 < p <0,92) : au début du stade intermédiaire, les grains
ont déja pris une forme polyédrique (figure 5.4) et les pores leur forme d’équilibre le long des
arétes des grains. La porosité est encore continue et ouverte jusqu’a la fin de ce stade. On
considere généralement que la densification intervient par réduction de la section des canaux
poreux situés le long des arétes des grains. Vers la fin de ce stade, les pores peuvent devenir
instables et se rétrécir localement pour devenir isolés. Cet effet conduit a la fermeture de la
porosité. Il intervient pour une densité correspondant a environ 92% de la densité théorique.

Le stade intermédiaire de frittage couvre ainsi la majeure partie du processus de densification.

Stade final (0,92 < p<1,0): la microstructure pendant le stade final peut évoluer de
différentes manicres avec des phénomenes plus ou moins marqués de croissance granulaire.
En général, on considere que les pores, une fois isolés, rétrécissent continiment jusqu’a leur
disparition plus ou moins compléte. Le contrdle de la microstructure durant ce stade est

essentiel. En effet, étant donnée la densité relative élevée, la compétition entre croissance
-95.



granulaire et densification devient défavorable a cette derniére. En d’autres termes, il se

produit systématiquement un grossissement des grains. Dans la plupart des cas, le challenge

est d’éviter que ce grossissement ne se produise de maniére anormal (coalescence exagérée de

certains grains), ce qui, dans certains cas, peut méme conduire a des phénomenes de dé-

densification. En pratique, il faut éviter la séparation des pores d’avec les joints de grains et

tout différentiel local d’énergie de surface dans le volume du matériau considéré. Les

parametres permettant la densification finale qui conduissent a une densité totale sont :

e une diminution de la taille des grains (sans perte de la compacité en cru) ;

e une distribution étroite de la taille des pores : il est important d’éviter la présence de pore
de taille significativement supérieure a celle des grains [171] ;

e une compacité en cru homogene en tous points de la piece pour éviter des différentiels de
retrait favorables a la fissuration et/ou coalescence des pores ;

e une distribution homogéne des éventuels ajouts pour éviter des différences de vitesse de

densification favorable a la fissuration et/ou coalescence des pores.
5.2.2.4 Frittage en phase liquide

Quand un au moins des constituants est en phase liquide et un au moins reste en phase
solide, on parle de frittage en phase liquide. En général, la présence de cette phase facilite le
frittage. Cette méthode est donc utilisée couramment pour divers matériaux traditionnels et
techniques. La phase liquide est obtenue a partir de minéraux (ajouts de frittage) que 1’on
désigne sous le nom générique de « fondants ». Le fondant peut étre un matériau qui, par
auto-fusion, donne un liquide. Dans ce cas, il n’y a pas de réaction chimique entre ce liquide
et la phase solide. Ce liquide non-réactif favorise certes la densification par réarrangement
granulaire dans les premiers stades du frittage mais peut ensuite s’avérer plus ou moins
défavorable a la densification. Il est donc rare que le frittage en phase liquide n’implique pas
de réactions chimiques entre le matériau a fritter (phase majoritaire) et les ajouts de frittage.
C’est le cas classique de Al,O; avec des ajouts tels que MgO, CaO ou encore SiO, qui
réagissent entre eux et/ou avec I’alumine pour former un eutectique dont la température est
inférieure a la température de fusion du matériau a densifier. En adaptant la composition de
I’eutectique, il est possible d’abaisser la température d’apparition de la phase liquide réactive,
et donc la température de frittage, a un niveau plus faible que celui requis pour activer les

mécanismes de densification en phase solide.
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5.2.2.4.1 Les paramétres du frittage en phase liquide

La quantité de phase liquide : quand une grande quantité (de 1’ordre de 40 %
volumique) de phase liquide est présente dans les espaces inter-particulaires, on parle de
vitrification. Cette derniere est la reégle pour les céramiques silicatées, ou les réactions entre
les constituants de départ forment une abondante quantité de liquide visqueux a relativement
basse température [7, 13, 172]. Cependant, pour limiter les effets négatifs d’une phase
amorphe éventuelle aux joints de grains sur les propriétés mécaniques apres frittage, les
céramiques techniques sont frittées en présence d’une quantité de phase liquide limitée (en

dessous de quelques % volumiques).

La viscosité : elle décroit rapidement quand la température de frittage augmente. La
viscosité du liquide ne doit étre ni trop faible pour éviter les variations dimensionnelles
anisotropes de la picce en cours de frittage sous 1’effet du fluage, ni trop élevée pour faciliter

le réarrangement des grains.

La mouillabilité : 1la mouillabilit¢é d’un solide par un liquide est déterminée par
I’équilibre thermodynamique des interfaces entre les phases liquide, solide et vapeur. Cet

équilibre peut étre représenté par 1’équation suivante :

Y.y €080 =(yg —7s) [5.1]

ou yry est I’énergie interfaciale liquide-vapeur, ysy 1’énergie interfaciale solide-vapeur et ysp
I’énergie interfaciale solide-liquide. 6 est I’angle de contact entre les interfaces solide-liquide
et liquide-vapeur. Le liquide est mouillant si cet angle de contact est inférieur a 90°. Une
mouillabilité compléte correspond a un angle de contact de zéro. Au contraire, si I’angle de
contact est supérieur a 90°, le systéme est dit non-mouillant (figure 5.5). L’obtention d’un
liquide mouillant est favorable pour le frittage. Il favorise la répartition du liquide dans les
interstices intergranulaires (i.e. le réarrangement) et tous les transports de matiére par

diffusion qui transitent par ce liquide.

Les caractéristiques de la mouillabilité¢ du couple solide-liquide peuvent étre fortement
influencées par la solubilit¢é du solide dans le liquide, la diffusion et la présence des
impuretés, que ce soit dans la phase liquide ou a I’interface solide-liquide [173]. Par exemple,
dans le frittage de SizsN4 dopé avec MgO, la présence d’impuretés alcalines ou alcalino-
terreuses, en particulier le calcium conduit a une réduction de ysp et donc a la formation d’une

phase liquide avec une plus grande mouillabilité [174].
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Figure 5.5 : Equilibres entre les énergies interfaciales dans un systéme solide-liquide-vapeur. La valeur de 6

caractérise la mouillabilité : a) 6 <90° systeme mouillant, b) 6 > 90° systéme non-mouillant.

La solubilité du solide dans le liquide et du liquide dans le solide : le tableau 5.2
montre les effets de la solubilité respective du solide dans le liquide et du liquide dans le

solide sur le frittage.

Faible solubilité du Forte solubilité du solide

solide dans le liquide dans le liquide
Faible solubilité du Faible assistance a la Forte assistance a la
liquide dans le solide densification densification

Gonflement et/ou
densification en fonction
de la cinétique

Forte solubilité du Gonflement, liquide
liquide dans le solide transitoire

Tableau 5.2 : Effets des solubilités mutuelles solide-liquide sur le frittage [175] .

5.2.2.4.2 Les étapes du frittage en phase liquide

Comme dans le cas du frittage en phase solide, on analyse le frittage en phase liquide a
partir de 1’évolution de la densité relative en fonction du temps. On distingue ainsi trois étapes

se produisant dés que la température de frittage est atteinte (figure 5.6) :

Etape 1 : Réarrangement des grains. Dés que le liquide est formé, le processus
limitant consiste en un écoulement qui permet le réarrangement des grains. Le liquide peut
dissoudre les aspérités des surfaces mais aussi les petits grains. Cette étape conduit a un retrait
qui peut étre important et intervenir dans un temps trés court (de I’ordre de la minute) si la
quantité¢ de phase liquide est grande. La courbe schématisée (figure 5.6) correspond a un tel

cas.
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Figure 5.6 : Les trois étapes du frittage en phase liquide : relation avec la densification et aspect microstructural.

Etape 2 : Dissolution-reprécipitation. La solubilité du solide dans le liquide augmente
aux points de contact entre particules. La saturation locale du liquide est atteinte, ce qui

conduit a une redistribution (i.e. transport) de la matiere au sein de la phase liquide. Cette
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matiere va alors reprécipiter dans les zones de faible énergie interfaciale liquide-solide. Ce
mécanisme permet la densification. En pratique, il est limité par des phénomenes chimiques et
diffusionnels qui conduisent a une vitesse de densification beaucoup plus faible qu’a 1’étape

de réarrangement.

Le phénoméne de dissolution-précipitation est le résultat de gradients potentiels
chimiques des especes dissoutes générées par les hétérogénéités des courbes de la phase
liquide. Entre les grains, le liquide est situé¢ sous une surface concave, la diminution associée
du potentiel chimique des espéces dissoutes conduit a augmenter localement la solubilité de
solide dans le liquide. A D’interface solide-liquide-gaz, le liquide est cette fois sous une
surface convexe, I’augmentation associée du potentiel chimique conduit & une diminution de
la solubilité du solide. C’est ce gradient de solubilité entre les interfaces solide-liquide d’une
part, et solide-liquide-gaz d’autre part, qui conduit au transfert de matieére responsable du
phénoméne de dissolution (surface liquide-solide entre les grains)-précipitation (surface des

grains en limite d’étalement du liquide).

Etape 3 : Evolution microstructurale. La phase liquide peut, soit subsister sous forme
d’une phase vitreuse aux joints de grains, soit disparaitre par cristallisation ou formation de
solutions solides. Ceci tend a rejoindre le cas du frittage en phase solide. D’un point de vue
phénoménologique, 1’étape finale d’¢limination de la porosité est donc similaire a celle
observée pour le frittage en phase solides. A ce titre, elle se caractérise par une croissance

granulaire importante et un taux de densification faible.

Remarque : Il existe un troisiéme type de frittage nommé frittage réactif, qui résulte a la fois
de la densification et de la réaction de deux ou plusieurs constituants. Cette réaction forme un
ou plusieurs nouveaux composés (i.e. frittage réactif de mullite a partir de silice et d’alumine).
Dans le cas du frittage en phase liquide, méme s’il y a réaction entre les ajouts de frittage et la
phase majoritaire, cette réaction ne concerne qu’une faible proportion de matériau et le

frittage n’est alors pas considéré comme un frittage réactif.

5.2.3 Aspects expérimentaux du frittage

5.2.3.1 Les procédés de frittage

D'un point de vue technique, on distingue de nombreux procédés de frittage suivant le

mode de chauffage employé (externe ou interne, exogéne ou autogeéne) et 1’assistance ou non
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d’une contrainte externe. La liste des procédés décrits ci-aprés n’est pas exhaustive, mais
regroupe plutot les procédés génériques intéressant un large panel d’applications industrielles

non spécifiques :

Frittage naturel : aucune contrainte externe n’est appliquée. L’avantage du frittage
naturel est sa simplicité. Son inconvénient est qu’il nécessite des températures élevées qui
peuvent entrainer une croissance granulaire importante pouvant a son tour empécher
I’élimination totale de la porosit¢ [176]. Récemment, une nouvelle technique de frittage
naturel, le frittage en deux étapes (de 1’anglais Two-Step Sintering), a été expérimentée pour
obtenir des céramiques densifiées avec des grains plus fins que ceux obtenus par frittage
conventionnel [177-178]. Le frittage en deux étapes consiste en une premiére étape de pré-
grossissement des grains effectuée a basse température sur une longue durée (i.e. par exemple
50 h a 800°C pour des matériaux a base d’une poudre d’alumine [177]). Ce pré-traitement a
pour objet d’homogénéiser les surfaces des grains dans tout le volume de fagon a prévenir a
posteriori les phénomenes de croissance anormale. Il s’agit ici de redistribuer les défauts et
les impuretés ségrégées sur la surface par la diffusion de surface afin que tous les grains aient
la méme tension de surface (y). Cette premicre étape est suivie d’une seconde étape, dite de
densification, a plus haute température. Le frittage en deux étapes est une méthode efficace

pour obtenir une microstructure homogene et pour limiter la porosité intragranulaire.

Frittage sous charge ou pressage a chaud : le frittage est assisté par 1’application
d’une pression extérieure. Cette pression permet des déformations visco-plastiques impliquant
a la fois les phases cristallisées et les phases visqueuses a la température considérée. Dans le
frittage sous charge, on distingue deux types de procédés :

e Pressage uniaxial en matrice (Hot Pressing : HP). L’avantage de cette technique est que
des densités élevées peuvent étre atteintes a plus basses températures, ce qui, combiné
avec la pression, prévient une croissance granulaire trop importante. L’inconvénient est
qu’elle nécessite un équipement lourd et s’applique a des échantillons de géométrie
simple.

e Pressage isostatique a chaud (Hot Isostatic Pressing : HIP) [180]. Quand la géométrie des
pieces devient plus complexe, une des techniques phares est le HIP. Un gaz (e.g. argon)
est utilisé pour assurer la mise en pression isostatique. Les pressions de gaz utilisées
peuvent aller jusqu'a 200MPa. Elles permettent d'éliminer rapidement et a relativement
basse température la porosité fermée d'échantillons pré-frittés (post-HIP), ou de fritter des
comprimés crus a la condition qu’ils soient encapsulés dans une enveloppe étanche au gaz

et déformable a la température de traitement (HIP classique). L’avantage du HIP est que
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I’on peut fritter des échantillons de géométries tres diverses tout en limitant la croissance
granulaire et en assurant des densités élevées. Cependant, le HIP nécessite des
équipements encore plus lourds que le HP. De plus l'encapsulation, pour le HIP classique
et dans le cas spécifique des céramiques, matériaux trés réfractaires, est problématique
quant au choix du matériau de la capsule (aptitude a 1’¢laboration de préformes, aptitude a
la déformation a haute température (i.e. fluage), réaction avec le compact granulaire...).
Méme si I’utilisation de capsules a base de silice permet de « hipper » des comprimés
céramiques jusqu’a des températures de I’ordre de 1700°C en utilisant des barrieres de
diffusion, les industriels de la céramique préféerent généralement utiliser cette technique

dans une configuration post-HIP pour des raisons évidentes de coits et de simplicité.

Frittage a vitesse de retrait contrélée (Rate Controlled Sintering : RCS) : le concept
imaginé et brevet¢ par PALMOUR consiste a piloter le four de frittage non plus
classiquement selon un programme « température/temps », mais en respectant un cycle
retrait/temps (i.e. vitesse de retrait controlée) [181-183]. L’emploi de cette technique vise a
obtenir une microstructure et une densité précises en ajustant la température et/ou la pression
(si le frittage est assisté) qui fixent la vitesse de retrait instantanée [184-185]. Le concept de
RCS est justifié par le fait, qu’au cours du frittage, le transport de matiere est considéré
comme résultant de plusieurs mécanismes en compétition. Les mécanismes de transport de
matiere contribuent a diminuer 1’énergie de surface par unit¢ de volume (force motrice de
frittage). Cependant, comme nous ’avons vu dans le §-5.2.2.2, les mécanismes menant a la
diminution de I’énergie de surface n’entrainent pas tous la méme vitesse de retrait instantanée
(i.e. vitesse de densification). L’idée est de maximiser la vitesse de retrait, donc implicitement
de favoriser les mécanismes qui conduisent a cette vitesse de retrait maximale, le tout pour

obtenir au final une densification optimale dans un temps minimal.

Frittage flash (Spark Plasma Sintering : SPS) : contrairement aux procédés
conventionnels, dans le SPS, la source de chaleur n’est pas externe pour les échantillons
isolants comme la plupart des céramiques mais est apportée par un courant électrique
généralement pulsé. Ce courant est appliqué au travers du moule de pressage, conducteur
contenant 1’échantillon, généralement en graphite. Le moule agit donc lui-méme en tant que
source de chauffage, ce qui permet d’obtenir des vitesses de chauffage ¢levées (jusqu’a
600°C.mn™" et plus). Ce procédé est maintenant industrialisé pour produire des petits objets de
géométries relativement simples, mais également des piéces de formes plus ou moins
complexes et de diamétre aussi important que 300 mm. Sur les systémes classiques, une

pression uniaxiale allant jusqu’a 200 MPa est utilisable. Mais dans certains cas, une pression
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pseudo-isostatique peut aussi étre appliquée a 1’échantillon lorsque ce dernier est enrobé dans
un milieu permettant la transmission de la dite pression. Ainsi des objets frittés de trés grande
compacité ont pu €tre obtenus pour des températures plus faibles (inférieures de quelques
centaines de degrés) et surtout des temps de frittage significativement plus courts (la durée
étant de quelques minutes par rapport a des heures voire des dizaines d’heures) comparées
aux conditions nécessaires pour des méthodes conventionnelles [186]. L’extréme rapidité du

frittage SPS présente 1’intérét majeur de limiter la croissance des grains.
5.2.3.2 Les parametres de frittage

Les parametres de frittage influengant la densification/microstructure et par conséquent

les propriétés finales du matériau peuvent étre regroupés en deux catégories :

o Composition du systeme :
o la composition chimique des poudres de départ
o la granulométrie de la poudre
o la densité en cru et I’arrangement granulaire dans les compacts
e Conditions de frittage :
o le cycle thermique (T, dT/dt, t)
o lapression au cours du traitement thermique (pour le frittage sous charge)

o Il'atmosphére de traitement

5.3 Le frittage de I'alumine-a et le dopage

De nombreux articles sont consacrés au frittage de 1’alumine-o. Il est généralement
admis que le frittage de ce matériau peut étre régulé par la diffusion de I’oxygeéne ou de
I’aluminium en volume ou aux joints de grains [187-192]. Récemment, |’utilisation de
poudres d’alumine alpha ultrapure (>99,99%) a permis de s’affranchir pour une grande part
des effets des impuretés et ainsi de mieux comprendre les mécanismes de frittage et 1’effet de
I’introduction volontaire d’atomes étrangers sous forme de dopants (oxyde de calcium, silice,
magnésie...) sur ces mécanismes. Nous présentons ci-apres une breéve revue bibliographique

de ces problématiques.

5.3.1 La diffusion atomique dans lI'alumine-a

La diffusion dans I’alumine peut étre caractérisée par la mesure des coefficients

d’auto-diffusion des deux especes la constituant : 1’oxygeéne et I’aluminium. Les mesures de
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leurs coefficients de diffusion sont effectuées en introduisant des traceurs O'® et AI*® [187-
190]. Les données bibliographiques sur les chemins de diffusion de 1’oxygéne et de
I’aluminium sont trés nombreuses et parfois contradictoires. Néanmoins, il est admis que pour
I’alumine polycristalline, les ions oxygene et aluminium peuvent diffuser en volume ou aux
joints de grains, sachant que le transport de matiere est contrdlé par I’espece la plus lente qui
diffuse par le chemin le plus court. A haute température (> 1400°C), le transport de la maticre
dans I’alumine est contrdlé par la diffusion de I"oxygéne aux joints de grains [191-192]. A
plus basse température, il semble que le transport de maticre soit controlé par la diffusion en

volume [190].

5.3.2 Le dopage

De nombreuses études ont montré que la présence des dopants influence fortement la
microstructure et par conséquent les propriétés des alumines frittées. L’effet spectaculaire sur
le frittage de I’alumine de 1’addition de quelques centaines de ppm de magnésie est le
meilleur exemple du réle des dopants. Selon leur localisation et leur role, les dopants se

rangent dans deux catégories :

1). les dopants en solution solide,

i). les dopants en ségrégation aux joints de grains.
5.3.2.1 Les dopants en solution solide

Le terme de solution solide est utilisé pour définir I’insertion de cations étrangers a
I’intérieur des grains d’alumine. Il n’y a pas formation de phase liquide due a ce type de
dopants. Lorsque des atomes étrangers se positionnent en solution solide, plusieurs effets

peuvent étre observes :

e Une modification des conditions de diffusion due aux changements de concentration des
défauts ponctuels. Quand le dopant s’insére au cceur des grains, le dopage modifie
logiquement les coefficients de diffusion en volume. Dans le cas d’une solution solide
localisée aux joints de grains, le dopage modifie principalement les coefficients de
diffusion aux joints de grains.

e Une inhibition de la migration des joints de grains par un mécanisme de type « solute
drag ». Sous certaines conditions, les atomes étrangers « s’associent » aux joints de grains.
Quand I’énergie d’interaction entre les deux est négative (i.e. stabilisation du systéme), les

atomes étrangers peuvent ralentir la migration des joints de grains.
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e Une modification du rapport entre 1’énergie de surface et 1’énergie des joints de grains. Ce
dernier parametre influence la force motrice de la densification ainsi que la morphologie

des pores.
5.3.2.2 Les dopants ségrégés aux joints de grains

Lorsque le dopant reste localis¢ a 1’extérieur des grains (différent du cas « solute

drag »), deux phénomenes sont envisageables :

e La formation d’une seconde phase solide due aux réactions entre le dopant et le composé
de base. Cette seconde phase solide localisée aux joints de grains ou aux points triples a
pour effet de réduire la vitesse de déplacement des joints de grains et d’éviter la porosité
intra-granulaire rendant ainsi possible la densification totale. Des exemples de ce genre
sont constitués par 1’ajout de ZnO dans BeO [193], de ThO; dans Y,0; [194], de MgO
dans Al,O3 [2, 195], etc.

e La formation d’une phase liquide due a la réaction du dopant avec le composé de base
et/ou avec les autres dopants, si co-dopage il y a, pour former une phase liquide, par
apparition d’un eutectique a une température inférieure a la température de frittage de
I’alumine pure. Cette phase liquide va tout d’abord accélérer les phénomeénes de
réarrangement, puis améliorer le transport de matiere par dissolution/re-précipitation en

augmentant la solubilité du solide (Cf. §-5.2.2.4).

Remarque : Les dopants peuvent se comporter différemment en fonction de leur utilisation
seuls ou en combinaison. Un dopant qui ségrége normalement aux joints de grains peut tres
bien rentrer a I’intérieur des grains en présence d’un autre dopant. Gavrilov ef al. ont ainsi
montré que le co-dopage de I’alumine par MgO/Si0O, augmente a la fois I’insertion de Mg et
de Si en solution solide dans 1’alumine et diminue par la-méme leur ségrégation interfaciale

en comparaison d’un dopage simple [5].
5.3.3 Les effets des différents dopants sur le frittage

de I'alumine-a

Méme si nous limitons notre étude expérimentale a I’influence de Ca et de Si
(introduits isolément sous forme d’oxydes colloidaux ou bien sous forme de core-shell

CaC03-Si0;) en association avec MgO, nous souhaitons, dans un premier temps et pour bien
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positionner la problématique de notre travail, passer en revue I’abondante littérature sur 1’effet

d’un panel de dopants incluant Mg, Ca et Si mais aussi Y, Zr...
5.3.3.1 L'oxyde de magnésium (MgO)

Depuis la découverte de Coble au début des années 60, I’ajout de MgO dans I’alumine
a été tres étudié [2-3, 5, 169, 196-201]. A cause des multiples effets complexes induits par le
MgO, les interprétations sur le role de ce dopant divergent parfois. Cependant, les chercheurs
sont au moins d’accord sur quatre effets principaux du MgO sur le frittage de 1’alumine. Son

rOle semble étre :

e d’augmenter directement la densification (figure 5.7) par création de lacunes d’oxygene et
d’ions aluminium interstitiels en volume ou aux joints de grains, et donc d’augmenter le
coefficient de diffusion en volume ou aux joints de grains [2, 198-201],

e de diminuer la mobilité des joints de grains en se dissolvant préférentiellement a leur
niveau et donc d’¢éviter la création de porosité intra-granulaire [3, 169, 197],

e d’¢liminer ou de ralentir la croissance anormale des grains en homogénéisant 1’énergie de
surface [5]. En conséquence, le MgO homogénéise la microstructure finale,

e d’augmenter la vitesse de croissance des grains (figure 5.8) en augmentant le coefficient

de diffusion superficielle, notamment dans les zones poreuses [3, 196].
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Figure 5.7 : Evolution du taux de densification de 1’alumine frittée sous air a 1600°C dopée avec 250 ppm de
MgO (Mg/Al atomique) et non dopée (NB : échantillons pressés a une compacité en cru de 50% =+ 0,4% a partir

d’une poudre d’alumine de taille moyenne 0,3um) [3].
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Figure 5.8 : Croissance des grains dans I’alumine frittée sous air a 1600°C avec 250 ppm de MgO (Mg/Al
atomique) et non dopée (NB : échantillons pressés a une compacité en cru de 50% = 0,4% a partir d’une poudre

d’alumine de taille moyenne 0,3um) [3].

5.3.3.2 L’oxyde de calcium (CaO)

Le CaO n’est pas intrinsequement un « fondant» de part sa température de
liquéfaction élevée (2570°C) dans les conditions standards de pression. En revanche, sa
combinaison avec 1’alumine peut étre assimilée a un fondant dans la mesure ou elle favorise
la formation d’un liquide eutectique a une température voisine de 1400°C (fonction du rapport

molaire CaO/Al, O3 — Cf. figure 5.9).
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Figure 5.9 : Diagramme de phase Al,O;-CaO.
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Selon certains auteurs, les atomes de calcium, en raison de la faible limite de solubilité
de CaO dans I’Al,0O3 (environ 30 ppm atomique Ca/Al a 1900°C), ségrégent aux joints de
grains (sous forme d’une solution solide) avant formation de phase liquide [10-11]. Au cours
du frittage, les grains grossissent et le nombre de joints de grains diminuent. La concentration
du calcium par unité de surface des joints de grains augmente continiiment pour conduire a la
composition proche de 1’eutectique, une phase liquide de grande stabilit¢ thermodynamique
apparait et influence a son tour le processus de frittage. En effet, cette phase liquide peut
faciliter la densification (Cf. §-5.2.2.4) mais aussi provoquer la croissance anormale des
grains [4, 10-11, 202-203]. La figure 5.10 montre 1’évolution du taux de densification de
I’alumine (frittée a 1700°C) en fonction de la teneur en calcium. On peut constater que
I’addition de calcium est globalement favorable a la densification. Toutefois, ce
comportement peut s’inverser a trés haute température (i.e.1900°C) [4]. En effet, la croissance
anormale des grains provoquée par I’apparition de quantité importante de films liquides

emprisonne les pores a I’intérieur des grains et fait chuter la densité relative.
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Figure 5.10 : Evolution des compacités en cru et densification finales en fonction de la teneur en calcium de

I’alumine-a frittée a 1700°C sous argon [189].
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5.3.3.3 La silice (SiO,)

Tout comme le CaO, la silice posseéde un point de fusion trop élevé (1723°C) pour
étre, a elle seule, un vrai fondant. La silice a des influences similaires a celles de 1’oxyde de
calcium sur le frittage de 1’alumine-a : 1) elle a une faible solubilité (220 ppm atomique Si/Al
a 1500°C et 300 ppm a 1600°C) [10, 204] ; ii) les atomes de silicium ségrégent aux joints de
grains [5] ; 1ii) la formation de phase liquide peut accélérer la densification mais aussi
provoquer la croissance anormale des grains [10, 203]. Le diagramme de phase Al,03-Si0,
(figure 5.11) montre que la température eutectique la plus basse est proche de 1600°C (contre
1400°C pour le systéme Al,03-CaO). Selon la température de frittage de I’alumine (qui peut
varier entre 1200°C et 1900°C), la silice a donc des influences différentes sur Ia

microstructure et la densification de 1’alumine-a.

A haute température (>1600°C), lorsqu’elle est ajoutée en quantité suffisante (> 300
ppm), la silice réagit avec 1’alumine et forme des films liquides d’aluminosilicates. Ces films
vont accélérer la densification, mais aussi la migration des joints de grains et provoquent donc
la croissance anormale de ces derniers [189]. Il est a noter que cette croissance anormale peut
avoir a son tour un effet négatif sur la densification finale. En effet, d’aprés Bae et al. [203],
quand I’alumine est dopée avec plus de 200 ppm de silice et frittée a trés haute température
(i.e. 1900°C a 1h), les pores sont emprisonnés dans les gros grains en méme temps que ces
grains croissent de maniére anormale et il devient impossible d’éliminer cette porosité intra-

granulaire [203].
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Figure 5.11 : Diagramme de phase Al,053-Si0O..

A basse température (<1600°C), d’apres le diagramme de phase Al,03-Si0,, il n’y pas
ou peu de phase liquide présente dans 1’alumine qui risque de provoquer une croissance
anormale. Certains auteurs suggerent que les atomes de silicium se trouvent en solution solide
localisée aux interfaces. Au cours du frittage, cette solution solide va bloquer la migration des
joints de grains et retardent donc considérablement la croissance de ces derniers (figure 5.12)
[205-206]. Ce phénomene de blocage a méme été observé dans des échantillons frittés a des
températures relativement élevées (i.e. 1650°C pendant 16 h) [207]. En ce qui concerne la
densification, I’influence néfaste de la silice a ét¢ mentionnée par certains auteurs. Pour
Sumita et al, la silice retarde considérablement la densification a basse température, car apres
2 heures a 1400°C, l’addition de 1800 ppm du silicium provoque une chute de densité

d’environ 3% [208]. Cet effet de blocage a également été observé pour des ajouts de silice en
quantité plus importante [76, 206].
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Figure 5.12 : Photos MEB d’alumines frittées sous air a 1450°C pendant 2h: a) non dopée ; b) dopée avec 950
ppm atomique Si/Al (NB : échantillons préparés a partir d’un gel de boehmite séché, calciné puis fritté) [205].

5.3.3.4 L’'oxyde d’yttrium (Y,03)

Figure 5.13 : Photos MEB d’alumines frittées sous air a 1450°C pendant 12h: a) AL,O; pure; b) avec 500 ppm

atomique de Y/Al ; c¢) avec 3000 ppm atomique de Y/Al (NB : échantillons pressés (CIP) a 800MPa a partir
d’une poudre d’alumine AKP-3000 (¢ : 0,3-0,7 um)) [14].

La solubilité de I’'yttrium dans 1’alumine est extrémement faible (<10 ppm atomique

Y/Al). Une fois ajouté dans 1’alumine, Y,Oj3 précipite aux joints de grains suite a sa réaction
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avec Al,O3; pour former un composé du type Y3AlsO;,. Selon la température de frittage, les
précipités ont des influences différentes sur la densification et la microstructure de 1’alumine

apres frittage [14] :

e 2a1450°C, d’apres Voytovych ef al., I’ajout d’yttrine inhibe considérablement la croissance
des grains (figure 5.13) et la densification (figure 5.14). Ces résultats sont en accord avec
les travaux effectués par Legall et al., ainsi que ceux de Fang et al. [191, 209],

e 2a 1550°C, les inhibitions de la croissance des grains et parallelement de la densification
(figure 5.14) sont moins marquées,

e a 1650°C, plus aucun effet de I’ajout d’yttrine sur la croissance des grains et la

densification n’est observé (figure 5.14).

100

95 1650 °C

O — = — — — —— — =
s 95 1550 °C
00 — — — — — — — — — —
=
s 95
£ 1450 °C
a2 90

85

80

75- EEEETIT B AR R TTIT M S RTINS R EET

1 10 100 1000 10
Temps (mn)
O AlLO;pure A ALO;+300ppmY [l ALO,+ 1000 ppmY @ ALO; + 3000 ppmY
Figure 5.14 : Evolutions des densités relatives en fonction du temps pour le frittage a 1450, 1550 et 1650 °C
(NB : échantillons pressés (CIP) a 800MPa a partir d’une poudre d’alumine AKP-3000 (0,3-0,7 pwm) [14].

Voytovych et ses co-auteurs attribuent ce comportement a un changement progressif des
mécanismes de transport de matiere qui contrdlent la densification. Ils suggerent qu’en

augmentant la température, la densification n’est plus contrélée par la diffusion aux joints de
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grains, mais par la diffusion en volume. Les auteurs ne précisent pas dans leur article si cette
diffusion en volume se fait réellement au sein méme des grains d’alumine ou a proximité des

joins de grains.
5.3.3.5 L’oxyde de zirconium (Zr0,)

ZrO; est surtout utilisé pour renforcer les propriétés mécaniques de céramiques en
alumine-o.. Le matériau ainsi préparé est connu sous le terme en anglais ZTA : Zirconia
Toughened Alumina [210-211]. En tant que dopant, ZrO; a des effets plutdt similaires a ceux
de Y,0;. L’addition de ZrO, localis¢ aux joints de grains ralentit leur mobilité¢ et donc la
croissance des grains et inhibe leur croissance anormale. Concernant la densification,
I’introduction de ZrO, retarde certes cette croissance a basse température (1350-1450°C),

mais n’a plus d’effet significatif a haute température [212-213].
5.3.3.6 Le co-dopage CaO-SiO, et CaO-SiO,-MgO

En frittant une alumine-o. dopée avec un seul des types d’ajouts de frittage
précédemment mentionnés, il est difficile d’atteindre, a une température relativement basse,
une densification maximale sans croissance anormale de grain. Il a été montré que la présence
simultanée de plusieurs dopants favorise I’apparition de liquides par création d’eutectiques a
plus basses températures. De plus, dans certains cas, le co-dopage augmente la limite de
solubilit¢ mutuelle des ajouts dans I’alumine [5] et diminue en conséquence leur ségrégation
interfaciale. Les co-dopages les plus fréquemment utilisés pour I’alumine sont le systéme

binaire Ca0-SiO; et le systeme ternaire CaO-Si0,-MgO.
5.3.3.6.1 Le co-dopage CaO-SiO;

De nombreux travaux ont été consacrés a I’influence du couple de dopants CaO-SiO,
sur le processus du frittage. L’idée du co-dopage CaO-SiO; est de former une phase liquide a
basse température qui facilitera d’autant la densification dans un domaine de température ou a
priori la croissance anormale est limitée. En effet, il existe bien, dans le diagramme de phase
Ca0-Si0,-Al,03, des domaines de compositions pour lesquels des liquides eutectiques se
forment a basse température, par exemple 1345°C (composition massique B : 19% Ca0-45%
S10,-36% AlyO3) ou encore 1170°C (composition massique A : 20% Ca0-45% Si0,-35%
ALO;) (figure 5.15) etc.
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Figure 5.15 : Diagramme de phase ternaire CaO-Si0,-Al,0; [214].
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Figure 5.16 : Fraction surfacique de grains ayant une croissance anormale (sur des surfaces polies d’échantillons)
en fonction du temps de palier 4 1650°C (montée & 10°C.mn™") avec différentes quantités massiques de dopants

(CaO : 2Si0,) [215].

Ferres et al. ont montré que, pour un cycle de frittage naturel donné, I’introduction

conjointe de SiO, et de CaO permet d’améliorer la densification en comparaison

114 -



d’échantillons dopés uniquement au Si [6]. Chen ef al. confirment que 5% en masse de CaO-
Si0, améliore effectivement la densification a une température supérieure a 1325°C, le tout
sans croissance anormale des grains [7]. En fait, comme 1’ont montré Ahn et al. en examinant
la cinétique de croissance anormale des grains dans des échantillons d’alumine contenant des
quantités variables de dopants (CaO:2Si0,) [215], il existe une période dite d’incubation
avant que la croissance anormale apparaisse. La durée d’incubation dépend étroitement de la
quantit¢ de dopants formant les phases liquides. Par exemple, pour les échantillons dopés
avec 0,025, 0,05, 0,075, et 0,1 % massique de (Ca0:2Si0,), les temps d’incubation sont
respectivement de 4, 1, 0,5 et 0,25 h (figure 5.16).

5.3.3.6.2 Le co-dopage CaO-Si0O,-MgO

La croissance anormale des grains provoquée par les « fondants » CaO-SiO, peut étre
limitée par I’ajout d’un troisieme dopant : le MgO [12]. Ce MgO joue le méme rdle que s’il
¢tait ajouté seul (Cf. §-5.3.3.1), mais a une température plus basse : amélioration de la
densification et homogénéisation de la microstructure avec des grains globalement plus fins
(figure 5.17). De plus, certains auteurs suggerent que ce dopage ternaire pourrait améliorer les
propriétés mécaniques de 1I’alumine en assurant une meilleure accommodation des contraintes
emmagasinées aux joints de grains dans la phase inter-granulaire résiduelle aprés frittage [13,

216-217].

Figure 5.17 : Photos de microscopie optique d’alumines frittées a 1620°C pendant 1 h :
a) avec 0,095 % massique CaO-2Si0, ; b) avec 0,095 % massique Ca0-2Si0, + 0,3 % massique MgO (NB :
échantillons pressés (CIP) a 100MPa) [12].

Les paramétres importants dans le systéeme de co-dopage sont le rapport molaire des
différents ¢léments et leurs quantités absolues. Svancarek et al. montrent que les échantillons
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d’alumine ayant des rapports molaires des dopants différents ont des microstructures et des
propriétés mécaniques tres différentes [13, 218]. Gavrilov et al. constatent ainsi qu'un ratio

molaire Mg:Si>1 supprime la croissance exagérée des grains (figure 5.18) [195].
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Abnormal grain ]
Si0 1500 growth ]
( 1211) Z
P 1000¢ o o e L g
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0 500 1000 1500 2000
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Figure 5.18 : Type de croissance des grains observé en fonction des concentrations en MgO et SiO, (NB :

¢échantillons pressés a partir d’une poudre d’alumine AKP-30 et frittés a 1650°C pendant 1h) [195].

Remarque : Nous avons conscience que les effets du co-dopage que nous analysons dans la
partie expérimentale a venir (§-5.4) correspondent a un co-dopage selon des rapports Mg/Si a
priori favorables a la croissance anormale au regard de la cartographie figure 5.18. Nos co-
dopages typiques sont en effet de : 400 ppm MgO + 400 ppm SiO, (+ 400 ppm CaO!).

Cependant, trois points sont a considérer dans notre cas précis :

e La cartographie figure 5.18 a été établie pour des températures de frittage plus élevées
(1650°C) et des temps de palier plus longs (1h) que celles et ceux que nous employons
(Cf. §-5.4). A plus basse température, les phénomenes de croissance anormale sont plus
limités, en particulier en présence de CaO [7], ce que ne prend pas en compte la
cartographie de la figure 5.18.

e Notre procédé de mise en forme amont nous oblige a limiter volontairement la quantité de
MgO, car ce dernier a une grande influence sur I’aptitude a la coagulation [1].

e La norme actuelle en terme de composition des implants d’alumine « pure » destinés a
I’articulation de la hanche impose une quantité maximale de MgO (i.e. 0 ,3% massique)
De méme, la somme de toutes les autres impuretés ne doit pas dépasser 0,1% massique

(Cf. tableau 1.1 page 15).
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5.4 Partie expérimentale

L’objectif des travaux présentés dans cette partie consiste a déterminer le type, la
quantité de dopants et le cycle de frittage associé permettant d’obtenir une piece dense a
grains submicroniques homogeénes. Pour cela, nous avons choisi de nous placer tout d’abord
dans le cas de dopants simples CaO, SiO, et MgO ou de leur combinaison. Ces dopants sont
introduits sous forme de poudres nanométriques dont les caractéristiques sont données dans le
tableau 5.3. Puis une comparaison est effectuée avec les résultats obtenus pour un dopage
ternaire Ca0-Si0,-MgO ou une partie des dopants est introduite sous forme de core-shell
CaCO0s3-Si0; dans le cadre du procédé de mise en forme DCC imposé. Il est a noter que les

quantités introduites sont des ppm atomiques de cations par rapport a I’aluminium.

Dopant Etat physique Taille * (nm) Fournisseur Référence
MgO poudre <50 Aldrich 549649
CaO poudre <160 Aldrich 634182

suspension colloidale

(40% massique) 30 Aldrich 420840

Si0,

Tableau 5.3 : Caractéristiques des dopants utilisés (* informations données par le fournisseur).

5.4.1 Frittage de I'alumine préparée avec PBTCA-Na,

Dans des études antérieures menées au laboratoire [1], les pieces préparées avec le
dispersant PBTCA-Nay (équivalent a 1700 ppm atomique de Na introduit par rapport a Al)
ont d’abord été frittées sous air. La figure 5.19 montre la microstructure des échantillons
frittés a 1550°C et 1600°C (20°C.mn"' sans palier). Cette microstructure est révélée, par
attaque thermique de surfaces polies, sous air a une température inférieure de 50°C a la
température de frittage. La croissance des grains est déja trés marquée dés 1550°C. Dans le
méme temps, les densités relatives obtenues, respectivement 92,1% et 93,2% de la densité
théorique pour ces deux échantillons, restent faibles. Elles ne correspondent en aucun cas a la
fermeture de la porosité (i.e. traitement post-HIP impossible) et montrent que le frittage
naturel ne permet pas de densifier I’alumine AKP30 a 1’état pur sans croissance importante
des grains, et ce méme si la nature submicronique de la poudre de départ lui confére en

théorie une grande réactivité.

-117 -



Figure 5.19 : Microstructures obtenues pour I’alumine AKP30 pure préparée avec le PBTCA-Nay comme

dispersant puis frittée a : a) 1550°C ; b) 1600°C (montée a 20°C.mn", sans palier).

Une des voies pour sortir de I’impasse consiste a fritter les pieces par HIP en capsule
de silice (17°C.mn™", 1450°C, 1h, 120MPa en fin de cycle). L’échantillon obtenu est alors
dense a 100% et translucide [1]. En revanche, il présente une croissance anormale des grains
(figure 5.20) malgré la pression appliquée au cours du frittage et la faible température. Ce
phénomeéne de croissance anormale s’explique par la présence des impuretés (i.e. Na'
introduit avec le dispersant PBTCA-Nas) dans 1’échantillon. Il est donc nécessaire de
contrdler le type et la quantité d’ajouts/impuretés. En outre, I’emploi d’une technique de
frittage de type HIP avec capsule implique des colits et une complexit¢é du procédé
relativement incompatibles avec une fabrication industrielle en grande série, méme pour des

pieces a forte valeur ajoutée tels que les implants.
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Figure 5.20 : Microstructure de I’échantillon préparé avec le PBTCA-Na, comme dispersant puis fritté par HIP
(17°C.mn™", 1450°C, 1h, 120MPa en fin de cycle) [1].

5.4.2 Frittage de I'alumine préparée avec le PBTCA-
(NH3)4

Dans le chapitre 4, nous avons montré que les contre-ions Na' du dispersant PBTCA
peuvent étre remplacés par des contre-ions NH,". Les évolutions du retrait et de la vitesse de
retrait de I’alumine préparée avec ce « nouveau » dispersant PBTCA-(NHy)4, en fonction de la
température, sont présentées sur la figure 5.21. L’essai est effectué sans palier et avec une
rampe de montée en température de 5°C.mn™". Il existe deux températures caractéristiques. La
premicre correspond au début du frittage aux environs de 1050°C et la deuxiéme a la vitesse
maximale de retrait, atteinte pour une température voisine de 1400°C. Si on compare ces deux
températures caractéristiques avec celles de I’échantillon préparé avec un contre-ion Na"
(figure 5.22 [1]), elles sont décalées vers les basses températures, respectivement de 100°C et
de 25°C, dans le cas du Na'". Ce changement est évidemment di a I’effet du sodium sur la

frittabilité de 1’alumine.

Nous pouvons également remarquer que dans le cas de I'utilisation du PBTCA-
(NHa)a, il existe un ralentissement de la cinétique pour une densification de ’ordre de 70 a
75%. En I’absence de phase liquide, ce ralentissement pourrait correspondre a un changement
de mécanisme de frittage sans que nous ayons poussé nos investigations sur ce point précis.
Par exemple, il pourrait s’agir du passage d’un mécanisme densifiant de diffusion aux joints

de grains a un mécanisme densifiant de diffusion en volume. Au contraire, un tel point
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d’inflexion n’existe pas sur la courbe de densification en présence de PBTCA-Na; qui

s’effectue en présence d’une phase liquide dans tout le domaine de température.

AL/LO (%)

AL/LO (%)

2 4 Température ( °C) -+ 1,0E-03
0 T T \ T
400 300 00 160®,0E+00
2
- -1,0E-03
4 s
—>
A + -2,0E-03
-8
- -3,0E-03
-10 4
12 - L 4,0B-03

Figure 5.21 : Courbe dilatométrique de 1’alumine pure préparée avec le PBTCA-(NHy),.
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Figure 5.22 : Courbe dilatométrique de 1’alumine pure préparée avec le PBTCA-Nay [1].
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Pour établir le rapport entre densification et microstructure de 1’alumine préparée avec
PBTCA-(NHy)a, les échantillons ont été frittés sous air dans le domaine de température (1450-
1600°C). Un cycle thermique relativement rapide (montée et descente a 20°C.mn”", sans

palier) a été utilisé pour limiter la croissance des grains au cours de frittage.
5.4.2.1 Densification

La densit¢ des échantillons frittés a ét¢ mesurée par la méthode de la poussée
d’Archimede. La figure 5.23 montre les évolutions de la densité relative des échantillons
préparés avec du PBTCA-Nay (courbe a) et du PBTCA-(NHy)4 (courbe b) en fonction de la
température. On peut observer que la densité augmente avec la température de frittage pour
les deux groupes d’échantillons dans tout le domaine de température exploré. En revanche,
pour une température de frittage donnée, la densité de 1’échantillon préparé avec NH;" comme
contre-ions du PBTCA est de 5 & 10 % plus basse que celui préparé avec Na'. Ceci confirme
I’effet positif du sodium sur la densification. En effet, il favorise la formation d’une phase
liquide a basse température et probablement de faible viscosité de part son réle de fondant au

cours de frittage. Cette phase facilite le réarrangement des grains et donc la densification.

100
—¥— a: PBTCA-Na,
b: PBTCA-(NH 4)4

~ 90
N
p
ER
g
)
5
g 80

70

1450 1500 1550 1600

Température (°C)

Figure 5.23 : Evolution de la densité relative des échantillons en fonction de la température avec comme
dispersant :

a) PBTCA-Nay; b) PBTCA-(NH,),.
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5.4.2.2 Microstructure

Les observations au MEB ont été effectuées sur tous les échantillons frittés. La figure
5.24 montre la microstructure des échantillons frittés a 1550°C. Sur ces photographies MEB,
on note, qu’en 1’absence de palier, il n’y a pas de croissance anormale des grains dans les
échantillons quel que soit le type de dispersant (a: PBTCA-Nas; b: PBTCA-(NHa)s).
Cependant en comparant les microstructures des deux échantillons, les grains sont plus
uniformes et plus fins pour 1’alumine initialement dispersée au PBTCA-(NH4)s;. La
microstructure de 1’échantillon préparé avec du sodium comme contre-ions et fritté a
1600°C/18mn montre une tendance a la croissance aciculaire (figure 5.25a), ce qui n’est pas

le cas de I’échantillon préparé avec du PBTCA-(NHy)4 (figure 5.25b).

(2)

Figure 5.24 : Photos MEB des alumines frittées a 1550°C (sans palier) avec comme dispersant :

a) PBTCA-Nag; b) PBTCA-(NH,),.
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Figure 5.25 : Photos MEB des alumines frittées a 1600°C (18mn) avec comme dispersant :
a) PBTCA-Na,; b) PBTCA-(NH,),.

En conclusion, le sodium introduit dans 1’alumine via le PBTCA-Na, favorise non
seulement la densification ce qui est positif, mais aussi la croissance anormale des grains,
effet que nous voulons éviter. Le remplacement des contre ions Na' par NH," conduit a une
microstructure plus homogene avec des grains plus fins, mais au détriment de la densification.
Au final, notre choix s’est porté sur I’utilisation du PBTCA-(NHy4)s comme dispersant dans le
procédé DCC pour étudier les influences des dopants tels que le MgO, SiO,, CaO, CaCOs-
SiO; etc.

5.4.3 Frittage de I'alumine en présence de dopants

5.4.3.1 Introduction de dopants dans le procédé DCC

Les dopants sont introduits dans les suspensions d’alumine sous forme de poudres
nanométriques et/ou de suspensions colloidales. Selon leur propriétés physico-chimiques, ces
dopants ont plus ou moins d’influence sur la dispersion des suspensions et sur leur cinétique
de coagulation dans le procédé DCC. Au cours de la thése de A.-L. PENARD [1], I’influence
du MgO sur la coagulation a été étudiée et la quantité de coagulant ajustée en conséquence.
En utilisant des méthodes similaires, nous avons adapté la quantité de coagulant en fonction

du ou des types de dopants ajoutés en suspension (tableau 5.4). Il est a noter qu’au contraire
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des dopants (MgO, Ca0), les colloides SiO; [1] et CaCO3-Si0, (core-shell) entrainent peu de
modifications de la quantité de coagulant nécessaire en raison de leur bonne dispersion dans

la suspension initiale. Ils garantissent en cela une microstructure homogene apres coagulation.

Dopant Coagulant

Type Quantité (ppm) ii;%foajziiiieqhg)(} Volume (ul)
/ / 1:3 1300
MgO 400 1:7 900
MgO + CaO 400 + 200 1.7 575
MgO + CaO + SiO, | 400 + 200 + 400 1.7 570
MgO + SiO, 400 +400 1:7 875
fj‘;(e); hsei% 400-400 13 1200
MgO =+ CaCOs-5i02 |45 1 490.400 17 600

(core-shell)

Tableau 5.4 : Quantités optimisées de mélange coagulant pour 60g de poudre AKP30 dispersée avec le

PBTCA-(NH,), dans une suspension aqueuse chargée a 57,5% volumique en présence de différents dopants.

5.4.3.2 Frittage en présence de MgO seul

Les microstructures de 1’alumine dopée avec 400 ppm de MgO seul et frittée a
différentes températures sont présentées sur la figure 5.26. Par rapport a 1’alumine pure (Cf.
figure 5.24 et 5.25), les grains sont légerement plus volumineux mais les microstructures
restent homogenes méme a une température de frittage ¢levée (1600°C, 18mn). Il n’y a pas de

croissance anormale de grains qui demeurent équiaxes et sub-microniques.

S’il n’a pas d’influence positive sur la microstructure en terme de taille des grains, le
MgO améliore considérablement la densification de 1’alumine AKP30 (figure 5.27). Pour une

température de frittage variant entre 1500°C a 1600°C, la présence d’une faible quantité de
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MgO (400ppm) augmente systématiquement la densité relative d’environ 5%. L’utilisation de

MgO est donc indispensable dans la suite de nos essais pour obtenir une alumine dense.

(©

Figure 5.26 : Microstructures obtenues pour I’alumine dopée avec 400 ppm de MgO et frittée sous air a : a)

1500°C et b) 1550°C (20°C.mn™", sans palier) ; ¢) 1600°C (20°C.mn™", 18 mn).
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Figure 5.27 : Evolution de la densité relative de I’alumine pure (courbe a) et dopée avec 400 ppm de MgO

(courbe b) en fonction de la température (20°C.mn™', sans palier).

5.4.3.3 Frittage en présence de MgO-SiO,

Les microstructures de 1’alumine (frittée a 1600°C sans palier) dopée avec 400 ppm de
MgO seul (a) et avec 400 ppm de MgO plus 400 ppm de SiO; (b) sont représentées sur la
figure 5.28. Il n’y a pas de croissance anormale dans les deux échantillons. Les grains sont
d’une taille moyenne submicronique. En revanche, I’échantillon dopé avec MgO-SiO,
posséde des grains plus fins que ceux observés dans I’échantillon dopé avec MgO seul. Les
observations au MEB sur les échantillons frittés a plus basse température (i.e. 1500°C)

confirment cet effet d’inhibition du SiO, sur la croissance des grains.
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(b)

Figure 5.28 : Microstructures obtenues pour I’alumine frittée sous air (20°C.mn™', 1600°C, sans palier) en

présence de : a) 400 ppm de MgO ; b) 400 ppm de MgO + 400 ppm de SiO..
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—e— a: 400 ppm MgO

95 —8— b: 400 ppm MgO + 400 ppm SiO2
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1500 1520 1540 1560 1580 1600

Température ( °C)
Figure 5.29 : Evolution de la densité relative de I’alumine en fonction de la température de frittage (sous air,

20°C.mn™", sans palier) en présence de : a) 400 ppm de MgO ; b) 400 ppm de MgO + 400 de ppm SiO,.

La figure 5.29 montre les évolutions de la densité relative des échantillons dopés avec

du MgO seul (courbe a) et du MgO-SiO; (courbe b) en fonction de la température. Au
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contraire du MgO qui améliore la densification, le co-dopage MgO-SiO, diminue la densité
relative d’environ 2-3% pour une température de frittage variant entre 1500°C et 1600°C. Les
essais sur les échantillons dopés avec SiO; seul montrent que cet effet néfaste sur la
densification est dii au SiO; et non au co-dopage MgO-SiO,. En effet, pour une température
donnée, la densité relative d’échantillons dopés avec SiO; seul est plus basse que celle d’un
¢chantillon d’alumine pure. Les effets de SiO, sur la microstructure et la densification de
I’alumine observés ici sont cohérents avec les résultats présentés dans la littérature [76, 205-
208]. Globalement, le Si0, présent dans 1’alumine va ralentir la mobilité des joints de grains
mais aussi la diffusion des espéces (Cf. 5.2.2.2) dans notre domaine de température de
frittage, ce qui entraine une diminution de la taille des grains mais également de la densité
finale. A plus haute température (i.e. 1900°C [203]), la silice seule est au contraire reconnue

comme favorisant le grossissement aciculaire.
5.4.3.4 Frittage en présence de MgO-Ca0O-SiO,

Dans le cas d’un co-dopage MgO-CaO-SiO,, les deux derniers dopants peuvent étre
introduits soit isolément sous forme de nanopoudres (CaO) et de suspension colloidale (Si0,),
soit sous forme du composite (CaCOs3-SiO, core-shell) précédemment synthétis¢ (Cf. §-3).
Les mesures de densités montrent, aprés un cycle de frittage rapide (montée et descente a
20°C.mn™" jusqu’a 1500°C, sans palier), que la densité relative de I’échantillon en présence de
core-shell est de 92,7% de la densité théorique contre 89,3% pour le dopage avec un mélange

de CaO et SiO».

Ce résultat est confirmé par les courbes dilatométriques (figure 5.30) qui montrent une
meilleure frittabilité de 1’échantillon pour lequel les dopants ont été introduits sous forme de
CaCO3-Si0; core-shell dans le cadre d’un co-dopage ternaire (e). Dans tous les cas, le co-
dopage ternaire (d, e) est plus efficace en terme de densification que I’utilisation d’un (b) ou

de deux dopants (c).

La microstructure de 1’alumine dopée avec 400ppm de MgO et 200 ppm de CaO tous
deux introduits sous forme de nanopoudres, et 400 ppm de SiO; introduits sous forme d’une
suspension colloidale (Cf. tableau 5.3), puis frittée sous air (1500°C sans palier) est
représentée sur la figure 5.31a. Globalement, il n’y a pas de croissance anormale des grains
qui sont submicroniques (taille moyenne : 570nm). Cependant, il semble exister des zones
mal densifiées possédant des grains plus fins (figure 5.31b). Ces hétérogénéités

microstructurales sont probablement dues a I’introduction non uniforme des différents
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dopants, ce qui est susceptible d’engendrer a posteriori des empilements granulaires

présentant des défauts faisant suite a une coagulation non homogene.

2
0 T T
300 600 900 00 1500
2
—— a: alumine pure
= - — b: MgO
X
S 6 — c¢: MgO +CaO
=
T 5 — d: MgO+CaO + SiO,
—— ¢: MgO+ CaCO,;-SiO, ( core-shell )
-10 -
I [ —
-14

Température ( °C)

Figure 5.30 : Courbes dilatométriques correspondant au frittage de I’alumine en présence de différents dopants

(b)

Figure 5.31 : Microstructures obtenues pour I’alumine frittée sous air (20°C.mn™", 1500°C, sans palier) en

présence de 400 ppm de MgO, 200 ppm de CaO et 400 ppm de SiO,.
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Ce phénomene d’hétérogénéités n’a pas été observé lorsque les dopants Ca-Si sont
introduits sous forme de CaCOs-SiO; core-shell. La microstructure de 1’alumine dopée avec
400 ppm MgO introduits sous forme d’une nanopoudre et 400/400 ppm de CaCO3/SiO;
introduits sous forme d’une suspension colloidale de particules core-shell, puis frittée sous air
(20°C.mn™", 1500°C, sans palier) est représentée sur la figure 5.32. En comparant les deux
¢chantillons aprés un frittage strictement identique, il apparait que 1’échantillon dopé avec le
CaCO3-Si0O; core-shell présente une microstructure globalement (i.e. macroscopiquement)
beaucoup plus uniforme pour une taille moyenne des grains guasi identique (i.e. 580nm) et
une densité relative augmentée de 2 a 3% (notons toutefois qu’un différentiel de 200 ppm de

CaO existe entre les deux échantillons).

Figure 5.32 : Microstructure obtenue pour une alumine dopée avec 400 ppm de MgO et 400/400 ppm de CaCO;-

Si0O, core-shell puis frittée sous air (20°C.mn'1, 1500°C, sans palier).

Les effets positifs des ajouts core-shell sur la densification et la microstructure ayant
été mis a évidence, il est a présent important de définir un cycle de pré-frittage a une
température aussi basse que possible pour limiter le grossissement des grains tout en
conduisant a la fermeture de la porosité, c’est a dire une densité relative typiquement de 95%.
L’idée est de pouvoir utiliser, suite au pré-frittage, un cycle de compaction isostatique a chaud
sans capsule (post-HIP) pour atteindre la densité théorique tout en préservant des grains
homogénes et de tailles sub-microniques. Le cycle de pré-frittage optimum, déterminé sur un
compact granulaire préalablement soumis a une compaction isostatique a froid a 200MPa

pendant 2mn, correspond a une température de 1425 °C pendant 48mn avec une
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montée/descente 2 5°C.mn™". Les microstructures des échantillons en cru (a), pré-fritté (b) et

apres post-HIP a 1460°C/150MPa/20mn (c) sont représentées sur la figure 5.33.

LEI 5.0kY  X10,000 1um ‘WD 8.0mm 6.0k  X10,000 1um WD 8.2mm

Figure 5.33 : Microstructures des échantillons dopés avec 400 ppm de MgO + 400/400 ppm de CaCO5/SiO,
core-shell : a) en cru ; b) CIP a 200MPa/2mn et pré-frittés (5°C.mn™", 1425 °C, 48mn) ; ¢) Post-HIP (17°C.mn,
1460°C, 20mn, 150MPa).

Apres post-HIP, les échantillons sont pratiquement translucides car leur densité est tres
proche de 100% (i.e. > 99,6%). La microstructure obtenue (figure 5.33c) se caractérise par
une distribution en taille resserrée de grains majoritairement submicroniques et équiaxes dont

le diamétre moyen est proche de 700nm.
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5.5 Conclusion sur le frittage

L’obtention d’alumines denses présentant une structure homogene a grains
submicroniques constitue un grand challenge. En effet, le frittage de 1’alumine-a ultra-pure
(>99,99%) jusqu’a sa densit¢ théorique (3,98) s’accompagne généralement d’un
grossissement anormal des grains qui pénalise les propriétés mécaniques finales du matériau.
Pour améliorer la cinétique de densification et limiter le grossissement des grains, ['utilisation
de dopants et le contrdle strict des impuretés éventuellement introduites au cours du procédé

de mise en forme sont indispensables.

Une étude du frittage de 1’alumine a donc été menée en présence de divers
dopants/impuretés, introduits involontairement lors de la mise en forme par DCC ou

volontairement sous forme de particules CaCO;-Si0; a structure core-shell par exemple :

e [’¢limination du sodium résultant de 1’ajout de PBTCA-Nas permet d’obtenir une
microstructure plus homogene et des grains plus fins au détriment de la densification.

e Le co-dopage ternaire MgO-CaO-SiO, est plus efficace en terme de densification que le
dopage a un ou deux constituants.

e L’introduction des dopants sous forme de nanoparticules CaCO3-SiO; core-shell permet
de préserver ’homogénéité de la microstructure et tout en augmentant parallélement la
densification en comparaison d’un dopage utilisant des nanoparticules CaO et SiO,
ajoutées séparément.

Il est a noter qu’une démarche similaire pour assurer une introduction trés homogeéne du
MgO consisterait a utiliser des nanoparticules de type MgO-SiO, core-shell. 11 est aussi
possible d’envisager une introduction couplée du MgO et du CaO avec des
nanoparticules MgCa(COs3),-Si0, (dolomite- SiO;) core-shell. Dans les deux cas, la
principale difficulté serait essentiellement liée a la fabrication de cceurs monodisperses

adaptés, le procédé chimique d’enrobage ¢tant lui directement transposable.
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Conclusion générale

Le développement des céramiques massives pour applications orthopédiques en tant
qu’élément du couple de frottement d’une articulation de prothése de hanche a débuté il y a
quarante ans. Il doit aujourd’hui répondre a de nouveaux défis. En effet, sous la pression de ce
marché de plus en plus concurrentiel, les fabricants/distributeurs sont conduits a limiter les
colts de production et de commercialisation, sans pour autant pénaliser les propriétés qui
doivent obéir a une réglementation tres stricte. Nous avons donc la un équilibre a trouver
entre la rentabilité économique et le critére de qualité particuliérement important pour tous
matériaux touchant a la Sant¢é Humaine. Etre défaillant sur I’'un ou ’autre de ces deux aspects
peut conduire a un effondrement trés rapide de 1’activité, comme cela a été le cas dans les

années 90 avec les protheses zircone.

Dans ce dernier cas, le taux de rupture anormalement élevé d’une série d’implants a
non seulement conduit a un arrét brutal de I’activité, mais aussi a un déficit d’image durable
des implants zircone, voire céramique, aupres de bons nombres de chirurgiens. L.’ image de ce
type d’implants céramiques doit donc étre reconstruite autour de nouveaux matériaux et/ou de
nouveaux concepts de fabrication permettant d’améliorer a la fois leurs propriétés et leur
fiabilité. Pratiquement, les durées de certification sont telles, qu’il serait économiquement tres
risqué pour un industriel de proposer des matériaux différents, quant a leur nature, de ceux
aujourd’hui certifiés, c’est a dire la zircone et I’alumine. Nous entendons donc par nouveaux
matériaux, de nouvelles micro(nano)structures. Dans tous les cas, le matériau qui présente
potentiellement les meilleures propriétés demeure la zircone, mais elle n’est aujourd’hui pas
exploitable commercialement pour les raisons invoquées précédemment. L’autre matériau
phare est I’alumine. Si ce matériau présente de moins bonnes propriétés que la zircone, il est
le matériau céramique précurseur pour 1’application visée avec un recul thérapeutique de 40
ans, et encore aujourd’hui le plus largement utilisé¢ en raison de sa fiabilité. Entre zircone et
alumine, il existe les composites alumine/zircone (ATZ et ZTA) avec toute une gamme de
propriétés intermédiaires, mais, 1a encore, la présence de zircone dans la composition de ces

matériaux nuit a leur développement en liaison avec le déficit d’image.

Notre travail de thése, motivé par la Société Stryker, a donc été volontairement
focalisé sur le développement de nouveaux implants massifs en alumine. Il fait suite a celui

men¢ par Anne-Laure PENARD [1] sur les aspects procédé de mise en forme et qui a conduit
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au développement d’une méthode de coulage-coagulation (DCC) permettant d’obtenir des
picces de forme en cru avec des empilements granulaires compacts présentant un minimum de
défauts, gage d’une bonne reproductibilité des propriétés finales (module de Weibull élevé).
Ce procédé de consolidation par DCC a été breveté. Il repose sur la déstabilisation de
suspensions concentrées, dispersées a 1’aide d’acide 2-phosphonobutanate-1,2,4-
tricarboxylique, par ajout d’un mélange coagulant constitu¢ d’éthyléne glycol et d’anhydride
acétique. Ce procédé de mise en forme a constitué le squelette de nos recherches, notre
objectif ayant été plutot centré sur la préservation d’une microstructure homogene a grains
submicroniques, tout en atteignant des densités voisines de 100% de la densité théorique, lors
du frittage des compacts granulaires massifs mis en forme par DCC. A cet effet, nous avons
développé des dopants de frittage ayant une composition chimique globale, une chimie de
surface, une taille et une morphologie spécifiquement adaptées au procédé de mise en forme
choisi (approche bottom-up), c’est-a-dire susceptibles d’€tre introduits de maniére homogeéne
dans la suspension d’alumine concentrée sans déstabilisation prématurée, ni modification de
la cinétique de coagulation. Notre stratégie s’est portée sur la synthése en quantité exploitable
de nanoparticules CaCOs-SiO; a structure core-shell, sachant que la silice présente une

chimie de surface répondant a nos critéres.

La synthése de nanoparticules CaCOs3-SiO; a structure core-shell nous a conduit a
étudier séparément la synthése de coeurs de calcite monodisperses de taille nanométrique, et
I’enrobage individuel de ces coeurs dans une coquille de silice :

e La synthese des cceurs par réaction d’un lait de chaux avec du gaz carbonique est tres
sensible aux conditions opératoires (débit de gaz, concentration...) et surtout au parametre
température. La taille et la morphologie recherchées (diamétre de 1’ordre de 40nm,
morphologie isométrique) imposent en effet un contrdle de la température de synthése au
dixiéme de degré pres (i.e. 19,8 £ 0.2°C).

e [L’optimisation de 1’enrobage par une méthode dérivée du procédé Stoeber [116], nous a
amené a adapter spécifiquement la surface des cceurs de calcite. A cet effet, nous avons
combiné I’acide polyacrylique (PAA) et le polyvinylpyrrolidone (PVP). Il en résulte un
agent de couplage double. Le PAA assure la dispersion des cceurs de calcite en suspension
concentrée et favorise 1’adsorption du PVP. Le PVP améliore également 1’état de
dispersion en complément du PAA et améliore ’affinité de la surface de la calcite avec le
précurseur de silice (i.e. TEOS). Au final, nous avons pu réaliser I’enrobage individuel de
nanoparticules de calcite dans la gamme de taille visée et dans des suspensions présentant

une concentration pouvant aller jusqu’a 10 g.1".
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Les quantités importantes de nanoparticules core-shell ainsi produites, nous ont permis
de tester leur effet sur des échantillons tests fabriqués en conditions réelles (mise en forme par
DCC et frittage). Nous avons démontré la compatibilité de ces nanoparticules avec le procédé
DCC, caractérisée par leur aptitude a étre introduites de fagon homogene sans déstabilisation
prématurée des suspensions concentrées. Le frittage des matériaux ainsi €élaborés a ensuite été
¢tudié. 1l a été démontré que 1’architecture spécifique core-shell permettait un gain substantiel
en termes d’homogénéité et de densification en comparaison de I’introduction séparée des
matériaux de core et de shell, justifiant du dépot d’un brevet [novembre 2006]. Ce gain
semble autant 1i¢ a ’homogénéité de la répartition des dopants lors de leur introduction, qu’a

la réactivité intrinséque de ces derniers.

Finalement, 1’objectif qui était d’obtenir un matériau massif présentant une densité
voisine de 100% de la densité théorique et une microstructure a grains submicroniques a été
atteint sur des échantillons de laboratoire. Les tests mécaniques préliminaires montrent une
tendance en rapport avec la faible taille des grains, la densité maximale et I’homogénéité des
matériaux, soit des valeurs de contraintes a la rupture typiquement au-dela de S00MPa en
flexion 4 points et des valeurs de module de Weibull au-dessus de 10. Ces tendances restent

toutefois a confirmer sur un nombre important d’échantillons.

Un travail de transfert/industrialisation est actuellement mené en collaboration avec le
Centre de Transfert de Technologies Céramiques pour adapter I’ensemble du procédé a la
réalisation de tétes de protheéses de hanche. L’augmentation d’échelle (scale-up) ne pose pas
probléme quant a la coagulation, mais le design spécifique des tétes, par exemple en liaison
avec les techniques d’usinage (prise de mors...), ou encore le volume des pieces engendre de
nouvelles problématiques telles que celles liées a la fissuration en cours de séchage ou au
différentiel de compaction et/ou densification entre le cceur et la périphérie des échantillons

trés massifs.
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Résumé :

Un procédé de coulage-coagulation (DCC) de suspensions concentrées a précédemment été
développé et breveté pour répondre aux enjeux de la mise forme de céramiques massives a
base d’alumine pour applications orthopédiques. Notre travail consiste ici plus spécifiquement
a optimiser 1’étape de frittage des alumines ainsi mises en forme avec le double
objectif d’obtenir une densité maximale et de préserver une microstructures homogéne a
grains submicroniques, garantes des propriétés mécaniques ¢€levées nécessaires aux
applications visées. A cet effet, des ajouts de frittage base CaCO;-SiO; sont spécialement
synthétisés sous forme de nanoparticules composites a architecture core-shell. Leur chimie de
surface est adaptée pour permettre leur introduction homogeéne dans les suspensions
concentrées d’alumine sans déstabilisation préalable au DCC. Il est aussi montré que cette
architecture core-shell confére aux ajouts une excellente réactivité en température de part la
grande surface de contact intime entre les constituants du cceur et de la coquille. Ces ajouts de
frittage originaux, indissociables du procéd¢ de mise en forme breveté, permettent d’atteindre

les objectifs fixés en termes de densification et de microstructure.

Mots clés : Alumine, Coulage-Coagulation, Core-Shell, Calcite, Ajouts, Frittage.

Abstract:

A Direct Coagulation Casting (DCC) process of concentrated suspensions has previously
been developed and patented to shape massive alumina-based ceramics for orthopaedic
applications. Our work here is more specifically focused on the sintering stage of those DCC-
shaped alumina in the aim to get both a maximum density and to retain a submicron
homogeneous microstructure necessary to reach high mechanical properties for the targeted
applications. In this respect, CaCOs3-SiO,-based sintering additives are synthesized as
composite nanoparticles exhibiting a core-shell architecture. Their surface chemistry is
adapted to get an homogeneous introduction in the concentrated alumina suspensions without
destabilisation prior to DCC. It is also shown that the core-shell architecture leads to an
increase of reactivity with temperature which is due to the large and intimate surface contact
between the component of the core and that of the shell. Finally, these innovative sintering
additives, that can not be dissociated of the patented shaping process, allow to reach the

objectives in terms of densification and microstructure.

Keywords: Alumina, Direct Coagulation Casting, Core-Shell, Calcite, Additives, Sintering



