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Introduction générale

Introduction générale

La majorité des produits céramiques fabriqgués gouae est encore obtenue a partir des
matiéres premieres minérales silico-alumineuses sguit disponibles dans la nature en
guantité importante formant I'essentiel de la cedigrrestre. La caractérisation de la matiere
premiere utilisée et leur comportement pendantdiéférentes étapes de préparation sont
indispensables dans l'industrie des matériaux cénaes.

Les céramiques sont obtenues souvent par fritggeéralement entre 1000 et 1400°C selon
la composition du mélange utilisé et les proprigtégsico-chimiques de ses composés. Cette
étape, essentielle au procédé de fabrication demmagues s’accompagne d’une
transformation des minéraux. Il s’agit des procesdifficiles a appréhender en raison du
caractere progressif et /ou transitoire de certairansformations. Ces phénomenes, contrblés
par la cinétique du transfert de la matiere, saeh s0r dépendants des conditions du
traitement thermique réalisé. Les phases créées ldarsystemes binaires silico-aluminates
ont un rdle important sur les propriétés des céyaes de grande diffusion, mais aussi de
certaines céramiques technigues et réfractairesineD’part, les silico-aluminates sont
couramment utilisés dans les compositions en rag®neurs propriétés spécifiques, et
notamment la plasticité, lors de la mise en forrag céramiques. D’autre part, le groupe des
silico-aluminates contient les minéraux silimanitganite et andalousite (Si@l,03) ainsi
gue le minéral mullite (2Si0,.3Al,03), qui est la seule phase stable a la pression
atmosphérique. Bien que la mullite soit fréequemment présente d&s céramiques
industrielles, son existence en tant que phasealting n'a été formellement reconnue que
récemment par Bowen en 1924. Cette découvertevéamit due en partie a la rareté du
minéral mullite dans la nature et au fait que lesilarités structurales de la mullite avec la
silimanite ont longtemps entretenu leur ressemlalah@ppellation mullite vient du nom de
I'le de Mull au nord de I'Ecosse ou il est possible trouver des dépbts naturels du minéral,
formé par le contact d’argiles avec un magma vatgana haute température. La mullite est
bien connue pour son importance dans les maténiafractaires et dans les matériaux
composites dés lors qu'elle posséde de tres bommepriétés thermomécaniques, et
notamment un fluage limité et une bonne résistamcechocs thermiques. La mullite est un
matériau tres important a la fois dans le domaege @tramiques traditionnelles et dans celui
des matériaux avancés. Du fait de ses proprié&stimécaniques éleveées, elle permet des

applications comme matériau de structure dansheade des hautes températures telles que
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les filtres, les catalyseurs, les isolants thermsgu.a mullite montre des propriétés optiques
intéressantes dans l'infrarouge moyen, est ausdirasibon isolant électrique et posséde
également des potentialités du développement cosubstrat €lectronique dans les circuits
hybrides multicouches. Les substrats céramigueenjoun réle trés important dans les
performances élevées des produits électronigues iarché est actuellement dominé par les
céramiques de type alumine.

Plusieurs études ont été faites au sujet du comwperit de la porcelaine au cours d’un
traitement thermique notammeatréaction exothermique située dans la limite du&D°C,

elle représente un point d’'inflexion chez les d#fits chercheurs, le premier groupe suppose
gue cette réaction est d0 a la formation de I'ah@rphase spinelle-Al,O3) , mais d’autres
supposent la nucléation de la mullite et spinetlenggme, le deuxieme groupe suppose
uniqguement la nucléation de la mullite mais la @gfon du premier groupe est
prédominante. Subséquemment, la transformatiore driff0-1200°C est due a la formation
de la mullite (3A403.2Si0,), ne traduit pas que la formation de la mullitencoence a partir
de 1100°C mais peut étre a des températures infésele 1100°C.

Dans le présent travail, nous avons proposé dtefecune étude expérimentale de la
porcelaine comprenant deux parties complémentaires:

- L’étude et la caractérisation de la composi8@#oe kaolin, 35% feldspath et 28 % quartz

traitée thermiquement a 1200°C en présence mutdell&a mullite primaire et la mullite
secondaire.

- L'étude et la caractérisation dealifférentes compositions traitées thermiguement a

1100°C en présence unique de la mullite primaire.

Les campagnes de recherche en science des matérmugrenant la conception, la
prospection, la réalisation, puis la caractérisatibes composites sont longues. Pour
I'ingénieur ou le chercheur, lier la compositionest propriétés physiques macroscopiques des
porcelaines, le plus en amont des développemessigd de réduire la durée et le colt de ces
études. C'est l'objectif de notre travail, les mati étant des porcelaines a différentes
formulations et les grandeurs macroscopiques éumts propriétés diélectriques. Les
caractéristiques électriques des porcelaines d@ridaisée privilégiée des nombreuses études.
D’autre part, depuis la premiére reconnaissancka dgeullite, beaucoup de développements
ont été poursuivis en vue d'applications intéretssaren relation avec les propriétés

électroniques des céramiques de la mullite.
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L'étude réalisée au cours de ce mémoire vise aoraldes porcelaines, et a déterminer
linfluence des oxydes sur les différents phénomsemdervenant pendant le traitement
thermique. Il a été choisi d’élaborer une porcaale référence, et d’introduire des différents
oxydes. Cette approche devait permettre d’'une mag réactions chimiques entre la
porcelaine et les oxydes ajoutés et la réparthimmogene du produit final d’autre part.

Dans I'élaboration des matériaux a base d'oxydescience des céramiques tient une place
prépondérante directement corrélée a la nature m@enees composés et, malgré des
nombreuses variantes, les difféerents procédés migle une fois choisis les constituants,
présentent souvent des étapes communes : homaogf@ngides oxydes de départ, mise en
forme (par moulage, pressage...) et traitementsiljaes (frittage). L'ensemble des résultats
de cette étude est présenté dans ce mémoire.

Ce document est constitué de trois chapitres pauci. Pour une meilleure compréhension,
le troisieme chapitre est séparé en paragraphe (dmpitres). Les figures, micrographies et
tableaux sont classés par ordre d’apparition.

Le premier chapitre est consacré a la présentagjémérale des porcelaines et de leurs
propriétés diélectriques. Le deuxieme chapitre tjaalni est consacré a la présentation des
différentes techniques expérimentales utilisées datte étude. La porcelaine utilisée comme
matériaux de référence ainsi que les différentsitajmécessaires pour la préparation des
COMpOosEs sujets de cette étude, sont décrits éastwpitre.

Enfin la description des différents phénoméneswetegant au cours du traitement thermique
et l'influence des additions sur la cristallisatienla densification font I'objet du troisiéme
chapitre. Nous terminons par une conclusion etlishe des références bibliographiques sur

laquelle notre étude a été basée.
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Chapitre 1 Etude Bibliographique

1

I.1 La céramique

Le terme céramique évoque souvent des objets catesipoteries, des briques et des tuiles
cependant ce terme signifie plus généralement liclesgui n’est ni un métal ni un polymere.
Une céramique est un matériau solide de synthéseépessite souvent des traitements
thermiques pour son élaboration. La plupart dearsigues modernes sont préparées a partir
des poudres consolidées (mise en forme) et somiftbs par un traitement thermique (le
frittage). La plupart des céramiques sont des naabépolycristallins, c'est-a-dire comportant
un grand nombre de microcristaux bien ordonnésngyaeliés par des zones moins ordonnés
(joins de grainsf7].

Kingery et all.[2] a proposé la définition suivante d'une céramiqueune céramique est un
produit solide composé essentiellement de matérimux métalligues et non organiques
obtenu par cuisson, frittage ou calcination ».etelles poteries, porcelaines, réfractaires,
abrasif, émaux, verres, matériaux magnétiques....

Les céramiques classiques résistent tres biencangression, médiocrement a la traction,
mal aux chocs (fragilité) et elles ne sont pasitiksctabsence de déformation plastique, sous
contrainte, avant la rupture). Elles sont duregjcdpratiquement impossible a usiner, et
mauvaises conductrices de la chaleur et de I'édiétr Leurs propriétés mécaniques
meédiocres s’expliquent en partie par la liaisonasgque qui se distingue de la liaison
meétallique : elle est souvent un mélange de liaisnigue et de liaison covalente.

Les liaisons céramiques, obtenus par des cuisgupre@iées a haute température sont a la
base des produis industriels réfractaires, et @aest le moyen fondamental et
complémentaire de tous autre mode de liaison pbtena une structure minéralogique du

matériau lui permettant les diverses sollicitatiensservice.

On peut distinguef31:

- L’auto liaison due aux impuretés, qui formentrafroidissement, un composé vitreux tres
dur, assurant la cohésion de produit.

- La liaison directe due au frittage et au grogsisent des grains, dans le cas des produits tres
purs, frittés a trés haute température. Il se ptodoe recristallisation des grains avec
formation des liaisons inter-granulaires.

Des nombreux efforts ont été déployés pour amdélitcebe ou telle caractéristique des
céramiques en fonction d'une application détermitigemposent I'abandon de la technique

du moulage d'une pate au profit du frittage d'umedpe fine ou d'un mélange de poudre.

1]
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La poudre ainsi comprimée est sommairement agglitdans un moule, puis portée a haute
température. Sous l'effet de la température etadardssion, des atomes diffusent entre les
grains adjacents, ce qui assure leur cohésiordifflasion peut étre accélérée par une petite

guantité de fondant interstitiel.

I.2 La porcelaine

La production de la porcelaine a commencé dansré de la Chine au cours des sixieme et
septieme siécles et dans le sud de la Chine as doutOeme siécle. Une partie majeure des
études des porcelaines dans les différentes rédiena chine ont été élaborées a partir des
différents types d’argile. Ainsi, la porcelaine mord de la chine est riche en argiles minéraux.
En revanche, la porcelaine du sud de la Chineigs en quartz et en mica sous sa forme
potassique. Par conséquent, les porcelaines dsasudnoins plastiques et moins réfractaires
gue les porcelaines du nord. Les porcelaines dg ¥tnDing du nord de la chinant éte
élaborées en utilisant un kaolin avec une teneavéél en alumine. En revanche, les
porcelaines produites a Jingdezhen, dans le suth dshine pendant la dynastie Yang
(1279-1368) ont été produites a partir de la painel pierreuse qui est constituée des
agrégats fins de quartz, de la muscovite (micagsaiae), de l'albite (feldspath sodique) et
parfois la kaolinite. Initialement, la porcelaipgrreuse a base de la kaolinite a été utilisée
seule et par la suite a été ajoutée a cette pareela kaolin. A partir du 1% siécle, les
porcelaines Chinoises ont été importées en Eulap@remiere porcelaine européenne a été
produite en Italie en 1575 par la famille Medices.études des porcelaines des Médicis ont
indiquées qu'ils étaient élaborées a partir d'ulange d'environ 60% de quartz, 25% d'argile
blanche et 15% marzacotta, qui est un mélangé filitt sable et des alcalif$). Le premier
succes de la production de la porcelaine européamuaela lumiére a St Cloud, prés de Paris,
a la fin du 17éme siecle. Comme la porcelaine Mgdia porcelaine Parisienne était tendre et
produite a partir d'un mélange de quartz, desiakat de I'argile, en plus, dans certains cas,
des fillers calcaires. Peu de temps aprés, en 1l@@emiere Européenne porcelaine réussie
a été produite a Meissen, par une équipe de reoheous la direction de Johann Friedrich
Bottger. Cette porcelaine a été produite a l'ael&ablin et de gypse calciné aux environs de
1400°C. Aprés la mort de Bottger en 1719, le gypsee remplacé par un faible pourcentage
de feldspath, qui a été ajouté comme un flux, auee réduction consécutive de la
température de cuisson. En Angleterre, un largetéilede types de porcelaine, a la fois

2
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doux, dur étaient produite au cours de la secondigiérdu 18éme siecle. Il s'agit d'une
porcelaine vitreuse, qui avait une composition dablb a celle produite en France;
porcelaines stéatite, qui utilisaient le talc, deadres et plus tard le phosphate de calcium
dérivée de l'os. La premiére porcelaine dure enldiege a été produite a Bristol en 1768, a
partir d'un mélange de sable de quartz, l'argilen@ke et la pierre Chinoise, qui contiennent

toutes les deux kaolinite et feldsp&#1.

I.3 Les matiéres premieéres

Les matieres premieres origine de I'élaboration glaselaines sont tres fréquentes dans la
nature, ce qui explique en partie I'importance e utilisations : parmi ces matiéres, on

trouve les kaolins, les quartzites (source deegjilet les feldspaths. Les matiéres premieres
sont rarement pures et a coté des phases pringigale exemple la kaolinite dans les argiles
et les kaolins, se trouve d’autres composés avepalgrcentages qui peuvent étre élevés, par
exemple le quartz et les micas dans les kaolitesedrgiled5].

Les composés de faible concentration, le plus suwes oxydes métalliques, sont considérés
comme des impuretés. La concentration et la nalerees impuretés jouent un réle tres

important sur les propriétés thermodynamiques etosiructurales des porcelaines élaborées,
et cela d’autant plus que leurs éliminations séleabu totale est le plus souvent difficile et

onéreuse.

1.3.1 Les kaolins
1.3.1.1 Définition

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kiagl', nom d'une colline située a proximité
de Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou ce#gere plastique a été exploitée a partir

de 210 avant Jésus-Christ.

L.3.1.2 Formation
Les kaolins primaires ou kaolins résiduels

La plupart des argiles et minéraux argileux prowestt de la transformation des silicates
primaires ou des roches volcaniques, sous l'infleettes processus physiques et chimiques
impliquant I'eau de la surface de I'écorce tereestr

3
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Certaines substances, une fois dissoutes dans dlegmentent le caractére acide de celle-ci,
accélérant ainsi la décomposition des minéraux gres. Helgeson et Mackenziél, ont
montré que la dissolution du gaz carbonique atméxdpie peut, lors de I'hydrolyse tripler
les vitesses de la décomposition des feldspatlasgiques et de la formation de la kaolinite.

Si le drainage de ces roches par lI'eau est abgrmaptocessus géochimique naturel conduit
directement a la formation de la kaolinfag.
Les kaolins résiduels sont généralement situés autéace de la roche meére. lls sont

relativement purs, avec peu d'intrusion en leur B§4.

Les kaolins secondaires ou sédimentaires

Les kaolins primaires peuvent étre entrainés me#ix de ruissellement. lls se mélangent
alors au sable et se déposent dans des fossesndistuent alors des kaolins dits secondaires
ou sédimentaires.

Il existe deux zones possibles pour la formatiocekedépots :

En eau douce

Si les argiles, généralement chargées négativedass I'eau, ne rencontrent pas de cations
susceptibles de favoriser leur floculation, ellestent longtemps en suspension. Il s'ensuit un
tri sélectif des éléments indésirables en fonctiereur aptitude a sédimenter. Les particules
les plus lourdes, qui se déposent en premier, @ost recouvertes par un kaolin riche en
kaolinite. Les micas, formés de feuillets qui #ott également longtemps sur l'eau, se
retrouvent alors généralement mélangés a la kealini

En eau de mer

Au contact de I'eau de mer, riche en cations, gee80% des argiles chargées négativement
floculent. Ces dépots, qui forment alors des boostmnstitués de la kaolinite impure, sont
communément appelés argiles kaolinitigues (mélavge d'autres éléments tels que micas,

quartz, pyrites, etc.)

1.3.1.3 Traitement du kaolin

Compte tenu, de la sensibilité du processus daddirisation a la modification des niveaux
de la circulation hydrothermale, aux variationslaléempérature dans la masse granitique et
aux hétérogénéitées de la composition du granite,kawlin présente généralement des

caractéristiques différentes dans un méme giserRent. avoir un produit commercialisable,

a]



Chapitre 1 Etude Bibliographique

1

aux propriétés constantes, il faut donc lui faitdis apres extraction toute une série de

traitement. Un kaolin commercialis€, satisfait gaf@ment les conditions suivantes :

- Rester blanc aprés cuisson a 1400°C.

- Présenter un diameétre maximum des grains (gé&méeslt de 2Qum), qui n’excéde pas
50-63um.

- Contenir au moins 80% en poids de kaolinite.

Plusieurs études ont été faites au sujet du coeperit du kaolin au cours d’'un traitement
thermique [91, la premiere étape dans cette série de transfamrmadst la réaction
endothermique situer dans le domaine de tempéranire 450-600°C chez la majorité des
auteurs elle est due en effet au dégagement d¢alédéd de I'eau de structure compris dans la

kaolinite contenu dans le kaolin avec la formatainone kaolinite déshydroxylée définit
comme le métakaolinite (AD32SiCr) [70]. S’agissant de la réaction exothermique située
dans la limite du 980°C, elle représente un poinfldxion chez les différents chercheurs, le
premier groupe suppose que cette réaction estld@aamation de I'alumine phase spinelle
(y-Al202) 9,771, mais d’'autres supposent la nucléation de la teudlt la spinelle en méme

temps[72,131, le deuxiéme groupe suppose uniguement la nuctéakola mullitel74,751

mais la supposition du premier groupe est prédoméfa,76].
Donc la transformation entre 1100-1200°C est diaef@rmation de la mullite (3A03.2SiQy)

[701, ne traduit pas que la formation de la mullite omence a partir de 1100°C mais peut étre

a des températures inférieures a 1100077].

I.3.1.4 Applications

Au niveau microscopique, le kaolin est composératatix qui ont une forme feuilletée.

Ce type de structure cristalline est a l'origine geopriétés (comme la viscosité) du kaolin,
qui en font un minéral utile & usages multiples.

- Le kaolin fond a des températures élevées; pasémuent, on l'utilise comme isolant

thermique.

- La structure particulaire du kaolin permet de lisgr comme pigment de couche dans le
papier, ce qui augmente la brillance, le lisséaeblancheur du papier tout en prévenant le
dégorgement de l'encre. Le kaolin est égalemerniséuitcomme matiére de charge et

revétement pour les articles en carton et les encre
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- En raison de sa plasticité, de sa couleur patke eda résistance, le kaolin est utilisé dans la
fabrication de la porcelaine.

En raison des propriétés spécifiques des argilémmmoent les kaolins, l'utilisation de ces
matiéres est trés vaste dans l'industrie céramiljiétude décrite dans ce mémoire va donc
concerner des kaolins locaux utilisés dans l'indeistéramique ce sont le kaolin de Tamazert
(KT) et le kaolin de Djebel DebbagbD).

1.3.2 Le quartz
I.3.2.1 Définition

Le quartz, la silice minérale principale, est unstduant des roches ignées comme le granite
et des roches métamorphiques. Il représente eni#nde la masse de la crolte terrestre. La
Silice (SiQ) est une matiere premiere importante pour la cénan Une source majeure de
silice est le sable. Les sables industriels esdédes de la silice sont deux termes utilisés dans
l'industrie céramique pour les sables ayant descpotages élevés en Sikes Etats-Unis

est le plus grand producteur du sable dans le emdrelquartz est la silice a I'état cristallisé,

il se trouve sous la variété allotropique, quartdite de basse température. S’il n’était pas
cristallisé on pourrait dire qu’il est une sorte«dgerre naturel » cependant les conditions de
sa formation (refroidissement lent) en on fait wistal. En le faisant fondre de nouveau on

peut le transformer, selon la convenance, en venr@uant sur le temps de refroidissement.

I.3.2.2 Les transformations allotropiques du quartz

La transformation quartz> tridymite a 870°C ne se produit que lorsque leriguest libre

et nécessite une vitesse de cuisson extrémemené I@ondition de réversibilité
thermodynamique). La cuisson du quastzentrainé de la transformation de la structure

cristalline selon le schéma suivant :
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+0.8%* réversible
Quartzo (rhomboédrique d=2.65)e » Quartp (hexagonal d=2.53**)
573°C

+16%?* irréversitmte l 870°C
Tridymitey (orthorhombique d=2.19**)
Irrévdris lente 11470°C

Cristobalfgécubique d=2.23*——-  verre de silde2.20
1725°C
+28réversible ~200°C

Cristobaliten (tétragonal d=2.29**)

* =Expansion en volume.
** = |es densités sont données au voisinage dut pl@riransformation.

Figure 1.1: Transformation allotropiques du quartz [78]

I.3.3 Le feldspath

1.3.3.1 Définition

Les feldspaths constituent un groupe minéral abuinetareprésente environ 60% de la crodte
terrestre. En combinaison avec d'autres minérdsipiment des granites, des diorites, des
syénites. lls sont présents dans des nombreux sié@atimentaires et se trouvent dans
presque toutes les roches ignées et métamorphiliredustrie du verre utilise la plupart du
feldspath produit. Le feldspath est une sourceunfisle, ce qui améliore les propriétés
meécaniques du verre et sa résistance aux choawithes. Il est également utilisé dans la
porcelaine. La république de Corée est le plusdgpaaducteur de feldspath dans le monde.
La procédure typique du traitement des gisementsldspath est : le forage et le dynamitage
des carrieres.

Dans le processus de flottation par mousse, I&tirseufflé dans une suspension de I'eau
contenant des minéraux broyés pour former une mnoles particules mouillées (ceux qui

sont hydrophiles) restent dans la suspension aqualgs que les particules hydrophobes se

71
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groupent a linterface bulle d'air / eau. Divergrdg, tels que les acides aminés (ayant un
poids moléculaire élevé), peuvent étre utilisé mugeliorer la mouillabilité dans un mélange,
ces agents sont adsorbés sélectivement a la sy#aceertaines especes dans le mélange.
Le procédé est réalisé en plusieurs étapes:

1. Retirer le mica.

2. Retirer les minéraux ferriféres, en particuliegtenat.

3. Séparer le feldspath du résidu constitué prineipaht de quartz

a) Le transport a un broyeur pour le broyage et delage.

b) La flottation par moussage pour séparer les mixéselon leur mouillabilité dans la
solution aqueuse.

c) Le séchage.

d) Le broyage avec une maille n° 20 (ouverture ddlenai841um) pour la verrerie et en
dessous d'une maille n° 200 (ouverture de maillé4=um) pour la plupart des autres
applications céramiqud#9].

A partir d'une roche magmatique, la concentratitus pu moins élevée de la silice peut
déterminer la formation du feldspd203.

Un feldspath est un minéral a base de silicatéyrdlaium, de potassium, de sodium ou de
calcium. Les feldspaths se présentent sous formecri#aux blancs, gris ou roses,
généralement opaqud20]. Les feldspaths sont des ensembles de deux, goatrsix

molécules de silice liées a une molécule d'alumeinen oxyde de métal alcalin (potassium,
sodium, calcium ou lithium). lls sont peu colorgsses a part les impuretés. Comme toutes
les roches siliceuses, dans certains cas, legpfhs peuvent, a la suite d'un échauffement,
devenir cristallind271. Les feldspaths sont considérés comme des rochessrderl'argile
puisque suivant un cycle géologique naturel, lédsfmths sont destinés a se transformer en
argile en libérant leurs métaux alcalins. Par exenlp feldspath réagit avec de I'eau pour
donner de la kaolinitE22].

1.3.3.2 Propriétés

Formule brute : KAISOs, NaAISEOg, CaAbLSi1,0s

Couleur : variable, incolore, blanc, rose, verguplmarron

Systéme cristallin : triclinique ou monoclinique

Indice de réfraction : 1.518 — 1.588

Densité : 2.5-2.8

8|
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I.3.3.3 Utilisations

Le feldspath est trés abondant et colte a peulgpm&me prix que le sable. Le feldspath est
un matériau de base, utilisé surtout dans la fatioic du verre et de la céramique telles que
les tuiles pour murs, planchers et les articlegta@iams. Il est également utilisé pour produire
les glagures, les émaux et la porcelaine. Le falthspgest utilisé pour traiter les eaux
métalliféres en particulier le plomb et autres mgtburds[22]. Les feldspaths contiennent
du calcium, du potassium et du sodium. Ces trais Epnt appelés les ions "échangeables".
Lorsqu'une eau entre en contact avec le feldsgaglipmb qu'elle contient va remplacer ces
ions au sein du feldspath. C'est la méme chose lpswautres métaux lourds. Les feldspaths
different par leur capacité a fixer plus facilemégitou tel métaux lourds. Cela est d0 aux
différentes quantités relatives de ces trois iatmigeables.

I.3.4 L’alumine
La phase stable d'alumine aux conditions ambiadéesempérature et de pression est le
corindon ow-Al,O3. Le corindon monocristallin est appelé saphig(FR).

Figure 1.2: Structure du a-Al,O3[23]

D’apres la figure 1.2, les atomes d'aluminium o@ntples deux tiers des interstices
octaédriques dans un groupe hexagonal fermé eméopan des atomes d'oxygene qui est

déformé a cause des coOtés octaédriques faisantiéasea deux.

9|
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L’oxyde d'aluminium (A}Os, l'alumine, le corindon) est le plus largementiséi dans les
produits chimiques inorganiques de la céramiqueseproduit a partir de la bauxite minérale
selon le procédé Bayer. Le procédé Bayer produi%@l,0s. L'alumine peut étre préparée
avec des différentes nuances selon des applicamisfiques. Ces nuances different par la
taille des cristaux, leur forme et leur teneur iepuretés. L'impureté dominante,
représentant jusqu'a 0.5%, est@al a taille des cristaux varie entre Quh et 25um.

La figure 1.3 montre une raffinerie qui produitlliaine a partir de la bauxite selon le procédé

Bayer.

Figure 1.3: Raffinerie Alcoa dans Wagerup, Ouest de I'Austrak qui
fournit 15% de l'alumine dans le monde

Les étapes du procédé Bayer sont les suivantes:
- En provenance de la mine, la bauxite assez @msest broyée pour obtenir des particules
avec des tailles <1 mm.
- La bauxite broyée grossierement est traitée awecydroxyde de sodium (NaOH) a
150-160°C. La plupart de I'alumine hydratée sesfiame en tant que solution a I'aluminate
de sodium:

Al(OH)3 (s) + NaOH (aq) — Na+ (aq) + Al(OH)4- (aq) (I.1)

10 |
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- Les impuretés solides, principalement §i®iO, et FeOs, restent non dissous et sont
sépares par filtration.
- Aprés refroidissement, l'aluminate de sodiumrdét en solution est dispersée avec la
gibbsite trés fine (comme résultat de la réactioous obtenons Il'alumine hydratée,
a-Al(OH); et a des basses températures I'hydroxyde de lailum se présente comme une
phase stable. La réduction du pH par barbotage @y @ans la solution favorise la
précipitation.
- Pour réduire la quantité de sodium, le préciegefiltré et lave.
- Pour transformer I’hydroxyde en oxyde, la pougesecalcinée entre 1100-1200°C suivant la
réaction :

2A1(OH)3 (s)— Alz03 (s)+H20 (g) (1.2)
A ce stade, I'alumine est sous forme d’aggloméiatpetits grains ayant un diametre compris
entre 5 et 1(um.
- Ensuitela poudre est broyée pour obtenir la taille etigritbution voulus des particules. A
ce stade, la quantité produite de I'alumine 2489.50% et comme indiqué précédemment
limpureté majeure est le MA. Néanmoins, la poudre peut aussi contenir d’aypegtites
guantités d’impuretés comme le Sie I'ordre de 0.001%. Ce degré d'impuretés edissunt
pour plusieurs applications. Un minutieux contrdles conditions de précipitation et de

calcination/broyage peut donner une alumine avedagré d’'impuretés supérieur a 99.99%

[791.

1.3.5 La bauxite

La bauxite est un mélange d'oxyde d'aluminium hyden présence de l'oxyde de fer
(Fe0s), la silice (SiQ) et le dioxyde de titane (TP comme impuretés. La bauxite est le
nom du minerai qui est la principale source d'aheni la bauxite contient
gibbsite, y-Al(OH)3, qui est la phase stable du Al(QHjux conditions ambiantes de
température et de pression. Elle résulte de laadégjon et I'érosion des roches alumineuse
souvent, dans des conditions tropicales. Le kaddinhauxite se présente en deux dépots
primaires et secondaires. 95% des mines de la teasrint transformés en alumine. La
production mondiale est environ 50 Mt/an. La quanthajeure de l'alumine (90%) est

utilisée pour la production de l'aluminium et lest® est utilisé pour des applications

nonmétalliques comme le domaine des céramily9ds

11|
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1.3.6 Le Talc

1.3.6-1 Définition

Le talc est un minerai naturel utilisé dans le neordtier dans des nombreuses applications
industrielles. Sa lamellarité est une des propi@&ssentielles pour son utilisation comme
charge minérale dans les domaines du papier, dgm@ees, des peintures, de I'alimentation
animale et humaine, de la céramique, des engrags cbosmeétiques et produits
pharmaceutiques et des caoutchoucs. Les propriftétalc, aussi bien structurales que
chimiques, lui conferent une utilisation dans desnmbreux domaines industriels. Les
applications industrielles se servent en fait de nembreuses caractéristiques. En tout
premier lieu, la premiére qualité du talc est sande inertie et sa stabilité chimique, ce qui
permet de le mélanger a la plupart des produitarogges et minéraux. Le talc résiste a des
fortes attaques chimiques et a des températuresirmaat les 900°C. Sa structure en feuillet,
induisant une orientation préférentielle (plank(p, lui confére une de ces propriétés les plus
connue : l'onctuosité. En effet, les feuillets sogliés entre eux par des forces de Van der
Walls, ce qui permet aux feuillets de glisser las aur les autres, conférant ainsi au talc ce
toucher « gras » caractéristique. En outre, le éaic hydrophobe, il peut aussi fixer les
molécules organiques puis les relacher progressmersans les altérer. Le talc est donc
régulierement utilisé, dans des proportions vagisbilans de nombreuses applications comme

charge minérale ou comme additif technologique. (F4Q.

conmétiques
pharn:rh- enomtchoue
cahle

aliméntation hEEinu

divers
&

engrais
0%

papier
Jo%e

cEramigues

alimentadion
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: plastiques
w, Peintures
. 13% 1%

Figure 1.4: Répartition des % de talc commercialisé par secteundustriel [24]
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Parmi les trois polymorphes méta-silicate de magnéspossibles: la protoenstatite,
'ortoenstatite et la clinoenstatite, le premiert ¢sermodynamiquement stable a haute
température (jusqu'a 985°C), et c’est la princippl@se cristalline dans les porcelaines
stéatites, car elle est stabilisée par la présededa phase vitreuse; la taille moyenne des
cristaux de la protoenstatite est normalementigdée a 1Qum. Toutefois, si les cristaux de
la protoenstatite ne sont pas convenablement listhila transformation a la température
ambiante du polymorphe, la clinoenstatite, se ptoet cette transformation de type

martensitique implique un changement de volumecquduit a des fissuration importantes
[24].

Les applications industrielles du talc sont leyauies :

Papier : L'utilisation du talc en papeterie est due a sanfotamellaire, son affinité avec la

cellulose et sa lipophile. La charge minérale damgapier oscille autour de 20%, et donne
des qualités indispensables pour I'impression ériture, évite les déformations du papier
lors des variations d’humidité et surtout abaigsprix du revient de la feuille. De plus le talc
confére au papier une couleur blanchatre avec dedahces bleu-vert, une excellente
rétention sur machine, et une conservation desrigtép mécaniques de la cellulose. Enfin,
une certaine catégorie de talc (granulométrie) pem'empécher les résines naturelles du
bois, libérées lors de la fabrication de la patedaupapier, de s’agglomérer sous forme de
masses poisseuses, occasionnant des défauts daaside et I'obturation des canalisations.
N’oublions pas le rble important du talc aussi plesrpapiers couchés.

Plastiques : Employé en raison de sa lipophile et de sa lamig]ae talc améliore les
propriétés meécaniques et notamment la rigidité iaine la résistance mécanique des
polypropylénes, permettant ainsi la réalisatiorpiees techniques tels que les pare-chocs et
tableaux de bord de voiture, les carcasses deineéhlaver, les emballages alimentaires
thermoformables. A faible taux, il résout des peotds de blocking et facilite I'extrusion des
films de PEHD et a forte teneur, il améliore legpiétés mécaniques du PVC ou des PEHD.
Peintures : C’est son inertie chimique, sa lamellarité et paphile qui en font un élément
essentiel des peintures (entre 1 et 5%). Il pedremodifier les propriétés d’écoulement et
facilite I'application, d’améliorer la résistancaxaintempéries et a la corrosion, de renforcer
le pouvoir couvrant en aidant a la dispersion dgments, d’obtenir des effets satinés ou

mats.
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Alimentation animale et humaine : Employé pour sa lamellarité, son onctuosité et son

pouvoir lubrifiant ainsi que sa lipophile, le tagtue le réle d’anticollant dans I'alimentation
humaine (confiserie, riz, etc...) ainsi que dansiriehtation animale ou il permet
I'écoulement des tourteaux de soja, I'antimottage granulés a forte teneur en mélasse, et un

meilleur passage en filiére.
Céramiques : C'est la seule utilisation ou le minéral talc estrdit par cuisson et se

transforme en protoenstatite. Il est alors utildas les faiences (entre 5 et 45%), leur
conférant une forte dilatation thermique, suppritnanrupture de I'émail. Aussi son usité

dans des porcelaines électrotechniques (stéatités) solides et isolantes, son taux
d’incorporation peut avoisiner les 90%. Incorpor@aute température avec des argiles, |l
forme la cordiérite, composé a bas coefficient ithtation, composant des pieces réfractaires
résistantes aux brusques variations de températ(gegport de cuisson, résistances
électriques, pots catalytiques). Une autre utilisatu talc est le renforcement de I'action

fondante que ce dernier a sur les feldspaths desmgilés en permettant de baisser les

températures de cuisson (avec 4% de talc).
Engrais : Utilisé en raison de son hydrophobie, de son omsitiéilode sa forme lamellaire

et de son inertie chimique, il permet I'enrobags degrais aprés pulvérisation d’essence et
d’amine. Ceci empéche la prise en masse et fatdliteanutention et I'épandage. Il dilue en
outre les ammonitrates ce qui écarte le dangemtbeion en abaissant la concentration en

azote.
Cosmétique et produits pharmaceutiques : Son onctuosité et son inertie chimique ont

été les meilleurs supports publicitaires pour lisdétion du talc (poudre de bébés, laits de
toilette). Il permet pour les parfums une meillewéenanence car il possede une bonne
rétention d’odeur. En pharmacie, le talc est w@ilsomme excipient, car étant inerte
chimiquement, il n'altére pas les matiéres actitese perturbe pas les fonctions biologiques.
Il limite 'usure des moules de fabrication lors phessage des comprimés.

1.3.6-2 Structure du talc

Le talc, silicate magnésien hydraté, de formule$ig,0(OH), est le pble le plus simple des
phyllosilicates 2:1. Dans le cas idéal, les fetsl1 sont neutres et donc aucun élément n'est
présent dans I'espace interfoliaire. La figuredgfrésente un feuillet « idéal » de talc.
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Figure 1.5: Schéma d’'un feuillet de talc (3D)24]

I.3.7 Le dioxyde de titane (TiO;)

Ce matériau est utilisé dans une large gamme d&gppins technologiques. C’est un
matériau bon marché, chimiquement stable et noiguex En conséquence, des recherches
dans de différents domaines sont consacrées aydgiake titane sous ses diverses formes
telles que les cristaux, les céramiques et leshmsiminces.
Les oxydes des métaux de transition sont toujoars stcechiométriques. En raison de son
déficit en oxygéne qui résulte de I'existence aitees anioniques ou de la présence d’atomes
de titane en sites interstitiels, la conductivigeTdO, dépend de sa non stoechiométrie : plus il
est déficitaire en oxygéne, plus il est conduclea].
L’'oxyde de titane est produit par la réaction déhite FeTiQ avec de l'acide sulfurique a
150-180°C pour former le sulfate de titanyle TIQSO

FeTiOs (s) + 2H2S04 (aq) + 5H20 (1) = FeS047H20 (s) +Ti0S04 (aq) (I.3)
Le sulfate de titanyle est soluble dans l'eau et gére séparé a partir des impuretés non
dissoutes et le précipité du sulfate de fer parafibn. L’hydrolyse a 90°C cause la
précipitation.

Ti0SO4 (aq) + 2H20 (1) — TiO(OH)2 (s) + H2S04 (aq) (1.4)

L'hydroxyde de titanyle est calciné aux environs1@80°C et produit le dioxyde de titane
TiO, [19].
Le dioxyde de titane (Ti§) se présente sous différentes formes cristallidass des

conditions ambiantes : I'anatase, le rutile etrlaokite, dont les plus courantes sont I'anatase,

et le rutile ; la brookite est trés rdigh].

15 |



Chapitre 1 Etude Bibliographique

1

Le rutile est présent en tant que constituant delas ignées comme le granite et en dérivés
métamorphiques telles que le gneiss. Il se proéuitforme d'aiguilles fines dans le mica, le
guartz et le feldspath. Le rutile est la structarelus connue et la plus étudiée, elle est aussi
la phase la plus stable thermodynamiquement de [@#]. Le rutile a un réseau tétraédrique
de cations (Fig. 1.6). Des octaedres d’oxygenegl@@tourent les cations. Ils sont liés entre
eux par des arétes et des sommets. La distancadnigue moyenn€281 dans le rutile est
de 1.959 A pour la liaison Ti-O ainsi que 2.96 237 A pour les liaisons Ti-Ti. Par I'ajout

de petites quantités deTile rutile peut devenir conductef291.

0295mm | | 1

Figure 1.6: Structure cristallographique du rutile [2#]

L’'anatase est une phase métastable. Elle possédeturcture tétraédrique allongEs0]
(Fig. 1.7) ou les octaedres T§@ont liés entre eux par uniquement des arétesdiséances
Ti-O (1.917 A de moyenne) sont sensiblement égatdles du rutile.

La brookite est une phase difficile a synthétisedaboratoire et peu abondante, elle a une
structure orthorhombiquEs?]. Bien que les distances Ti-O soient similaires auttes deux
structures, sa structure est plus complexe.

La transformation anatase/rutile a lieu entre 87%tC1000°C. Selon les conditions de
préparation, le dioxyde de titane cristallise dénse ou l'autre des phases. Il existe une
différence d'énergie de la bande interdite entneutiée et I'anatase. Dans le cas du rutile, la
structure est plus dense, la bande interdite dargeur de 3.02 a 3.05 eV, tandis que celle de

anatase est de 3.2 eV. Les photons absorbés amtt wne longueur d'onde inférieure a
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413.7 nm pour le rutile et 387.8 nm pour I'ana&s#3, c'est-a-dire que le domaine spectral

sensible du Ti@est dans ['ultraviolet.

0953 nm |k

0.375 nm

Figure I.7: Structure cristallographique de I'anatasef30]

Les propriétés structurales, optiques et électsguedioxyde de titane sont regroupées dans

le tableau I.1:
Tableau I.1: Les propriétés de TiQ
Rutile Anatase Brookite
Structure Tétraédrique Tétraédrique Orthorhombique
P42/mnm 141/amd Pcab
Parametres de a=b=4.59 a=b=3.75 a=9.18
maille (A) c=2.95 c=9.53 b=5.44
c=5.14
La liaison Ti-O (A) 1.959 1.917 1.9
La liaison Ti-Ti (A) 2.96 / /
Densité 4.25 3.89 4.12
Indice de réfraction Oaxe C: 2.60 Oaxe C: 2.55 Oaxesaoub: 257
A= 600 NML33] /[ axe C : 2.89 /[ axe C :2.48 /[ axe C : 2.48
Constante Oaxe C: 89 Oaxe C: 31 78
diélectrique /l axe C : 173 /Il axe C : 48
[3%-36]
Gap d’énergie (eV) Oaxe C direct: 3.04 [ axe C direct: 3.04 3.14

[37 ,381 // axe C indirect : 3.05// axe C indirect : 3.05

17 |



Chapitre 1 Etude Bibliographique

I-

1.4 Matériaux diélectriques

1.4.1 Définition

Les matériaux diélectrigues sont classiguemassimilés aux matériaux isolants. Les
isolants sont des matériaux dont la réststivest extrémement élevée. lls sont
caractérisés par une largeur importante ddéodade interdite (4 eV); I'énergie cinétique
due a [lagitation thermique est par conséquensuffisante. Les isolants sont
essentiellement des matériaux a liaisons iosiquecovalentes, dans lesquelles les électrons
de liaison sont fortement localisés.

A la différence d'un métal ou d'un miliewrducteur contenant des charges libres, les
isolants et les semi conducteurs ont des chdidgEs qui sont susceptibles d’effectuer que
de faible déplacement par rapport a leur tjoosid’équilibre. Dans un isolant, le champ
électrique pénetre au coeur du matériau etsagiies porteurs de charges en déplacant le
centre de gravite des charges positives par orappux charges négatives.
Macroscopiquement, cela se traduit par 'apmaritidans le volume initialement neutre,
d’'un moment dipolaire électrique ; c’est l&épbmene de polarisation.

La polarisation diélectrique est, par définitioe, tnoment dipolaire électrique par unité de
volume. Tout matériau diélectrique, possede alte polarisation lorsqu’il est placé dans
un champ électrique extérieur. Ce phénomenmengied’augmenter le nombre de charges

gue l'on peut accumuler sur les armatures d’'urdensateur.

1.4.2 Les différents types de diélectriques [39]

Sous laction d'un champ électrique les chargpositives, de certains matériaux
diélectriques, se déplacent selon la direction cldamp et les charges négatives selon la
direction opposée, créant des diplles éledsqu/- orientés parallelement au champ.
Une fois le champ électrique annulé, les chargprennent leur position d’équilibre et la
polarisation disparait. Ce sont des matérjgavaélectriques

D’autres propriétés peuvent étre observéesr mms matériaux polarisables ayant une
symétrie particuliere. En effet, 'agencemelds charges, qui est régie par la symétrie
du matériau, influe sur les possibilités duwouwement de ces charges. Ainsi les
caractérepiézoélectrique, pyroélectrique et ferroélecteigne sont observés que pour

certaines symétries de cristalé0]. Les matériaux diélectriques sont donc classés en

différentes catégories selon qu’ils sont uniquenpetarisables par un champ ou par d’autres
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contraintes.

Lespiézoélectriques sont des matériaux polarisaléligalement par contrainte mécanique,
le plus célebre dentre eux est le PZT ZPGL{O; [47-43]. Environ 50% de ces
piézoélectriques sont caractérisés par unaripation permanente spontanée (matériaux
polaires).

Les pyroélectriquessont capables sous l'effet de la chalewndttre un courant. Les

matériaux pyroélectriques les plus couramment se@sli sont : BaTi® [44-46] et

LiTaO; [47-49]. La polarisation des céramiques pyroélectriquésims fonction monotone de
la température.

Enfin, lesferroélectrigues sont des matériaux pour lesgliatensité et la direction de la
polarisation peuvent étre changés de facoversible par application d'un champ
électrique. BaTi@ est le matériau ferroélectrique le plus is€il60,67]. Dans le
tableau 1.2, sont résumés les différents types nusériaux diélectriques et leurs

caractéristiques.

Tableau 1.2 : Les différents types de matériaux diélectriques

Type Permittivité Caractéristiques Propriétés

I < 300 Paraéléctrique Tres stable en températdrégqence

I > 300 Ferroélectrique Peu stable en températuhequence

1] > 10000 Mixte Peu stable en température et fréquence

Isolant/Conducteur

1.4.3 La polarisation et constante diélectrique [52-5%4]

Lorsqu'un matériau est soumis a un chamgtridae, le déplacement des charges
positives et négatives provoque l'apparitices dlipbles. A des fréquences suffisamment
faibles, tous les diplles se réorientent selatirkection du champ. La polarisation est alors
maximale et est égale a Pa connaissance de l'origine des différents mosndifolaires
électriques dans un matériau est fondamentaler pétude des propriétés diélectriques.
Ces moments dipolaires, de par leur naturejsgaigt différemment sous l'action du champ
électrique extérieur. D’une manieére générale, ptdarisation totale d'un matériau

diélectrique résulte de la contribution de desrd mécanismes :
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Pi= Pe+ Pi+ Pq + Ps  (1.5)
Ou P, B, Py et R représentent respectivement la polarisaticect&nique, ionique, par
orientation et par charges d'espace. Ces rigatians apparaissent a différentes
fréquences car elles ont pour origine diffsephénomenes. Ces différents phénomenes
de polarisation sont représentés dans le tahl@£85,561.
- La polarisation électroniquest présente dans tous les diélectriques, sansption. Elle
apparait quand le centre de masse du noyau eudge électronique des atomes ne sont
plus les mémes (déformation du nuage électrenigies atomes). Elle s’établit en un
temps extrémement court (fOs)et est donc indépendante de la fréquenceujus
domaine de [l'ultraviolet. La déformation derbde qui 'accompagne est élastique,
c'est-a-dire que le travail nécessaire a son #djgparn’est pas converti en chaleur, mais
est intégralement restitué une fois le cha&eptrique annulé. La polarisation élastique
électronique ainsi que les dipdbles induitpaiaissent donc lorsque le champ est supprimé.
- La polarisation ioniqgue est due au mouvemees ions autour de leur position
d’équilibre. Lorsqu'un cristal ionique est mpy@ dans un champ électrique, les forces
coulombiennes qui s'exercent sur les ionsidees opposés sont en sens inverses, de
sorte que les ions tendent a s'écarter fes des autres, cette action étant contrebadancé
par les forces de cohésion du cristal. Le é@tedclassique des oscillateurs harmoniques
permet de rendre compte de ce phénomeéne.
- La polarisation par orientation (dipolair€pppelée polarisation de Debys)nsiste en
'orientation, sous laction du champ éleaeg des molécules polaires, c’est-a-dire
celles qui possedent un moment dipolaire peemia La structure de ces molécules est
asymétrique: le centre de gravité résultant toates les charges négatives d'une telle
molécule ne coincide pas avec celui de tostss charges positives. La molécule est un
dipble électriquelLe caractere dipolaire est généralement progox molécules des
composés chimiques ayant des liaisons ionigmesis é€galement aux composés ayant
des liaisons covalentes qui ont une struadsyenétrique (exemple ,8). Ce phénomene
de polarisation décrit le comportement desleasateurs électrochimiques.
- La polarisation interfaciale est liée aux umements des charges électroniques libres a
des grains des matériaux hétérogénes. Cesgeshas’accumulent autour des défauts
présents dans la structure comme les joints déssg@haque grain du matériau devient alors

un dipble ou les charges s’accumulent sur les pamposées de celui-ci.
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Tableau 1.3: Les différents types de polarisation

Dures

d'etablissement

Type da
Polansabilite

En 1'absence de champ E=0

Sous champ
electrique E 2

Diescription

104+ 3 1016

Electromque

Muage
electronique

Noyau

Deplacement du
centre  d'inertie du
muage  eélectromique
par rapport au centre
d'mertie du moyau
des atomes

10193105

lomique ou
Atomique

...Q....‘
Caﬂnn*’“r?. T

bodod

Deplacement relahf

dions de charzes
opposées les uns par

rapport aux  autres

eraant dps dipalas

10931073 «

Nipalams

Mnlétul:&_r tpb
polaire Ilt?qr

v

Deplacement de
dipoles
(molacules par

exemple) qui
s'onentent pour étre

parallele au champ

(rare dans le eaz de

matenaux cnstallms)

parmanants

10931095

Charge
d'aspace
ou Interfaciale

Grain

Deplacement de
porteurs libres qu se

concentrent aux
defauts,  lacunas,
mpuretés, joints de
grams, mrfaees,
ete.. créant ume
pelansation aux

mterfaces
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Comme les polarisations varient en fonction ldefréquence, alors ces phénoménes sont
plus ou moins efficaces en fonction de eelleCela signifie que ces phénomeénes ne
sont pas parfaits et sont en grande partie git@rides pertes dans le matériau.
Pour des matériaux linéaires, la polarisatest proportionnelle au champ appliqué (s'il
n'est pas trop important) :

P.= goxE  (1.6)
Ou: yq est le tenseur de la susceptibilité électrigaeey la permittivité du vide

(£0=8.854 x 10 Fm™). Ce tenseur se réduit & un scalai@our des matériaux isotropes et

homogenes (cas d’'une céramique non orientée)cetdté®n (1.6) devient :
Pt=eoxq Ej (I.7)
La susceptibilité diélectrique représente &ilité avec laquelle le matériau peut se

libérer sous linfluence d'un champ électrique permittivité relative;, s'obtient en

combinant cette équation avec la définitian \cteur induction électrique (déplacement
électrique des dipoled):

g E+P(L8)

ol
I

=g (1+ x)E + Pt Sionposee” =1+ ye

ol

D=¢e&E (1.9

La permittivité diélectrique, appelée aussi constante diélectrique, estrtelufi de la
permittivité du videsy par la permittivité relative :
=g g (II1.10)

La permittivitée est une grandeur complegg=¢ +je”), ce qui rend compte d’un
déphasage entre la réponse du matériau ethamp excitateur. La permittivité absolue
¢ finalement définie comme le produit de larmittivité relatives, par la permittivité du
vide gy (= €0 & ) : (ce qui correspond a la partie réellesde Mais la permittivité relative
ou constante diélectrique relatig) est plus souvent mentionnée pour caractériser u
matériau diélectrique. La permittivité dépené th température, de la tension appliquée
et de la fréquence. Par convention, les valelerla permittivité sont classiquement
données a la température ambiante, a une fréguale 1 kHz, sous une tension de
polarisation nulle et une tension d’oscillatede quelques volts. Le tableau 1.4 donne

guelques exemples de permittivités relativear pies isolants courants.
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Tableau 1.4: Constante diélectrique relative de quelques matéux a 20°CL5#]

Matériaux isolants & Matériaux isolants &

Vide 1 (par convention) Porcelaine 6-8

Air 1.00059 Alumine 9

Téflon 2.1 SiQ 3-9
Polyéthylene 2.25 iy

Polystyréne 2.4 MgO 9

Parafine 2.1-25 Eau 80

Papier 3.5 Céramique type | 15 a 400

Verre pyrex 4 Céramique type I 1000 & 25000
Verres 4319 Céramique type Il | 20000 & 100000

1.4.4 Les pertes énergétiques
1.4.4.1 Les pertes diélectriques

Les pertes diélectriques correspondent a I'éaalgisipée dans le matériau lorsque celui- ci
est soumis a un champ électrigl#8,69]. La grandeur caractéristique des pertes
diélectriques est classiquement introduite aid€ du diagramme de Fresnel (Fig. 1.8)
explicitant le déphasage entre lintensité lat tension alternative aux bornes du

condensateur. L'angled est défini comme étant égal %— . L'angle ¢ (ou coso)

traduit les pertes. Dans le cas le plus frégoe les pertes sont tres faibles)o ~ cose.
En utilisant le diagramme de Fresnel appligquda loi d’Ohm, la tangente de l'angle

des pertes s’exprime par la relation :

tan & = = (1.11
an —lc(. )
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Figure 1.8: Diagramme de Fresnal

Ou:l, est le courant capacitif de la charge dgledtrique et Jest le courant de fuite
(composante reelle). Tandéfinit I'écart par rapport a l'idéal du déphasagearant-tension.

On définit aussi les pertes diélectriques memétant le rapport de I'énergie dissipée
Wiissipee@ I'€nergie maximum stock&¥e d’'aprés Kittel [893, ol constitue le déphasage
(le retard) entre la polarisation indulbé = Py el@t=® et |e champ électrique sinusoidal

Et = Eo /@9 appliqué, lors de I'excitation d’un matériauldidrique avec un chant
(w est la pulsation). L'induction électrique aesinusoidale avec le méme retard par

rapport au champ appliqué.

Dt = Do €@ 8 —g*(w)E (112)
Et dapres Hubef#01, le rapport der” (@) par ar’(m), qui sont les composantes imaginaire
et réelle de la permittivité diélectriqué( grandeur complexe), exprime un coefficient de
pertes (en %) qui est le rapport de I'énergssigdiée et celle apportée par le travail électrique.

Ces deux énergies sont données par les équdlidls a (1.14)X569,601,

. Eo?
Wdissipée= f EdDdV= Wdissipée= Ve 7 (l- 13)

cycle
Ou : Vest le volume du diélectriquet dV est un élément de volume.

Un

aXZ
Wtotale= C z (1.14)

. .S ., Eo?
Ou C=¢ E et Umax = eEO :Wtotale = Ve T (1.15)
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L . . Wdissipée €
Ainsi le coefficient des pertes = ——=—=tan$ (1.16)
Woiotale €

L’inverse de tard est appelée le facteur de qualité Q ou factewudension et il est souvent

utilisé pour caractériser les matériaux diélecegpossédants de tres faibles pertes.

Q= (1.17)

tan &

Ce facteur de surtension est surtout utilgur la caractérisation des résonatrices

hyperfréquenceB67]. On définit aussi le facteur de méfe f qui est le produit du
facteur de surtension par la fréquence deonarge. Comme les pertes augmentent

linéairement avec la fréquence de résonanceadeeur de mérite demeure pratiguement

constant quelque soit la fréqueiiég].

1.4.4.2 La résistance d’isolement, La résistivité

La résistance d’isolement;tRaduit une imperfection du matériau diélegta isolant qui
présente une certaine conductivité électronigee ionique. Elle dépend de la
température, qui accroit la mobilité ainsi gae concentration des porteurs de charges,
de la tension continue appliquée et du tempsulé apres la mise sous tension. Les
impuretés au sein du matériau, les pollutides surface et les effets de bord influencent

fortement la valeur et le comportement de $istance d’isolement d’'un condensateur.
La réesistivité electriqup; est déduite directement de la valeur derdsistance R par la

relation.

e
Ri = pi S (I.18)

La résistivité est le deuxieme paramétre @6 qui rend compte des pertes
energétiques dans le matériau diélectrffisd. L'ordre de grandeur des reésistivites des

matériaux utilisés pour des applications desdensateurs doivent avoir une valeur
supérieure 40" ohm cm Les matériaux considérés comme trés perfosnantt des

valeurs de résistivité d’isolement deé3dhm cm a 18 ohm cm.

I.4.5 Le coefficient de température

Le coefficient de température, calculé parvikiga[631, exprime la variation de la
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partie réelle de la permittivité en fonctiate la température. Noteégcette propriété
diélectrique est définie comme suit:

~1de dlIn(g)
~edT  dT

Te (1.19)

Cette dépendance en température est attribaéedivers phénoménes intervenant
directement sur la constante diélectrique des matésoumis a une variation de température.
D’un point de vue macroscopique, pour des natér a symétrie cubique et pour des
matériaux isotropes, I'équation de Clausius-Mistelie la constante diélectriqaeala
polarisabilitéan (en F M) d’'une petite sphére de volume V (ef),me volume étant

nettement plus important que le volume d’'une im@&ilémentair€64].

€r1

=N 2™ (1.20)
Er42 - €0 '

la polarisabilitéa, est certes proportionnelle au nombre des llenai élémentaires
contenues par la sphere de volume V et eégaienfonction de la polarisabilité
individuelle des ions, elle-méme dépendante ddsractions ioniques au sein de la
structure du matériau diélectrique.

En différenciant I'expression de Clausius-Mtisotette dépendance en température est

scindée en trois composantes A, B el68,65,66] auxquelles peuvent s’ajouter deux

contributions supplémentairesib6,6#] et E[66]

_1de(e—-1)(e+2)
~ £dT £

(A+B+C)+D+E)(L.21)

Te

Les termes A, B, C, D et E représentent degrses contributions a la variation de la
constante diélectrique en fonction de la tempéeagtisont définis comme suit :

1 [d . L . .
- A=- v [d—‘,[,,]p:ce terme exprime la diminution du nombre gesticules polarisables

par unité de volume lorsque la températutgneente, ceci étant une conséguence

directe de I'expansion volumique provoquée pamgmentation de la température. Dans

. . dv dl - . .
le cas d'un matériau isotropd= -q puisque:— = ST , (oy est le coefficient de dilatation

linéaire).

1 [8 3V . L
- B =3a [:—‘;II]T[S—T]p: ceterme rend compte de l'augmentation de Il#arEabilité

d’'un nombre constant des particules polaresablors de l'accroissement du volume
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disponible pour chaque dipble, di a I'augmentatieta température.

1 Sam

- C=; ?]p,v: ce terme représente la dépendance en températlaepddarisabilité, a

volume et pression constants. Ceci provient du ad&phent des ions de leur position
d’équilibre, di a leur agitation thermique.

-D= 0,05tan 8: un terme qui provient des différentes tagénéités telles que des

défauts ou des lacunes présents au sein duriaat€e terme étant proportionnel au
facteur de pertes, il est négligeable pour lesérmix présentant des faibles pertes
diélectriques.

- E: ce terme provient de certains dipbles perm@nedont les temps de relaxation sont
spécifiques (tels que dans le cas des matérfamoélectriques). Mais, en l'absence de
dipbles permanents, cette contribution n’existe, gdsn’est, par conséquent, pas prise en
compte.

D’'un point de vue pratique, dans le cas destériaux dont la permittivité relative

varie linéairement en fonction de la tempémtiet en tenant compte de la permittivité a
température ambiante, le coefficient de tempérasrelonné par :

B 1 der
~ er (T = 25°C) dT

Te

Soit T = ! d81.106 °C (.22
oit T = er (T = 25°C) dT en ppm/°C (1.22)

I.4.6 Traitement et métallisation des diélectriques

Un certain nombre de traitements sont envisagegues renforcer la tenue du diélectrique.
Le diélectrique ainsi traité recoit une fine coudeemeétal, de I'ordre de quelques nanometres.
La métallisation peut étre composée soit uniquentenizinc ou d’aluminium ou d'une
structure mixte :

- d'une couche d’argent sous forme de trace lordile est de faciliter 'accrochage des autres
métaux.

- d'une couche de zinc d’'une épaisseur d’environrh5

- d’'une couche protectrice d’aluminium qui se cde@n présence d’air en 8 (Alumine)

pour protéger le zinc (épaisseur Alumine <10 nm).
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1.5 Les condensateurs
1.5.1 Définition

Le condensateur appartient a la famille desposants passif$8]. Il est principalement

caractérisé par sa capacité §\=/, Q étant la charge portée par 'armature du

condensateur, exprimée en Coulomb, etV ékantifférence du potentiel imposée entre
les deux armatures, exprimée en Volts. L'udééC est le Farad.
Le condensateur permet d’emmagasiner une éneggdectronique entre les deux

électrodes de surface (S) séparée par un g@aEsedant les propriétés isolantes et
diélectriques d’épaisseur (e) (Fig. 1€1) de permittivité relativé) [69]. les performances
électroniques dépendent de la nature du di@eetr de la structure
électrode-isolant-électrode, de la forme ead®osition des connexions. La capacité d’'un tel

condensateur est donnée par :

€S
C = (1.23)

Les condensateurs sont utilisés dans tous M@maines de [I'électronique,

télécommunication, informatique, automobile, célgtechnique, spatial, etc. lls sont
classés en trois grandes familles technologiques :

- Condensateurs électrochimiques,

- Condensateurs a diélectriques ; souple (pajie), f

- Condensateurs céramiques.

Le choix du type de condensateur a utilisefon l'application visée s’effectue non
seulement en tenant compte de la valeur @e capacité désirée mais aussi du
comportement du diélectrique et des électrodas fonction de la température, de la
fréquence, de [Il'amplitude du signal a traiteg, ld tension de polarisation, du courant

efficace, des contraintes climatiques, etc.

I\h\\

- LY w,

5 3
\
Metal / < \ e e B

\
Armatures ~ \ Diélectrique

U Connexions

Figure 1.9: Représentation simple d’'un condensateur plafi68]
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Nous allons brievement présenter quelques unegdesles familles de condensateurs, et

leurs principaux domaines d’application. Nous pare plus précisément du condensateur

métallisé, but de notre étufies].

1.5.2 Les condensateurs céramiques

1.5.2.1 Définition

Le condensateur céramique est un condensagteur lequel le diélectrique est un
matériau inorganique fritté a haute tempéeat@une céramique). Ces matériaux sont
généralement des composés a base doxydestdesture souvent dérivées de la
pérovskite (titanates de baryum, strontiumgcioah, plomb)#0-#2].

Les condensateurs céramiques présentent de rewxnbavantages tels que leurs
caractéristiques  diélectrigues (pertes diéleotsg réduites, importante résistivité
d’isolement, capacités relativement élevées..t)lear large plage d'utilisation en
frequences. La diminution de leur résistivign milieu humide est en revanche un
inconvénientf#3]. Indépendamment de la géométrie de ces differecondensateurs
céramiques (disque, multicouche, lames, tubgs ceux-ci ont été classés des 1958 par
I'l.E.A (Electctronic Industries Application) ea trois types (I, I, lll) par référence
aux performances du matériau diélectrique ewdplainsi qu’au phénomene a I’ origine
de la constante diélectrique. Nous distinguowis types de diélectriques :

- Le diélectrique de type | : la valeur de la pedtivité relative est comprise entre 10 et 100, et
varie linéairement avec la température.

- Le diélectrique de type Il : la valeur de la pétivité relative est comprise entre 2 000
et environ 20 000. Le matériau utilisé est le atande baryum qui est sensible a la
température, aux non linéarités du champ électriguau temps.

- Le diélectrique de type Il : la valeur de la pétivité relative peut atteindre 100 000 mais
sous une tension réduite, en général inférieurd ®.2Pour obtenir une telle permittivité, le
diélectrique utilisé est de type | ou Il, le cceer chaque grain est rendu semi-conducteur.
L’isolation est effectuée sur une épaisseur tréefade I'ordre de quelques micrometres. La
permittivité électrique est ici « apparente ».

De méme les applications sont directement ligestype de diélectrique utilisé lors de la
synthesd#4]. Les différentes caractéristigues des condensate@éiramiques sont résumées

dans le tableals.
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Tableau I.5: Les différentes caractéristiques des condensateutéramiquesl#4]

Caractéristiques Type | Type ll Type I
« Linéaires « Non-linéaires
Ou Ou
paraélectriques » ferroélectriques »
& (25°C) 15 4400 1000 a 25000 20000 a 100004
g = f(T) Assez stable avec la]  Forte variation non | Variation non linéaire

température (T),

Variation linéaire

linéaire présentant un

maximum

avec T, de forte

amplitude

Tans (25°C)

< 3.1Gstable en

3.10°a 3.1F instable

> 10°trés instable en

fréquence en fréquence fréquence
Tanoé=f(T) Relativement stable Instable Instable
pi(T) Variation faible avec T| Variation forte avec T

(au maximum d’'un
facteur 10entre 25 et
125°C)

(d’un facteur 100 au

moins

Matériau « Type »

Structure pérovskite

dérivée de BaTi®
composés définis ou

solution solides

Dérivés de BaTig)

pérovskite au plomb

Matériaux de type Il
dont I'exploitation de
phénoménes de
barrieres aux joints de
grains accroit la
constante diélectrique

apparente

Circuits (Fréquences

d'utilisation)

Tous types de circuitg

Basse et moyenng

fréquence (<1MHz)

Basse fréquence
(<30kHz)

Application

Condensateurs
d’'accord de fréquence
pour circuits oscillats,
condensateurs a grang

réactive, résonateurs

e

Eléments miniaturisés|,

condensateurs de
couplage, découplage
ou filtrage

Circuits de découpage
et discrimination de

fréquence

Il existe également un sous-classement desmigues de types | et Il permettant de
préciser quelques unes de leurs caractémstiqgi de «normaliser » leur utilisation. Les
diélectriques de type | sont dits «NPO» lorsque oefficient de température défini entre
«-55 et +125°C » est inférieur a 30 ppm/°C, earewr absolue. Les diélectriques de types |
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dits Pxxx ou Nxxx présentent des coefficiedes température respectivement positif ou
négatif, «xxx» renseignant sur la valeur duefiicient. Les diélectriques de type Il

présentent quant a eux deux principales familldges X7R ou Z5U lorsque leurs

permittivités relatives sont respectivement cosgs entre 1500 et 4000 avec un
coefficient de température inférieur a 15% (défnmtre -55 et +125°C), et entre 5000 et
25000, avec un coefficient de température conmntre -56% et 22% (également défini
entre -55 et +125°C).

1.5.2.2 Technologie
Le condensateur peut étre fabriqué en cor@itiédeux technologies distinctes qui
aboutissent a deux principaux types de coatenrs céramiques: les condensateurs

monocouches et les condensateurs multicouches
Condensateur monocouche : Le condensateur monocouche est constitué d'urualisq

céramique dont les deux faces sont métalliggesdisque de céramique est constitué a
partir d’'une poudre rendue homogene et cristalpae un traitement thermique par voie

humide. On incorpore par la suite un liant orgaeiguis le matériau subit un traitement a
haute température (1100°C a 1400°C) appelé fritthgs électrodes sont déposées par
sérigraphie d’encre a base d’argent.

Etant donnée la géométrie d’'un condensateunogwuche (équivalent a un condensateur

plan), sa capacité est donnée par la relation stgava

S
Co=¢o¢r P (1.24)

Ou: g :la permittivité relative de la céramiqueléctrique

S :la surface des électrodes

e : I'épaisseur de la céramique diéleatiq
Ces condensateurs sont aujourd’hui utilisésr s applications sous tres haute tension
(> 500 V) et pour des fréquences supériedres GHz. Environ 20% des condensateurs
monocouches sont utilisés dans le cadre dgragmomes de recherche gouvernementaux et
pour certains radars, c'est-a-dire pour dedicappns de trés haute technicité. Les 80%
restants sont essentiellement utilisés dans nesiteurs a tube cathodique, application
beaucoup moins contraignante en termes de teesamfréquence.
Pour augmenter la capacité d'un tel condensabedépendamment des performances du

matériau diélectrique qui le compose, la aef (S) des électrodes peut étre augmentée
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et la distance inter électrodes (e) diminueaugmentation de la surface va a I'encontre
du but recherché qui est la miniaturisatiom cdomposant électronique, tandis que la
diminution de I'épaisseur du condensateur iestde par la tension de claquage du
matériau diélectrique et de la tension d'utiizat Vu ces contraintes géométriques la
capacité d'un condensateur ne peut augmenter pgr 'augmentation de la constante
diélectrique du matériau qui le constitue, c’éssiaque le condensateur multicouche a été
congu.

Condensateur multicouche : Il est constitué d'un empilement alterné du matér

diélectrique (dans notre cas de la céramique)d’amatures métalliques (les électrodes)
débouchant alternativement d'un bord et detdawu condensateur (Fig. 1.10). La
technologie multicouche permet de superposesigurs condensateurs monocouches de
faible épaisseur montés en parallele, aies Valeurs des capacités s’additionnent pour
donner la valeur de la capacité du nouveau commpoBaur une monocouche diélectrique
d’épaisseur (e) la monocouche diélectrique restplacée par (N+2) couches diélectriques
d’épaisseur (§ séparées par (N+1) électrodes d’épaisseliefele surface (8S) pour tenir
compte des parties non débouchantes desroélest internes, le composant formé
contient N condensateurs de capacité unitgire C

S-28S
e’'/N

Ci=¢go & (1.25)

En premiére approximation, la perte de serd&sur une électrode peut étre négligée.
De méme, si I'épaisseur de [I'électrode estldailevant celle du diélectrique (rapport de
10 entre les deux), et si le nombre de lsesicest important (une centaine), nous

pouvons faire I'approximation :

!

. SN
e = D'ou Ci=¢goé&r o (1.26)

Zl e

Etant donné le montage en parallele, Les ctsgis’ajoutent dans le composant final et
la capacité globale du condensateur multicouckiede
Cwot=N2Co (1.27)

offrant ainsi un énorme gain de place suddep de répondre au besoin de

miniaturisation du composant.

La méthode classique de fabrication d’'un condensatalticouche comprend 14 étaff@s].
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1. Préparation d’'un mélange de poudres précurseur
Calcination du mélange.
Réduction de la taille des particules par broyage

Mise en suspension de la poudre et d’un liantrooyee

o & w0 N

Coulage en bandes quelques microns d’épaisdeuda suspension et découpe de
feuilles par la méthode « doctor blade#é

6. Sérigraphie des feuilles avec une pate /encre laégl

7. Empilement des feuilles en quinconce, pour réaliakernance des électrodes

8. Mise sous (pression) presse

9. Découpe des empilements pour obtenir les composants

10. Chauffage pour éliminer les liants

11. Le premier frittage pour densifier la céramiquéestélectrodes internes

12. Dépot des électrodes externes (terminales)

13. Deuxieme frittage pour densifier les électrodesiteales et assurer le contact entre les
électrodes internes et externes, formation des\psimétalliques

14. Dépot d’'une barriere électrolytique en nickel/étain

1.5.2.3 Applications

Les applications sont directement liées au typdiéiectrique utilisé :
Type I : fonction d’accord pour les circuits oscillantsnétion de résonateur. lls sont aussi

utilisés comme condensateurs a grande puissanciivesarace a une trés bonne stabilité du

diélectrique en fonction de la tension, de la teraifuge et de la fréquence.
Type II : possedent une constante diélectrique trés éleeSecondensateurs sont utilises

pour le découplage, le filtrage et pour la miniesation.
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__Connections___

P T Diglectriques céramique

Flectrodes

Figure 1.10: Structure d’un condensateur céramique multicouche

1.5.3 Les condensateurs électrolytiques

1.5.3.1 Définition

Un condensateur électrolytique ou électrochimicgtecenstitué de trois élémeiti#,781:

- Une anode métallique (armature positive jouentdle d’armature positive) en aluminium
ou en tantale (dont la surface a été augmentégraaunre électrochimique).

- Une couche diélectrique en oxyde d'aluminium'axyde de tantale(T®s).

- Une armature négative composée de I'électrolgtedacteur lui-méme et de la cathode,
celle-ci ne servant que de liaison entre |'élegteoét le circuit extérieur.

Le composant est polarisé. Le diélectrique estidaBrin situ. Sa rigidité diélectrique (de
'ordre de 850 V/m)[#9] ainsi que sa faible épaisseur (de 0.9 a 1.7 nm/ahadlisation
confére au condensateur électrolytique une capaaiténique importante.

La nature de I'électrolyte varie en fonction du ahétonstituant les électrodes. Il peut étre
liquide, solide ou gélifie. La conductivitdnique y est privilégiée. L’électrolyte doit
présenter une faible résistivité, une faibfactivité avec les électrodes, mais doit iauss
privilegier la formation d'oxyde métallique @#®); ou TaO3) au fur et a mesure de
l'utilisation du condensateur. Du fait de sanception, ce type de condensateur est
polarisé, c'est-a-dire qu’il impose un sens denbhement et ne doit donc étre utilisé qu’en

courant continu.
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1.5.3.2 Technologie

Condensateurs a l'aluminium a électrolyte liquide : Le condensateur (Fig.11) est
constitué d'un isolant, 'oxyde d’aluminium dontslgperformances sont exceptionnelles
(er = 8.5, rigidité diélectrique = 850 V/m):

- D’une anode constituée d’aluminium tres pur.

- D’'une cathode constituée d'un complexe de papiasorbants imbibés d'électrolyte et

d’une feuille d’aluminium.

Boitier

<t— Papier + électrolyte liquide

~——Fzeuille d’aluminium } Cathode

— Feullle d'aluminium gravée = Anode

Bouchon

Connexions —

Figure 1.11: Structure d’'un condensateur électrolytique a I'aluninium a électrolyte
liquide
Ces caractéristigues permettent d’obtenir des cewadeurs d'une énergie volumique
d’environ 400 J/L, sous des tensions de 350 a 600eVqui permet de les utiliser sur des
appareils de fortes puissances (plusieurs kW). @ge leur domaine d’utilisation en
fréquence est tres limité. Il s’étend rarement alddles 500 kHz. De plus, ces composants
possédent une tenue au vieillissement plus faib&eles autres condensateurs. Ceci est di a

'évaporation de I'électrolyte, ce qui rend ce tyge composant responsable d'un grand

nombre de pannes par exemple dans les alimentations
Condensateurs a l'aluminium a électrolyte solide : Le diélectrique est ici constitué

par du dioxyde de manganése. Ce qui confere aueosatkur une tres bonne tenue a la
température (150°C a 175°C).
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Condensateurs a tantale a électrolyte gélifié : Le diélectrique utilisé est 'oxyde de

tantale TaOs.0On utilise une feuille de tantale comme anodegi¢ par de la poudre de
tantale frittée a une température de I'ordre de01B6) d’un électrolyte gélifié (mélange de
silice et d’acide sulfurique) et une cathode (leojtparfois au tantale dans les applications

spatiales.
Condensateurs a tantale a électrolyte solide : On utilise comme diélectrique le

dioxyde de manganése recouvert d’'une couche deitgapolloidal et de laque d’argent

comme collecteur de courant.

I.5.3.3 Applications

Les condensateurs électrolytiques sont utilisés [@ofiltrage des tensions continues, pour le

stockage de I'énergie ainsi que pour le découplage.condensateurs a électrolyte solide de
par leur grande résistance aux hautes températsoes,tres utilisés dans le secteur de
'automobile.

En raison de leur grande énergie volumigees condensateurs peuvent étre utilisés sur
des appareils de fortes puissances. Cependantdomaine d'utilisation en fréquence est
trés limité (< 500 kHz). De plus leur tenue @ilissement est plus faible que les autres
condensateurs. Ceci est d0 a ['évaporation I'électrolyte, ce qui rend ce type de

composant responsable d 'un grand nombre de pgderesiple dans les alimentations). Cette
catégorie englobe également une gamme de asan{s spéciaux: les condensateurs a
double couches, plus communément appelés cumnsateurs. Ces derniers utilisent les
ions de ['électrolyte pour former une couclser chacune des électrodes - dou

'appellation « double couche » - et pernttel’atteindre de trés fortes capacités, de

I'ordre de la dizaine de faradigol.

1.5.4 Les condensateurs a diélectriques souples

Nous pouvons classer les condensateurs a diéleetsiouple suivant la nature du diélectrique
utilisé, la technique de meétallisation du film, d&ructure du condensateur, la nature de
I'électrode, voire éventuellement de I'imprégnaraijleau 1.6).

Ces condensateurs sont réalisés a partir files diélectriques métallisés ou a
armatures. Mais en fonction de [lutilisatioplusieurs types de diélectriques et de
technologies sont envisageables. Les condemsateudiélectriques souples peuvent étre

classés suivant la nature du diélectrique @filia technique de métallisation du film, la
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structure du condensateur et la nature de li@édetet de I'imprégnant (Tableau 1.6). Ce type
de condensateur est destiné a diverses applisation

- Filtre passe—bas pour éliminer les ondutatiale tension des filtres d’entrée/sortie des
convertisseurs.

- Protection des semi-conducteurs (circuit daia la communication en absorbant le
courant qui circule dans l'interrupteur au momestsdn ouverture.

- Mise en forme des signaux impulsionnels associamdensateurs et inductance.

- Convertisseurs a résonance dans l'utilisatioregample du chauffage par induction.

Tableau I.6: Type de classification des condensateurs a diéleigine souple

Nature du diélectrique Papier, plypropyléne, plegstipolystyrene,
polycarbonate, polyéthylene naphtalate
(PEN), polytéréphtalate d’éthyléne

Structure du condensateur Forme rectangulairengelbu empilée

Nature de I'électrode Electrode sous la forme d'ammature ou
un film directement métallisé par dég

(épaisseur de I'ordre de 20 nm)

Nature de I'imprégnant Gaz, huile minérale, deride castor...

1.6 Description comportemental des condensateurs

1.6.1 Généralités [87,82]

Une fois choisi le type de condensateur, I'électien de puissance doit posséder un modeéle
électriqgue équivalent du composant qui puisse @iissé dans les logiciels de simulation
(SimCAD, SPICE etc...). Un condensateur ne peet@iquement représenté par sa capacité.
Il existe des pertes dues a I'isolant, aux armatuaax schoopages, aux connexions, etc... qui
modifient sensiblement le comportement du composam mesure d'impédance en fonction
de la fréquence (Fig. 1.12) effectuée avec un aealy d'impédance montre immédiatement
un comportement bien loin d’'une modélisation pasemnl élément (C).

Sur I'exemple de la figure .12, nous observonsxdeanes de fonctionnement bien distinctes:
- Une zone au comportement capacitif, deH9 a 1-3 x 10Hz.

- Une zone inductive au-dela de la premiére frégeetle résonance série, marquée par

guelques variations brutales et localisées dimpééa (fréquences de résonance

37 |



Chapitre 1 Etude Bibliographique

1

et d’antirésonance).
La densité de courant qui traverse le condensatsua I'origine de deux types de problémes

que I'on peut rencontrer :
Du point de vue interne : si d’éventuelles inhomogénéités apparaissent ldassnsité de

courant, causées par exemple par des défautselaosposant, ou par la structure elle méme
etc..., elles soumettent les métallisations etiéedirique du condensateur a des contraintes
pouvant amener a une dégradation précoce (claguaga® dans certains cas extrémes a la
destruction du composant. En haute fréquence,desopages et les métallisations sont le
siege de répartition de courants non homogenesffetr de peau et/ou courants induits,

influant grandement sur les pertes du composard.n@@&mes inhomogénéités induisent des

echauffements localisés qui provoquent un viegiisent accéléré du condensateur.
Du point de vue externe : le condensateur est traversé par un courant quérgéun

champ magnétique, qui est a lorigine de linductanparasite L. Elle dégrade le
comportement du condensateur et éventuellement celusysteme qui y est associé
(surtension, réamorcage des composants, etc.ife @€me densité de courant peut étre la
source d’'un champ électromagnétique éventuellemeEsient a I'extérieur du composant. Ce
champ rayonné influence les composants qui sorg siam environnement proche et, dans les
convertisseurs et contribue aux problemes de cobilgatélectromagnétique (CEM). Dans le
modele simple que nous présentons plus loin, lephagnétique rayonné n’est pas pris en
compte.

Les connexions dont nous navons pas encore pafléencent elles aussi grandement la
répartition du courant a l'intérieur, par la tailla forme et la position qu’elles occupent
autour du composant. En effet, les connexions tsanérsées par le courant qui est amené au
composant, celui-ci crée un champ magnétique aéfeur, qui va induire un courant dans
les métallisations du condensateur. Il va doncrefi&ament provoquer des inhomogéneités
dans le courant qui est déja présent a l'intérmrcondensateur. La difficulté d’évaluer
correctement cette influence rend encore plus pmatique la détermination analytique de
cette densité, et donc le comportement du compoHamtiste cependant quelques modeles
simples, représentant les connexions par une aésistet une inductance. La détermination
expérimentale de la résistance est facile a ekectCependant, évaluer la valeur de
'inductance des connexions reste beaucoup plusgmratique. Celle-ci dépend fortement de
la position spatiale des connexions, ne rendadésarmination analytique possible que dans

certains cas geomeétriques simples, et lorsque haitdede courant qui les traverse reste
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homogéne. Dans tous les autres cas, il faudra asodurs a des logiciels de simulation de
champ électromagnétique en 3 dimensions (MaxwellBIDx3D, etc...) afin d’obtenir la
valeur numérique de l'inductance pour une topolalgienée.
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Figure 1.12: Mesure sur un condensateur de 1QF de 'impédance et de la phase
(81,82]

1.6.2 Modéle électrique simple

Ces considérations nous amenent a une représen&éotrique simple possible, liant les
effets physiques a une représentation électriguregmondante (Fig. 1.13):

Résistance série Rs : La résistance série tient compte des pertes Joates des

connexions et les électrodes. Elle dépend de ¢pénéce (effet de peau).
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Résistance de fuite Rf: Le terme de résistance de fuite correspond 2ésistance
électrigue du diélectrigue. On utilise parfoisdente de résistance d’isolement. Ce parametre
ne dépend que de la nature du diélectrique etyemnacas, de la surface du diélectriqgue. Son

expression, liée directement a la surface et ai&§eur du diélectrique, est donnée par :

e
Rf = padiélectrique S (1.28)

La détermination expérimentale de la valeur de@&ut se faire de la maniére suivante, on
charge un condensateur sous une tension donnéicomnecte le composant de la source
puis on mesure sa constante de temps de déchlaegealors possible d’en déduire la valeur

de R par :

Ri= — (129
f_c(' )

A titre d’exemple, la constante de temps est deltode 16a 10 s pour un condensateur au
polypropyléne, soit un peu plus d'une journée. €atbnstante de temps peut varier de
guelques jours (condensateurs a films plastiquejualques secondes (condensateurs
électrolytiques). La valeur de; Rst en général tres grande et son influence gdupart du

temps négligée dans les modeles.

C R, L,
“ I I [ \U.-*""‘as""\..u.s"'ﬂ.-g"ﬁ\......f'\ YV Y Y o
CAANAN N Connexions el armatures
ERYAAAA"
RP
-II ,'ﬁ', & ,""', I-'
_\:; VY \'v“ UL

Diélectrique

Figure 1.13: Modéle électrique simple série
(C : la capacité du condensateur parfait)

Pertes diélectriques : R, représente les pertes dissipées dans le diéleetrifile est

reliée a 'angle de perte par :
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Co
tand = — (1.30)
Rp

L'angle de perte dépend de la nature du diéleride la tension, de la fréquence et de la
température. Les pertes diélectriques s’exprimantlg rapport de la partie complexe sur la

partie réelle de la permittivité électrique du dattique :

n

€
tand = po (I.31)

g'ete’ sont des parametres dépendant fortement de laderture, de la tension et de la

fréquence.
Inductance parasite L. Cette inductance produit une chute de tension itoares qui

peut étre importante par rapport a la tensionldation du condensateur. Pratiquement il est
nécessaire de ne pas utiliser un condensateur afrégeence supérieure au 1/5 de sa
fréquence de résonance. Comme nous I'avons moutréadigure 1.12, nous distinguons
deux zones de fonctionnement, (la zone capacityel@ zone inductive (B)), et un point
particulier ou I'impédance du condensateur est mahé et que I'on appelle couramment la

pulsation de résonance du condensateur. Elle fedrsner par :

@p = (1.32)

1
VIC
A partir de la mesure de l'impédance du condensaede la détermination de la pulsation
de résonance, il est possible de calculer cetigctadce parasite.

Une deuxieme maniere d’obtenir la valeur de cettiectance est d’effectuer le calcul a partir

de I'’énergie magnétique dans le composant :

[l Luabr = Lur ass

Cependant ces deux techniques de déterminationtepas suffisantes pour pouvoir tenir
compte des pulsations de résonance secondaires pttsations d’'antirésonance. Il nous faut
donc connaitre parfaitement la répartition de lansdé de courant a lintérieur du

condensateur afin de pouvoir éventuellement préasrfréequences.

1.7 Techniques de synthése & de caractérisation

La fabrication de la céramique fait intervewie nombreuses étapes qui peuvent étre

regroupé en quatre parties :
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- Préparation ou synthese des poudres

- Calcination ou chamottage : un traitement theumiq

- Mise en forme

- Frittage

L’élaboration de la poudre et le procédé fdgage sont des étapes cruciales dans le
procédé de fabrication de la céramique. En efést, caractérisations de la céramique
dépendront dune part de la purete, de [I'hgémeité et de la distribution

granulométrique de la poudre et d’autre patadempérature et du temps de frittage.

1.7.1 Différentes techniques de synthése des poudres

Les différentes techniques d’élaboration demudpes peuvent étre classées en deux
catégories :

- La synthése par la méthode solide.

- La synthése par la méthode liquide ou chimique.

I.7.1.1 Syntheése par la voie solide « Mélangeage-broyage »

L'opération du mélange permet 'homogénéisatam la préparation. Elle combine une
désagglomération puis un mélange intime dasstdtuants. Le broyage permet d'affiner
la gaussienne de répartition de la taille desins et de la déplacer vers une taille
moyenne plus petite de l'ordre du micron. Wadle réduite de grains et une surface
spécifique élevée sont recommandées si I'on agair une grande réactivité et une

densification élevée du produisd]. En effet, lorsque I'action mécanique divise eun

particule en deux par exemple, il y a créatlennouvelles surfaces, ce qui augmente la
surface de contact et donc de réaction au coufstige. En revanche, si le matériau final
doit étre poreux, il est souhaitable d'avaine taille de grain élevée et une surface
spécifique faible. Comme dans la plupart des breyafectués aux laboratoires, I'attrition est
la technique la plus utilisée. L'appareil utilisést un attritor. Il se compose d’'un moteur
électrique. Le broyage est assuré grace aditian de billes d’alumine (ADs). Pendant

le broyage : lorsque le moteur est mis en rotatem billes sont animées d’'un mouvement de
rotation sur elle mémes, d’'un mouvement d&tion de I'ensemble dans le méme sens
gue celui de I'axe, et d'un mouvement de convexem du haut vers le bas vers le centre.

Tous ces mouvements soumettent les particideides a des contraintes de
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cisaillement, de frottement et de compressgui vont réduire leurs tailles jusqu’a
I'obtention d’une granulométrie faible et homogée@ette méthode de broyage met en ceuvre
des fortes énergi€$4,851. Ce qui la rend plus efficace vis a vis des métquus classiques
utilisant des grosses billes et des jarres ou pldsérisates traditionnelles. En plus, elle peut
aussi dans certains cas permettre de travailtec ales quantités plus conséquentes. Méme
s'il est bien connu que lefficacité du brogaglépend de plusieurs parameétres dont le
temps de broyage, la vitesse, etc. Il faussi garder al'esprit, que l'usure des $itle
broyage peut soulever d'autres problemes notmhoelui de la pollution du mélange.

A la fin du broyage du mélange, la barbotest récupérée aprés séparation des billes a
laide d'un tamis dans un grand plat en poiocelaafin d’éviter la ségrégation par
sédimentation lors du séchage. Une fois sédaé@oudre est récupérée et désagglomérée

manuellement dans un mortier.

1.7.1.2 Synthése par voie liquide ou chimique

La synthése par voie liquide ou chimique 8t développée ces dernieres années. Son
intérét est d’obtenir des produits trés homogehes techniques difféerent principalement par
la facon de réaliser :

- Le mélange du précurseur a décomposer.

- L’élimination du solvant avant ou pendant la gwton.

Parmi les procédés les plus courants cittmssynthese par la coprécipitation, la

synthese hydrothermale et la synthése sol-gel.

Coprécipitation d'oxalates et d’hydroxydes

Cette technique est la plus ancienne utilipéer la préparation d'oxydes mix&d].
Cette méthode consiste a préparer une solutiquide homogéne des différentes
especes et a provoquer leur insolubilisati@n pffet d’ions communs. Le précipité est

séparé de la phase aqueuse par filtratiochéséuis décomposé thermiquement en

oxyde mixte. La poudre des précurseurs pdrd éonstituée d’hydroxydes, d’oxalates

et/ou de dioxydeF86-88].

1.7.2 Calcination ou chamottage

Cette opération a pour but de transformemidange de poudre en un matériau dont
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on veut maitriser la nature chimique, la retgristalline et la réactivié89]. En effet

ce matériau doit correspondre a [I'élément cartgtiprincipal de la céramique finale.
La calcination consiste a faire subir aux ématx pulvérulents un cycle thermique au
cours du quel ils vont, par des phénomeneiffission en phase solide, réagir et former
la phase cristalline recherchée ou tout du mfmmmer un mélange de phases différent du
mélange initial. Le chamottage joue un doutiie tres important. Il sert tout d’abord a
décomposer les précurseurs de départ (lesolsjc@cétates, les hydroxydes...). Sans
cette étape préalable les gaz de décomposiseraient libérés pendant le frittage,
remettant ainsi en cause la cohésion du proftiiie. Il sert également a démarrer la
réaction entre les différents constituants. éffet, cette réaction se produit partiellemen
ou totalement pendant la calcination ; deségais de petites cristallites sont alors
formés, ce qui est tres favorable pour daoade étape de la synthése. De plus, on ne
peut souvent maitriser lintroduction d’ajoque si ceux-ci sont mélangés avec le
matériau déja formé. Les caractéristiques de tude obtenue dans cette étape sont
décisives du point de vue de I'évolution mitnosturale des céramiques frittées. Elle ne

sera maitrisée que si la physico-chimie dundieage est bien établie.

1.77.3 Mise en forme : liantage et compactage des échantillons

A lissue du chamottage, les poudres sorsagglomerées manuellement dans le but de
détruire les éventuels agglomérats ou agreédats liant peut étre ajouté. Le rdle d'un liant
est d’'améliorer la coulabilité de la poudre lovspilessage, en favorisant 'agglomération des
grains et de limiter les probléemes d'adhéresce les parois du moule en acier. Le
choix adéquat du liant a une grande influencéastésistance a cru.

Harvey[901 a montré qu'il existe une limite supérieureladeconcentration en liant, pour
une pression donnée, a laquelle on obtient unestaésie a cru maximale. De maniére
générale, il n'est pas conseillé de dépas®ér rBassique d’addition de polymere. En
effet, une faible quantité sera insuffisaritéchantillon peut subir des fissures durémt
pressage ou pendant le frittage. De méme wnedgrquantité conduit a une structure
poreuse. Ces matieres organiques sont élimipéestraitement thermique, et si I'on veut
eviter l'emprisonnement du gaz lors du fritagendant la fermeture des pores, leur

concentration ne doit pas étre trop grafesg.
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1.7.4 Frittage

L1.7.4.1 Définition

Le frittage, terme générique englobant toes Iprocessus physiques permettant le
passage d’'un matériau pulvérulent a un matériantayae certaine tenue meécanique, peut
dans certains cas, s'établir naturellement, s sdlaction d'une contrainte extérieure,
simplement par augmentation de la tempérallyseut étre considéré comme une opération
qui consiste a transformer un matériau mis en foemaine céramique (dense ou poreuse)
présentant une certaine tenue mécanique. Il dagie consolidation s’effectuant sans fusion
totale (Fig. 1.14). La consolidation est souvertamwpagnée d’'une densification (€limination
des pores) et d’'un grossissement des grains (dimmdu nombre de grains).

Le frittage peut étre décrit comme étantcdasolidation par action de chaleur d'un
agglomérat granulaire plus ou moins compact, amecsans fusion d’'un ou plusieurs
constituantd92-941. La microstructure des poudres compactéese v@endant cette
opération. Unalensification est caractérisée par une dinonutde la porosité qui se
traduit par un retrait volumique et une csaxce de la taille des grains
(Fig. 1.15. Au cours du traitement, sil'agitation thégome est suffisante pour permettre
la diffusion de la matiére, deux phénomeérmxistent simultanément : le soudage des

grains et le grossissement, responsable de latrédule surface.

Matiéres premiéres Compact pulvérulent Produit dense fritté
(céramique)

Figure 1.14: Schéma illustrant le frittage densifiant[92,93,391

Le phénomene de frittage induit des modificatiorsysro-chimiques irréversibles du
matériau de départ. Dans le cas des céramiquestéés, les produits obtenus sont constitués
des phases inorganiques a liaisons covalentes.
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La densification se manifeste par un retrait ddafyje et correspond a une réduction d

porosité(Fig. 1.15. Ceretrait peut étre isotrope ou n

Particul=s Retrait

de deépart

Figure 1.15: Frittage associé a une densification du matér,=longueur initiale d compact;
Al = retrait absolu dans la direction considérée, aghasffage [92,93,39]1

Les deux types de frittage les putilisés sont:

Frittage en phase solide (conventionnel) : lorsquiil n’y a pas fusion, ce sc
alors uniguement les défauts ponctuels qui intange.

Frittage en phase liquide : lorsqu’une partie de la matiere atteint la duasion ¢

alors des phénomenes de viscosité et de mouit&alili entrent en je

1.7.4.2 Intérét technologique du frittage

En méme temps qu’il permet la consolidation d’urtériau, le frittage favore I'organisation
de la microstructure (taille, forme et distributiaes grains, taux, nature, géomeétrie
distribution de la porosité...). Les performancespdoduit fritté étant pour une large p
conditionnées par la microstructure, le développendk cette derniere nécessite L
attention particuliere.

A partir d’'un empilement granulaire, obtenu en géhpar application d’'un procédé de m
en forme adéquat, le frittage contribue a I'obtemtid’objets présentant des proprié
particulieres. Il permet ainsi :

- d’obtenir des matériaux durs mais fragiles, a pt#osontrélée, inertes chimiqueme
(faible réactivité chimique et bonne résistanca édrrosion) et thermiquem..

- de controler les dimensions deieces produites.
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- de maitriser la densité du matériau et la taids grains; ces parametres peuvent étre
contrblés a partir de la morphologie des grainpalgdre, de la température, de la compacité

initiale, de I'utilisation de dopants et/ou de lisn.

1.7.4.3 Mise en ceuvre des céramiques silicatées

L'étape de mise en forme des piéces crues préeedidtthge. Selon les dimensions et la
complexité de la piéce a produire, différentes neples de mise en forme peuvent étre
utilisées :

Le pressage : il se fait par compaction d’'une poudre sous l'effeine pression appliquée.

Il permet I'élaboration de pieces avec des failbbdsrances dimensionnelles en utilisant des
granules sphériques de diametre$0 um. Le pressage peut étre isostatique, semi-isqetati

ou uniaxial (pour les formes simples cylindriques).

Le coulage pour les pieces creuses et les formes tres coemplex
L'injection pour les piéces de précision et les formes coreglex

L'extrusion pour les profilés creux de forme simple.

Un protocole d’élaboration d’'une céramique silieagdt résumé dans la figure 1.16

Matiéres — Liquide Ajouts (défloculant

A\ 4
Préparation des matieres premieres (broyage, dispe

y
Mise en form (coulage, pressage, extrusi

Y
Séchaqg

A
Traitement thermiqu

Figure 1.16: Principales étapes de I'élaboration d’'une céramiqga silicatée par frittage
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1.7.4.4 Différents types de frittage

D’un point de vue technologique, on distingue frldage naturel, réalisé sans application
d’'une contrainte mécanique, et le frittage souggdhaeffectué en appliquant une pression
extérieure au cours du chauffage. Le frittage mhjpresente I'avantage de la simplicité tandis
gue celui sous charge est particulierement utpisér les matériaux difficiles a densifier ou
pour obtenir des céramiques exemptes de porosité.

D’un point de vue physico-chimique, on distinguefritage en phase solide, le frittage en
présence d’'une phase liquide et le frittage parvisqueux.

Les différentes techniques de mise en fordes poudres de céramique, permettent
d’obtenir un échantillon compact possédant une itkemslative allant de 40 a 60% de la
densité théorique.

Le frittage a alors pour but de faire croitre liagsons entre les grains, consolidant ainsi le
matériau. Trois étapes, dont chacune recouvrgelpament la suivante, peuvent étre

distinguées afin de décrire I'évolution du matégig. 1.17).

Stade initial : pour une densité relative inférieure a 65%<(B5%) de la densité

théorique, des liaisons (joints de grains) sméot, créant une certaine tenue mécanique. Les
grains ne sont plus séparés, édifiant unelstfe traversé de pores ouverts sur

I'extérieur (porosité ouverte).

Stade intermédiaire: pour 65% < [x 92%, les pores ouverts diminuent de volume,

jusqu’a se scinder en de nombreux pores fermésgp® fermée).

Stade final : pour 92% < [X 100%, les pores étant isolés dans la matritée derniére

étape consiste a éliminer la porosité fermeée.
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Figure 1.17: Les différents stades du frittagd947

1.7.4.5 Mécanismes de diffusion

Le frittage résulte de la minimisation denthalpie libreAG [92, 93,961 de surface d’un
solide et fait intervenir plusieurs mécanisnues transfert de la matiere.

En effet, si nous considérons deux spheres (jéat de grains, souvent assimilé a un tore),

il existe des gradients de contraintes aux intedaqui agissent en faveur du frittage. Il se
produit alors un transfert de matiere. La diffwsin’aura pas les mémes conséquences sur

I'évolution microstructurale de I'échantillon sant le chemin privilégié par la matiere.

Deux types d’effet peuvent étre mis en éviddi9ssd.

la coalescence : a densité constante, due a la diffusionedigelle (diffusion en
surface depuis la surface et diffusion etuwme depuis la surface) ou a la diffusion en
phase gazeuse; la consolidation se fait pardtbon de joint de grains, sans changement
de dimension (le centre des grains reste o) sans retrait.

la consolidation : avec retrait, due a la diffusion aux joints denins ou a la diffusion en
volume; la matiere vient du centre des joinigjposant peu a peu les centres a se
rapprocher: il y a & la fois consolidation et rietvalumique.

Trois sources de matiére sont envisageables :

¢ Levolume — ¢ lasurface - ¢ les joints de grains
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L'évaporation-condensation : ala surface des spheéres, il existe uregxde pression,

tandis qu’au joint de grain, on a un défaut desgiom : il s’établit un transfert d’atomes en

phase gazeuse depuis la surface de la sphéresrgdce du joint de grain.
La diffusion surfacique (diffusion en surface depuis la surfaca) oisinage du

joint de grain entre les spheres, il existe exces de lacune. Par contre, loin dat joi

de grain a la surface des spheres, il yadéfaut de lacune. Ce gradient de lacunes
provoque un flux de lacunes et donc un flux nddiére. Les atomes excédentaires a la
surface des spheres migrent en surface de facaombler les lacunes du joint de grain.
La diffusion de la matiére se fait de la sugfaconvexe vers la surface concave, ce qui

entraine une diminution de la surface globale pdetcules.
La diffusion en volume : ce mécanisme est également basé sur la présngeadient

de lacune entre le voisinage des spheéres dai joint de grain et le joint de graim
matiere diffuse cette fois dans le volume de lzsp, de la surface de la sphére vers le joint
de grain.

La diffusion intergranulaire (diffusion au joint de grain depuis leinfo de grain)

Le centres des particules se rapprochent @segrement. La densification augmente, les
grains grossissent et la porosité diminue. Dass céramiques massives, le retrait peut
atteindre jusqu’a 15% et la densification 99%.

Pour optimiser le frittage, il faut donc privilégiles mécanismes de diffusions en volume et
aux joints de grains. Cependant, densificatien croissance de grains sont deux

phénomenes en compétition lors du frittage, legissement de grains étant inévitable.

1.7.4.6 Parameétres influencant le frittage

Le frittage, phase de la consolidation desaro&ues, est une étape primordiale dans
I'élaboration des céramiques. Le frittage est wpération essentielle mais délicate dans
I'élaboration des céramiques. Elle dépend esdlembent de la granulométrie des poudres
de départ, du profil de température (cinétigete palier) et de I'atmosphére de frittage.

Ces parametres influent directement sur la itéeria taille des grains et 'homogénéité de

la composition du matérial96-99]. Ceci peut sans doute expliquer I'abondance de la

littérature sur ce sujet. Beaucoup d'autel98,700-102] ont largement travaillé sur la

compréhension des différents mécanismes et paresraririttage.
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a) Caractéristiques des poudres de départ

La morphologie des poudres joue un roleiqadrer. L'utilisation de particules de tres
petites tailles accélére la cinétique de fritt@igediffusion est plus facile). Par contre, la
présence de fines particules favorisent la &bion d’agglomérats, qui peuvent étre mal
dispersée dans le mélange de poudres. L'emgdoipoudre de forte granulométrie est
déconseillé aussi : en effet 'arrangement desingrsera plus difficile et la porosité sera plus

élevée. Donc I'empilement est maximal pour des peside granulométrie réguliére.

b) Température

Le choix de la température joue un réleedBinant dans le frittage. La maitrise de la
pente et de la durée du frittage est égammessentielle. Les divers mécanismes
décrits préecédemment sont réalises a difféserttempératures. A basse température,
I'établissement de contact intergranulaire psipondérant ; une prolongation abusive de
celle-ci favorise les diffusions de surfacé rly a pas de densification). Cela entraine

des heétérogénéites dans la céramique, ce qwoque des trous au cours de la

densification. De plus, si la durée de frittapetémps) est exageérée, la croissance des
grains devient trop importante, ce qui edfadorable aux propriétés mécaniques et

électriques de la céramique.

LI.7.4.7 Limitations de croissance des grains

La maitrise de la microstructure des cérapsquet, en particulier, celle d'une
microstructure fine et homogene est une m@uation essentielle des céramistes en
raison de I'impact important de cette caradi@u® sur la plupart des propriétés. Plusieurs
démarches ont été adoptées pour limiter la cnaissdes grains lors de la densification : le
frittage traditionnel, favorise les mécanismes diffusion en volume et aux joints de
grains conduisant a la densification et limless mécanismes de diffusion en surface
favorables a la croissance cristalline. Poeittec raison, la diminution de la température
du frittage a été recherchée afin d’aboutir das microstructures voir méme des
structures nanométrique. Différentes techniglgegittage sont employées pour densifier les

céramiques denses, citons :

a) Technique d'aide au frittage (frittage en phase liquide)

Les additifs, appelés parfois fondants, soé@hégalement des oxydes. Leur teneur dans
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les céramiques peut atteindre plusieurs potscem masse. A la température de frittage,
leur présence conduit éventuellement a la faomat'une phase liquide qui améliore le
transfert de matiere et qui permet la dersdiion de la céramique tout en limitant la
croissance exagérée des grains.

b) Technique de frittage sous pression (Hot Pressing HP, Hot Isostatic Pressing

HIP), utilisée généralement pour limiter leissance des grains lors de la densification

de poudres microniques.

D’autres techniques non conventionnelles corbmeconsolidation par explosion
«shock or dynamic consolidation », les teghes plus récentes fieittage assisté
par champ électrique (Field Assisted Sintering Technology FAST, t&paPlasma

Sintering SPS) et égalemdfimittage micro-ondes [703] qui, par réduction importante
du temps de frittage (quelgues secondes ouquege minutes), permettent de limiter
voire d’éviter le phénomene de croissance degra

c) Le micro onde laser hybride « micro-wave laser hybride » a été utilisgump
le frittage de particules nanométriqgues de onec de 23 nm jusqu’a une densité finale
proche de la densité théorique pendant 3 mn @°CH103]1 . Le frittage de la méme poudre
par frittage micro-onde seul nécessite un gmpus long de 20 a 30 mn aux
températures de 1500 et 1400°C respectiveniéEnmoins, la taille des grains obtenus
par ces frittages micro-onde augmente jusquétaille submicroniquEro%l.

D'autre part, la technique feittage en deux étapes a été appliquée suite aux

travaux de Chen et Wailgos] sur le frittage de poudres nanométriques,@3YLes
compacts sont dans ce cas traités initialemantune température élevée (1250
ou 1310°C) pendant untemps trés court peisoidis rapidement a une température
plus basse (1150°C) et maintenus jusqu’a ifiestton complete du compact, ce palier
pouvant atteindre 20 heures. Aucune croissarnstalline n’a lieu lors du second palier
alors que la densification se poursuit.

Ajoutons a ces différentes techniques les travegéoents de Bernard Granger & al. sur les
poudres nanométriqgues de l'alumb#@6]. Dans leur étude, ils ont montré gu'il esist

une relation densité relative-taille des graindépendante du chemin de frittage sulivi.
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I.8 Techniques caractéristiques de caractérisation, analyses

& appareillages

Dans ce chapitre nous présentons égalementdiféérentes techniques de caractérisation

des échantillons au cours du processus d’élabaratio

I.8 .1 Analyses thermiques

Généralement, l'analyse thermique est défiommme «la mesure de la variation de
certains parameétres et de certaines proprigigsiques en fonction de la température» ;
les méthodes que nous avons utilisées pour latéasation de nos matériaux sont :

- L’analyse thermique différentielle « ATD »

- L'analyse dilatométriqgue « TMA ».

I.8.1.1 Analyse thermique différentielle « ATD »

L’ATD consiste en la mesure de la différende température entre I'échantillon a
analyser et un échantillon de référence en fonaiotemps. Tout phénomeéne thermique au
sein de I'échantillon fait naitre une différende température avec le creuset de référence
qui lui ne subit pas de transformation. Le mmn d'écart en température est atteint en
fin de réaction et s’annule plus ou moinsitdment jusqu'a ce que I'équilibre de la
température soit de nouveau atteint. L'ATD esgnsible a la décomposition des
hydrates, une perte d’eau accidentelle, leartd@nations, le départ d’eau de constitution

des minéraux argileux et les transformatidimsrapiques.

I.8.1.2 Analyse dilatométrique « TMA »

Déliantage des grains
\ Formation des joints

Elimination de la porosité

Refroidissement

a —

(b)

Figure 1.18: (a) Dilatométre (b) Courbe de dilatométrie type tin compact de poudre
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Les analyses dilatométriques permettent prit@mpant de suivre, au cours d'un cycle

thermique, les transformations physico-chimigaes matériau (Fig. 1.18).

1.8.2 Analyse radiocristallographie (Fig. 1.19)

Les rayons X sont émis en bombardant unedende cuivre par des électrons sous
une tension d'accélération de 40 kV. Le ddonent des diffractogrammes obtenus
permet donc d’'identifier le matériau et saudure cristalline, d’apprécier sa pureté en
identifiant d’éventuelles phases secondaires, detierminer les parametres de maille.

Lorsqu’'un matériau polycristallin est soumisia rayonnement monochromatique X, ce
rayonnement est diffracté par les plans rities du matériau. Chaque famille de plans

donne lieu a un pic de diffraction pour un anghtre les rayons X incidents et les rayons

diffractés, relié a la distance inter-réticulaiee & formule de Bragg :
n = 2dnx sin® (I.34)

Figure 1.19 : (a) Diffractométre (b) tube RX et goniometre

L’intensité du pic de diffraction dépend d multiplicité du plan qui diffracte, des
atomes contenus dans ce plan par leurs ipusitet leurs facteurs de diffusion
respectifs. Un diagramme présentant les intmsiiffractées en fonction de I'angle est donc

caractéristique du matériau et sa structuistatime.

I8 .3 Microscope électronique a balayage (MEB)
Il est utilisé pour grouper des informations surslaface des matériaux en agrandissant

pY hY

limage a [I'échelle microscopique de la surface dmatériau a analyser.
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En MEB, un faisceau d'électrons est produit, acéslét focalisés pour attaquer la surface du
matériau a analyser. Lorsque le faisceau attagebadhtillon, les électrons se divisent en
guatre groupes: les électrons arrétés qui s'atré&en des spécimens remarquables en
I'excitant par donation de leur énergie aux élewrdu matériel; les électrons absorbés qui
absorbent les électrons du matériau les éjectentedui-ci; les électrons déviés et réfléchis.
Tous ces électrons sont détectés par des détediéférents et en conséquence une image est
produite représentant les détails de forme de fasel et de la rugosité du matériau a une
échelle micro- métriquEyo#1.

La microscopie électroniqgue a balayage (MEB) @se technique d’analyse qui permet
d’observer la micrographie des échantillons at'ée poudre ou a I'état massif. Son principe
est basé sur les interactions électrons-matiées échantillons sont placés dans la
chambre sous vide secondaire. Le faisceau étegtre incident est accéléré par une tension
pouvant aller de 3 a 30 kV entre le filamentuwlegstene et I'anode. Il est ensuite focalisé
sur [|'échantillon par une série de lentilleecébmagnétiques. La surface de I'échantillon
est le siege de divers phénomenes tels quesssi@m d'électrons secondaires, rétrodiffusés
et de photons X, (Fig. 1.20).

Faisceau incident

é secondaires SE
Cathodoluminescene

é rétrodiffusés BSE
RX /'
~ - é Auger

AN
I

N/ 145 um a 20kV
v

é transmis
Figure 1.20: Schéma de pénétration du faisceau d’électron dans matériau en MEB et

les signaux émis

Chacun de ces effets permet, par l'utiligattbun détecteur adapté, de reconstituer une
image de la surface. Les électrons secondairds) 8 faible énergie, issus de chocs
inélastiques entre le faisceau incident et netiere, sont déviés sur un détecteur
spécifique. Ces électrons arrachés aux atopsasle faisceau sont de faible énergie

(<50 eV). lls ont donc un libre parcours y@io dans la matiére tres faible (10 nm). Les

55 |



Chapitre 1 Etude Bibliographique

1

images présentent une bonne résolution et pemet’appréhender le contraste

topographique de I'échantillon dans une large gadergrossissement.

Les électrons du faisceau primaire qui subisseles chocs quasi-élastiques sont
rétrodiffusés (BSE) dans la direction invergel'émission et sont détectés par un autre
dispositif placé au-dessus de I'échantillons L&ectrons proviennent d’'un volume plus

important autour du point d'impact (taille aeteristique 100 nm) du fait de leur plus

grande énergie. Les électrons rétrodiffusés de fmergie offrent des images ayant une
faible profondeur de champ mais un contrastehdese important, si bien que les zones

de limage comportant les éléments chimiqless plus lourds apparaissent plus claires

[708]. On parle donc de contraste chimique ou denémo atomique.

1.8.4 La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman, du nom du physicien ingligpublia les premieres expériences sur
'analyse de liquidesdans les années 30— I'application aux solides #hitefquasi
simultanément par Y. Rocard — reposer le phénoméne d’absorption de la lumiére par la
matiereet sa modulation par les vibrations des atomeddet deleur nuage électronique).
L’amplitude et la fréequence desbrations dépendent des masses respectives deiechaq
atome, de la nature des liaisons chimiques intenigfues, de la température... La mesure du
spectre Raman selatifférentes conditions optiqgues (géométrie, po#iis de lalumiere
d’excitation) permet de déterminer la structunestalline car les symétries cristallines
imposent un nombrkni, et calculable, de modes de vibration. Un $geRamarse présente
comme une succession de bandes — ou modes —diiétetslargeur variables, véritable
empreinte digitalelu matériau analysé. Usuellement, l'unité de mesigstpas la fréquence

f (de l'ordre des téraHertz, ¥0Hz) mais lenombre d'ondev = 1A (en cm). Les
mouvements les plus énergétiques correspondentvibuations des atomes le long de la
liaison chimique appelée mode d’élongation (stiehou de respiration, et ils sont observés
a haute valeur du nombre d’'onde. Cette valeurogsition de la masse respective des atomes
en jeu, la fréquence augmentant quand la masseoemement diminue. Ainsi, le nombre
d’'onde du mode d’élongation d’'une liaison Si-O sebservé vers 900-1000 &met celui
d’'une liaison O-H pourra aller de 800 & 3 700"¢cselon la force de cette liaison.

Les spectroscopies vibrationnelles utilisant dédfées sources de « lumiere » (infrarouge,
visible (effet Raman), neutrons, électrons) ont dgantages et contraintes différentes.

L’interaction se faisant avec les dipdles élecegules spectres IR sont larges, les phases
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minoritaires peu observables, mais les spectresoiit faciles a obtenir ; par contre, les
possibilités d’optique IR étant réduites, I'analysepeut étre locale, la zone analysée par un
« microscope IR » est de I'ordre de la centainendons alors qu’'un microscope Raman a
une résolution de I'ordre du micron.
La spectroscopie Raman est une technique non degt&ruElle ne nécessite que de tres
petites quantités d’échantillon dans le cas dpéetsoscopie micro-Raman (quelqyes®) et
aucune préparation particuliere n'est nécessaeeapectre est caractéristique de I'échantillon
et peut étre obtenu a partir de n'importe quel deata matiere : gazeux, liquide ou solide

(amorphe ou cristallin).

I.8.5 Spectroscopie Infra rouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fowest une technique d'analyse de
matériaux en donnant des informations sur leurcsira. Elle peut également étre utilisée
pour des mesures quantitatives et l'identificaties composés. Généralement, elle est utilisée
pour identifier les composés organiques, mais dansins cas, des composés inorganiques
peuvent également étre identifies. Dans cette tgqabn I'échantillon soumis a l'essai, est
exposee a un rayonnement infrarouge (Fig. 1.228cHantillon absorbe les fréequences qui
correspondent aux fréequences de vibration de s@sesat Le spectre infrarouge obtenu est
alors comparé aux courbes standards stockées dendilliothéques informatisées de
référence pour identifier le matériel. Le rayonnamiefrarouge s'étend sur une portion du
spectre électromagnétique dont le nombre d'ondesné®e 13000 & 10 chou des longueurs

d'onde de 0,78 a 10Q0n. Le mécanisme d'un spectrometre IRTF typiqueegstsenté a la

Fig. 1.21L[70%1].
Faisceau
i _
infra rouge | Echantillon | =
f \Détecteur
Infrarouge
sourct
Détecteu
Sgrtie du ,,,Pl \ DTGS
faisceau Suscepteuen| |

Figure 1.21: Mécanisme typique de la spectrométrie de I'IRTF
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IL.1 Introduction

La détermination de la nature et de la cristafimies phases qui composent les porcelaines et
la connaissance de la répartition des impuretéseptés en leur sein constituent un préalable

a l'interprétation du comportement de ces proghgtedant un traitement thermique.

Les caractéristiques chimiques et cristallograpdsqudes phases présentes dans les
porcelaines, vont étre définies a partir des ramilbbtenus en utilisant les différentes

techniques de caractérisation.

I1.2 Matériaux support de I’étude
I1.2.1 Kaolin de Djebel Debagh (DD3)

I1.2.1.1 Définition

Les kaolins utilisés comme matériaux de référeba3) nous parviennent du gisement de
Djebel Debbaghyui se trouve a 35 Km au nord-ouest de la villeGleelma, l'altitude au
dessus de la mer varie de 700 & 1060 m, avec sap/ecestimée a six millions de tonnes. Le
kaolin DD de Djebel Debbagh est un kaolin natucelnnu et exploité depuis presque un
siécle. La qualité du kaolin DD varie beaucoup akscfilons d’extraction. Certains filons
donnent un kaolin pur avec une concentration d’iref@s d’oxydes métallique inférieurs a
1% en poids et parfois des concentrations infésiaud.5% en poids (kaolin DO"inuance),
ce type de kaolin a une apparence tres blanchetailess des grains sont inférieures arfd
[781. Il est considéré comme un produit de bonne qudltgutres filons, par contre, donnent
des kaolins de puretés inégales, avec des contiensrad’impuretés de 2 a 5% selon la
catégoriel78]. La catégorie qui peut renfermer jusqu’'a 5% d'imgpés, perd totalement

I'aspect d’'un kaolin, elle est d’apparence noiratre

I1.2.1.2 Composition chimique de kaolin DD3

Les principaux constituants du kaolin utilisé samantrés dans le tableau I1.1.

Tableau 11.1: Composition chimique du kaolin DD3 (% en poids)
Eléments Si02  Al20s  Fe® K20 NeeO TiO2 CaO MnO P.F

LC.P 4490 36.49 040 0.41 0.07 044 042 0.87 16.00
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Ce kaolin est défini par sa couleur grise due présence du MnO avec 0.87%, sa densité
apparente est estimée a 2.53 ¢lcite kaolin contient des quantités de Si€t ALOs

relativement importantes, notons que le rapportsigas SiQ/Al,O;= 1.23, ce qui coincide

pratiguement avec la composition théorique de [blyaite [709].

I1.2.2 Kaolin de Tamazert (KT)

I1.2.2.1 Définition

Ce type de kaolin est extrait d’un gisement sitll-Milia dans la wilaya de Jijel (Algérie),

le gisement de kaolin de Tamazert, découvert eb, 182 exploité depuis 1932. La taille du
gisement est considérable, mais la roche brutesiegtauvre en kaolinite que certains
n’hésitent pas a l'appeler sable de Tamazert, ggéuent a cause de la concentration tres

élevés en quartz (Tableau 11.2).

Tableau I1.2: Composition chimique du kaolin de Tamazert brut (%en poids)[78] [71.
Eléments SIO, Al,O0; FeO; TiO, CaO MgO KO NaO P.F

I.C.P 7151 1848 058 015 022 026 315 010 5.55

La roche primaire, du feldspath orthose, s’est dgmsée en donnant différents minéraux,
principalement de la silice libre, du mica, de laolnite et des impuretés d’oxydes
meétalliques, avec une proportion appréciable d’exgd fer, ce qui contrarie, son utilisation
par I'industrie locale. La qualité de ce kaoli’)é&at brut, est donc tres meédiocre.

Le kaolin (T) brut ne peut étre analysé en I'étatles diffractogrammes des RX comportent
alors l'ensemble des raies des différentes phas&semes, ce qui entraine des
chevauchements et des interférences entre lesdaiifés raies. Il est possible d'utiliser des
meéthodes simples de traitement du minerai brutfauinissent des phases plus enrichies en
minéraux principaux et des spectres de diffracties RX plus exploitables.

Les méthodes utilisées consistent en un tamisaganitgie et une lévigation. Ces méthodes
ayant une efficacité limitée, nous aboutissons p@as a une séparation complete des phases

mais plutbt, & un enrichissement, qui est une étapemédiaire.
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I1.2.2.2 Composition chimique et minéralogique de kaolin KT2
La composition chimique du kaolin enrichi (KT2) da@n par le centre de recherche
pétrographique et géochimique dans le service lgsmales roches et des minéraux, est

portée sur le tableau I1.3.

Tableau 11.3: Composition chimique de kaolin enrichis (KT2) (% @& poids)[78]7
Eléments Si02  Al20s FeG K20 NeeO TiO2 CaO MgO P.F

LC.P 4885 33.07 253 292 0.07 0.28 0.06 0.38 11.84

I.C.P : induction de couplage par plasma.
P.F : perte au feu a 1000°C.
Les résultats d'analyse minéralogique du méme rka@T2) ont présentés sur le

tableau I1.4.

Tableaull.4: Analyse minéralogique du kaolin enrichis (KT2)[78].

kaolinite illite guartz goethite autres

61.43 25.07 11.10 2.23 0.17

I1.2.3 Feldspath

11.2.3.1 Définition

Le feldspath potassique est un minéral courammdigeudans les porcelaines standards. Les
ressources de haute qualité des feldspaths omtinéert commencé a s'épuiser. Le feldspath
est le groupe minéral le plus abondant dans le mofutmant environ 60% de la cro(te

terrestre, et se trouve dans les dépbts métamamgrhigt sédimentaires dans la plupart des
pays. lls sont utilisés dans la production du veteecéramique et I'industrie du paplerol.

Le feldspath est extrait du gisement d’Ain Barlfau¢lma) fourni a I'état finement broye.

I1.2.3.2 Composition chimique du feldspath
La composition chimique du feldspath, déterminée fhaorescence X, et quantifiée sous

forme d’oxydes, est reportée dans le tableau II.5.
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Tableau II.5: Analyse chimique du Feldspath (% en poids)

Eléments SiO, Al,O3 FeOs; K0 CaO NaO TiO, MgO P.F

LC.P 7341 1393 0.64 1042 0.22 082 0.05 0.01 0.50

I1.2.4 Quartz

I1.2.4.1 Définition

La silice est souvent associée au feldspath soosefade quartz dans les dépots pegmatiques
et sous forme de sable de silice dans les dépldtsplathiques. Ils sont généralement séparés
par des méthodes a voie humide, et des méthoddlefation et séparation magnétique sont
utilisés pour éliminer les minéraux en surplus fiddspathd7701. Le quartz utilisé est le
sable d’El oued.

I1.2.4.2 Composition chimique du quartz

La composition chimique du quartz, déterminée paréscence X, et quantifiée sous forme
d’oxydes, est reportée dans le tableau II.6.
Tableau 11.6: Analyse chimique du quartz (% en poids)
Eléments SIO, Al,O; K,O FeO; CaO MnO MgO TiQ P.F

LC.P 8668 091 0.78 457 643 009 026 012 0.16

I1.2.5 Alumine

L’'oxyde d'aluminium (A$Os, l'alumine) est le plus largement utilisé dans Igsoduits
chimiques inorganiques de la céramique. La résistatectrique de l'alumine est élevé, de
sorte qu'il peut étre utilisé pur ou en tant quegosant dans les isolants électriques.

La densité de-Al,03 & 25°C est 3.96 g/cin

II-2-6 Oxyde d'aluminium hydraté
L'oxyde d'aluminium hydraté est un minéral d’alumin hydraté contenant comme

impuretés I'oxyde de fer (F©3), la silice (SiQ) et le de dioxyde de titane (TiD
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I1.2.7 Talec

Le talc est un minéral de silicate de magnésiumrdtgd avec la formule chimique

3MgO,SiOH,0. L'utilisation du talc dans la production de &amique n'est pas nouvelle.
Cette précieuse matiere premiére est utilisée pauproduction de différents corps en
céramique ainsi que dans le papier, les cosmétideeproduits médicaux, etc. Le talc est
utilisé dans des proportions variant de 20 a 90%asse.

I1.3 Les méthodes d'analyse

I1.3.1 Diffractométrie des rayons X (DRX)

L'analyse par DRX est effectuée a l'aide d'un aitiometre muni d'une anticathode de
Cu (A=1,542A°) avec un filtre de nickel, une fente deedgence de 1° et une fente de
réception de 0,1 mm. Les rayons X diffractés panhlantillon sont détectés par un compteur
proportionnel a gaz (Xe) et les impulsions électes) délivrées par le compteur sont traitées
et compter par une chaine électrique de comptagar Pindexation des spectres de
diffraction des RX, on utilise des méthodes conwemelles de recherche des distances
inter-réticulaires des plansh(f diffractant correspondants a chaque raie deadifion. Les
angles de diffraction des différents plans réticakade chaque phase sont comparés avec les
fichiers A.S.T.M.

I1.3.2 Analyse thermique différentielle (ATD)

L’ATD a été effectué simultanément entre 20 et 22068ous balayage d'air. Le matériau de
référence était I'alumine préalablement calcinéB@°C. L'échantillon et la référence étaient
placés dans deux creusets identiques en Pt. Lawhgpécifique est une propriété thermique
dépendante de la masse d'un matériau. Celle dedrgmutilisées pouvant fluctuer avec la
température (des variations importantes pouvaataiservées pour les températures les plus

élevées). La vitesse de chauffe était de 5°C/min.

I1.3.3 Microscopie électronique
L’intensité du signal électrique dépend a la fadalnature de I'échantillon au point d'impact

qgui détermine le rendement en électrons secondeirde la topographie de I'échantillon au
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point considéré. Il est ainsi possible, en balayarfaisceau sur I'’échantillon, d’obtenir une
cartographie de la zone balayée. La qualité degamabtenues en microscopie électronique

a balayage dépend grandement de la qualité deahdéition analysé.

I1.3.4 Spectrométrie Infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été réalisés a l'aide d'un tspe@tre sur une gamme de 400 a

-1 -1
4000 cm avec une résolution de 2 cmlLes échantillons ont été conditionnés sous falme
dispersion dans une pastille de KBr avec un rappadsique de 1% environ.

I1.3.5 Spectrométrie Raman

Les spectres Raman ont été réalisés a l'aide dpactomeétre sur une gamme de 200 a

-1
1400 cm sans préparation des échantillons et sans contact.

I1.3.6 Analyse dilatométrique

Le retrait linéaire de chaque matériau a été suivaide d’'un dilatometre. Les échantillons
utilisés sont des pastilles de dimensions (ungueuar de 8.13 mm et de 13 mm de diametre).

Les mesures ont été realisées pendant des chaufidgf€/min sous air statique.

I1.3.7 Densité volumique

Pour I'étude de la variation de la densité en faamctle la température et la composition, le

procédeé des différentes étapes suivies pour |'étdiom consiste a :
Mélange des mixtures : les mixtures choisies sont (Tableau 11.7) :

- 37% kaolin, 35% feldspath et 28% quartz : sans additions et avec des faibles additions
a savoir TiQ sous ces deux transformations allotropiques utiéeret I'anatase d’'une part et
d’autre part I'alumine, avec des teneurs de 2% & 8%

- La composition feldspathique standard: Elle contient une fourchette de 45-50% kaolin,
20-25% quartz, 25-30% feldspath.

- La composition quartzitique standard : Elle contient une fourchette de 45-50% kaolin,
27-31% quartz, 17-22% feldspath.
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- La composition aluminique: Elle contient une fourchette de 45-50% kaolin,
27-31% alumine, 17-22% feldspath.

- La composition stéatite : Elle contient une fourchette de 45-50% stéa®i®e25% quartz,
25-30% feldspath.

- La composition stéatite & feldspathique standard : Elle contient un mélange
de 45-50% stéatite & kaolin, 20-25% quartz, 25-3eMspath.

Vingt un (21) formulations de la porcelaine ont ptéparées a partir de matieres premiéres
provenant de gisements locaux.

Le mélange de chaque mixture est effectué dansilisunhumide (avec de I'eau) dans un

broyeur a bille pendant 8h, pour une bonne homagétien.
Mise en forme : les poudres des compositions sont préalablemesgsngn forme par un

pressage uniaxial dans un moule cylindrique err asiec une charge égale a 1 T. les poudres
sont fortement comprimées sous cette charge, @@ tb but d’activer le phénomeéne de
densification par 'augmentation de la valeur dedfages de contact entre les grains. Les

pastilles obtenues ont des épaisseurs ne dépassah® mm et de diametre de 13 mm.
Traitement thermique : Pour la composition 37% kaolin, 35% feldspath 28%

guartz sans additions, les pastilles en crus saes¢grdans des fours électriques et traitées
thermiquement a différentes températures [1125°6DI2] avec des vitesses de montées de
5°C/min et un temps de maintien de 2h. Une pari éhantillons a été calciné a 1000°C
pendant 4h, puis nous avons préparé les échastitlmmme précédemment.

Pour les autres compositions, les échantillons saités thermiquement a 1100°C, la vitesse
de chauffe est 5°C/min et le temps de maintien 2h.

Le refroidissement se fait sous l'inertie du four.

Par définition, la masse volumique d’'un compactegpond au rapport entre sa masse et son
volume (squelette et pores ouverts et fermeés).

64 |



Chapitre 2 Matériaux étudiés & protocoles expérimentaux

Tableau 11.7 : Compositions des différentes formulations (% en pdis)

Kaolin Kaolin  Feldspath Quartz AlumineAl(OH)3 Talc TiO,
DD3 KT2 (Anatase
& Rutile)
1 45.00% - 30.00%  25.00% - - - -
2 47.00% - 22.00% 31.00% - - - -
3 47.00% - 22.00% - 31.00% - - -
4 - - 30.00%  25.00% - - 45.00% -
(100%)
5 45.00% - 30.00%  25.00% - - 45.00% -
(50%) (50.00%)
6 45.00% 10.00% 28.00%  27.00% - - - -
(90.00%)
7 49.00% - 21.00% - - 30.00% - -
8 47.50% - 28.50%  24.00% - - - -
9 45.00% - 28.00%  27.00% - - - -
10 49.00% - 21.00% - 30.00% - - -
11 49.00% - 21.00% 30.00% - - - -
12 - 45.00%  28.00% 27.00% - - - -
(100%)
13 - 45.00% 28.00%  27.00% - - - -
(45.00%)
14 - 45.00%  28.00% 27.00% - - - -
(20.00%)
15 - 45.00% 28.00%  27.00% - - - -
(15.00%)
16 50.00% - 25.00%  25.00% - - - -
17 37.00% - 35.00%  28.00% - - - -
18 37.00% - 35.00%  28.00%  2.00% - - -
19 37.00% - 35.00% 28.00% 8.00 % - - -
20 37.00% - 35.00% 28.00% - - - 2.00%
21 37.00% - 35.00% 28.00% - - - 8.00%

I1.3.8 Mesures mécaniques
La résistance a la traction (respectivement aebeidh) que peut développer les échantillons
sous l'effet d’'une charge appliguée a été détermirides résultats de cette étude sont

présentés sur un graphe.
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I1.3.9 Microdureté

La mesure de la micro dureté Vickers s’effectuecavuae pointe en diamant de forme
pyramidale normalisée de base carré et d’angleoeumn®t entre faces égal a 136°. Il en
résulte une empreinte de forme carrée corresporadatpénétration de l'indenter dans le
matériau. Le calcul de la dureté Vickers, exprire@eunité H équivalente a une pression,
s’effectue de la maniere suivante :

1.8544P

Hy( en GPa) = 1

(IL 1)

Ou P :la masse appliquée en kg

d : la longueur de la diagonale en mm
Dans le cas ou les deux diagonale®tdd ne sont pas égales, la valeur de d utilisée gst le
moyenne arithmétique jusqu’a une difference maxend 30% entre les valeurs des deux

diagonales.

I1.3.10 Mesures diélectriques

Pour les mesures diélectriques, les échantillong@npolis a I'aide du papier abrasif sur les
deux faces paralléles. Ces deux faces ont été tesdail'aide de la laque d’'argent pour
constituer les deux armatures d’'un condensateumr. pls échantillons ainsi obtenus ont été,
ensuite, traité dans un four a 200°C pendant 2Qt@$nafin d’obtenir un contact ohmique
entre le métal et la céramique.

Les mesures diélectriques ont été réalisées ael'aldin RLCmétre relié a un four
programmable qui lors du chauffage affichera ldeswa de la capacité (C) des frittés.

La permittivité relative a été calculée a I'aidel@eelation suivante:

,_C_CI (aL.2)
8_C()_.‘:()A '

Ou C: est la capacité mesurée par le RLC metre

€o: la permittivité du vide = 8.85x2QF/ m)

| : distance entre les deux électrodes (m)
A : la surface des électrodes)(m

Les valeurs de la perte diélectrique sont donn&estdment par le RLC métre.
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I1.3.11 Mesures rhéologiques

La coulabilité est la propriété d’'une porcelainétge coulée dans un moule : sa dispersion
dans I'eau forme une barbotine qui doit étre coal@es un moule en platre qui absorbera
'eau par effet de succion. Aprés un certain tenigpgate dans le moule se raffermit et se
détache tout en gardant la forme de celui-ci. Paf® mélange d’eau et de la porcelaine
forme des flocons. Pour éviter ce phénomeéne, antajon défloculant, tel que le NaCl. Dans
une barbotine composée de 60% (en masse) de tzlpoe et 40% d'eau, on ajoute
progressivement des quantités croissantes du délu¢c a chaque dosage on laisse agiter
pendant 15 minutes, puis, on mesure la viscositia dmarbotine. L’attaque doit étre arrétée
quand la viscosité est stable et minimale. Lesltatsude cette étude sont présentés sur un

graphe.

I1.4 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter I'origine de€n@atx utilisés comme supports aux travaux
réalisés pendant cette these. Les différentes itpobs de préparation d’échantillons et de
caractérisation chimique, structurale, microstrrad®) thermique et mécanique ont été

également décrites.
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II1.1.1 Introduction

Les matieres premiéres a I'origine de I'élaboraties porcelaines sont tres fréquentes dans la
nature, ce qui explique en partie I'importance e@rs utilisations : parmi ces matiéres, on
trouve les kaolins, les quartzites (source degjilat les feldspaths. Les matiéres premiéeres
sont rarement pures et a coté des phases pringipaeexemple la kaolinite dans les argiles

et les kaolins, se trouve d’autres composés dampalercentages qui peuvent étre éleves, par

exemple le quartz et les micas dans les kaolitesedrgiled5].

II1.1.2 Densité
2.6
Y 24 A:
I ] A/‘ \
5221 \'
2 ]
T 2.0 v
£ T /
= 1.84
[e] v
> B
Q 1.6
o 1.44
o 1 —4— Sans calcination
1.24
10 1 —w— calcinés
1100 1150 1200 1250 1300

Température (°C)

Figure 1ll.1.1: Variation de la densité volumique des échantillonsalcinés & sans

calcination en fonction de la température

Les différents rOles structurels des composantsmigtees ou moléculaires peuvent étre
fortement influencés par la concentration de chamumeposant d’'une part et d’autre part par
la température. Les relations densité-températongposition sont présentées et expliquées
en relation avec les variables et leur dépendBf1ée Dans cette partie, on étudie la variation

des paramétres caractérisant le frittage en famckgola température.
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La figure 111.1.1 montre la variation de la densitdumique des échantillons calcinés et sans
calcination en fonction de la température. On rgumarque la densité augmente de la valeur
2.27 & 2.50 g/cthentre les températures 1125 et 1200°C soit unmenigtion de 10.13%,

cela est di a I'élimination de la porosité ouvextefur et & mesure du chauffage. A 1150°C

notre porcelaine a la densité comparable & la valeu2.375 g/cthdensité des silicates
d'aluminium fritté a 1350°@772]. Les résultats obtenus sont en accord avec ledusions

de Correia et all773]1 qui, basée sur une modélisation statistique, géégque pour des
teneurs relativement égales du feldspath et kdeljproduit fritté a la masse volumique la
plus élevée.

Au dela de 1200°C la densité diminue atteignan8 2j2nt. Au cours du frittage jusqu’a
1200°C, les échantillons présentent une cristéilisaet une densification. La densification
est due a la formation du flux visqueux a partifeldspath. La cristallisation, quant a elle, se
ferait en 2 étapes successives : la premiére ingagt d’abord principalement le produit de
déshydroxylation de la kaolinite et la seconde pladuction de la mullite primaire.
L’intervention concomitante de la densificationdet la cristallisation affecte sérieusement le
mécanisme de frittage.

D’apreés la figure 111.1.1, il est évident que land@é n’est pas influencée par la calcination.

II1.1.3 Retrait

La figure 111.1.2 montre la variation du retraiesiéchantillons calcinés et sans calcination en
fonction de la température. Le retrait représemeamportement similaire a la densité. La
courbe illustre la variation du retrait en fonctide la température, a partir de 1125°C et
jusqu'a la température de frittage de 1200°C, ¢badtillonsse densifient d’'une fagcon assez
appréciable, on note un retrait de 11.38%. La dimmm du volume du matériel est
généralement due a la disparition progressive gmiasité. L'évolution du volume apparent
dépend de la dilatométrie qui met en évidence umendtion du volume qui a son tour
entraine une compaction du matériau par disparitemvides inter-granulaires.

Dans le palier de température 1200 — 1225°C, oeggstire une stabilité du retrait puis une
diminution d’'une maniére drastiqgue au-dela de 122%ette diminution est peut étre due au
dégagement de quelques gaz renfermé a l'intérieumatériau densifié de facon précoce. En
plus, a partir de cette température, le frittage éehantillons se fait par voix liquide. Le
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frittage en phase liquide se fait dans un inteevdlk température tres limité et a plus haute
température il peut y avoir croissance et coalescates pores fermés qui induisent une
expansion volumique de I'échantillon. Aussi il paativer qu'une nouvelle phase se constitue
ayant une structure beaucoup plus volumineuse.

On remarque que le taux du retrait pour les éclhamti sans calcination est supérieur a celui
des échantillons calcinés. Nous pouvons avancelagoigase liquide apparaissait a plus basse
température pour les échantillons sans calcingtgsmapport aux échantillons calcinés. De la
il est évident que le frittage dépend de la tentpéead’apparition de la phase liquide, de la
guantité mise en jeu lors du frittage et de saoggé. On peut en déduire qu’il y a deux
mécanismes induisant la densification du matériaugqui commence a avoir lieu a basse
température donc par frittage solide-solide mais @ubesoin pour activation de son
mécanisme d’'une plus grande surface de contact éggrdifférentes particules de poudre,

l'autre est due au frittage en phase liquide qpicagit a haute température.

14
12 _
4 —-\v
10- \
S -' .
D 61
x
44
) 1 —a— Sans calcination
0 1 —w— calcinés
1100 1150 1200 1250 1300

Température (°C)

Figure 111.1.2: Variation du retrait des échantillons calcinés & ans calcination en

fonction de la température
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II1.1.4 Propriétés mécaniques

. 200
90 - —_
= 3
a 80 o
g% ] F160S
c 70'_ 8
= 60 = 11203
s 4 " =
5 e ] o
< >0 i p
(S ] u 80
Y 40 8
O C
5 %01 %
k4] 20_- 40 8
8 I 14
@ 10+ Sans calcination

T T T T T T T T T T T T T T 0
1120 1140 1160 1180 1200 1220 1240 1260
Température (°C)

Figure 111.1.3: Evolution de la résistance a la traction & flexiondes échantillons sans

calcination en fonction de la température
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Figure 111.1.4: Variation de la résistance a la traction & flexiondes échantillons calcinés

en fonction de la température
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Les propriétés mécaniques d'une céramique sontstrgla dépendance des défauts qu'elle
contient, notamment en surface. Elles sont trémbias en fonction des conditions de mise
en ceuvre. Parmi les facteurs influencant la rasistanécanique citons:

- Le taux de la porosité (ceci dépend de la miseand et de I'atmosphere)

- La température de frittage

- Les contraintes internes

- La microstructure

- La composition de la matrice

- L'état de surface

Les figures I11.1.3 & 11l.1.4 montrent la variatiate la résistance a la traction & flexion des
échantillons calcinés et sans calcination en fonatie la température. L'essai a été realisé sur
des échantillons frittés a 1125°C, a 1200°C et303Q. Comme on pouvait s’y attendre, la
résistance mécanigue a la traction (respectiveménflexion) augmente jusqu’a une certaine
température ou elle est maximale. Pour les deuargéitlons calcinés et sans calcination, la
température a 1200°C représente cette limite aékastance mécanique a la traction
(respectivement a la flexion). A des températupeseures, le développement de la porosité
fermée décroit la densité du matériel, et on obtdes produits ayant une résistance
mécanique plus faible. D’'aprés ces résultats, ceardillons peuvent étre utilisés dans le
domaine de la fabrication des carreaux sols epiteduits sanitaires sans étre rompues ou
détériorées par des contraintes locales. Maisull faujours vérifier les valeurs des autres
essais technologiques, en particulier I'essai theainetrie.

Les propriétés mécanigues des céramiques sonadisdristiques importantes notamment la
dureté. Leur grande dureté est liée essentiellenaemt fortes liaisons ioniques et/ou
covalentes présentes dans le matériau. Ces liassmdortement directionnelles et conferent
a la céramique un comportement spécifique par ra@paine sollicitation mécanique. Les
céramiques possedent en général un module d'Yotinghe dureté trés élevés, et une
déformation a la rupture de méme gu’une ténacésé faibles. Ainsi, les tests de dureté,

notamment I'indentation permettent de mesurer tepnEtés mecaniques des porcelaines.
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Figure 111.1.5: Variation de la micro-dureté Vickers des échantilbns frittés a 1200°C en

fonction de la charge

La figure Il1.1.5 montre la réponse des échantglan’indentation. Ces observations montrent
clairement la simultanéité des processus de tramstion de phase et les propriétés
meécaniques ainsi que la forte dépendance de cemplédes de la température et du temps.
Cela signifie que la quantité de la mullite, qui effectivement cristallisée a donné une
densité et une dureté assez acceptables. La diestfphases cristallisées présentent une

apparence parallele a celle de la densité.

II1.1.5 Propriétés diélectriques

Des mesures de la constante diélectrique et dgléate perte on été effectués pour les
échantillons sans calcination et frittés a 12008@dant 2h. Les résultats sont illustrés dans
les figures 111.1.6 et 11I.1.7. La figure lll.1@ontre la variation de la permittivité relative des
échantillons frittés a 1200°C en fonction de la gémature. L'absence de maxima dans la
partie réelle de la permittivité complexe dans lagp de température étudiée indique le
comportement non ferroélectrique de la porcelaihe. comportement habituel de

laugmentation de la permittivité diélectrique aleectempérature peut étre di a une variation
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de la polarisabilité de différents cations ou amadification de la densité des cations

polarisable$7741.
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Figure 11l.1.6: Variation de la permittivité diélectrique des échatillons frittés a 1200°C

en fonction de la température
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Figure 111.1.7: Variation de I'angle des pertes diélectrique descantillons frittés

a 1200°C en fonction de la température
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La figure II1.1.7 montre la variation de I'angledpertes diélectrique des échantillons frittés a
1200°C en fonction de la température.

II1.1.6 Propriétés rhéologiques

La rhéologie se situe entre la physique des sokdda physique des liquides. Elle étudie

I'écoulement ou la déformation des corps sousdtades contraintes qui lui sont appliquées.
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Fiqure 111.1.8: Variation de la viscosité en fonction de la concémtion du NacCl
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Figure 111.1.9: Variation du pH en fonction de la concentration duNacl
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Les figures 111.1.8 & I1.1.9 représentent la visite et le pH en fonction de la concentration
du NaCl. Au cours de cette étude, il a été constpté pour 3% du contenu en défloculant
(NaCl), la viscosité est minimale. On peut en déxlgue notre barbotine peut présenter une
coulabilité optimale a 3% du défloculant. Néanmspiiaugmentation du pH est d’autant plus

importante que le taux du NaCl augmente.

II1.1.7 Propriétés thermiques

L’étude de la dilatation thermique nous renseignd’aptitude des matériaux frittés a resister
aux chocs thermiques lors des cycles de chauffagle eefroidissement. Plus la valeur du
coefficient de dilatation thermique est faible plles matériau est résistant aux chocs
thermiques. Les figures 111.1.10 & 111.1.11 reprégent la variation du retrait en fonction de la
température des échantillons calcinés et sansnaditen frittés a 1200°C. Nos échantillons
frittés ont été placés dans un dilatomeétre et éraltermiquement jusqu'a 1000°C. On
remarque que I'évolution de la longueur relative dehantillons est relativement linéaire. La
valeur du coefficient de dilatation thermique airms6.64 x 18°C™* pour les échantillons
calcinés et 7.29 x 10C™* pour les échantillons sans calcinatipour des températures de
chauffe de 20 a 1000°C. Le fait d’avoir des valewgiativement faibles implique que ces
matériaux peuvent étre utilisés en tant que sugpenfournement.

L’interprétation des deux figures 111.1.10 & 111111 est la suivante :

- Entre 200 et 700°C, la courbe correspond a uteation des échantillons étudiés qui
s’opere de fagon quasi-linéaire.

- A partir de 700°C, la courbe évolue de facondirgjusqu’a 950°C sous l'effet du frittage
qui renseigne sur I'aptitude des grains a réadgneszux pour devenir cohésifs et se densifier :
c’est le début de I'apparition de la phase fusible.

- La phase fusible bien développée permet le gattaomplet et la contraction du matériel,
c’est le retrait. Au cours de cette phase et v&@301C, on peut avoir la formation de la
mullite.

- La phase de refroidissement et d’achévement @etation de cuisson est généralement

guasi linéaire.
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Figure 111.1.10: Variation du retrait en fonction de la température des échantillons

calcinés frittés a 1200°C
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Figure 111.1.11: Variation de I'expansion thermique en fonction dda température des

échantillons sans calcination frittés a 1200°C
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II1.1.8 Analyse thermique différentielle (ATD)

Pour la détermination de la température de transftion de phase de différents matériaux,
la technique ATD peut étre employée. Pour la glaine, la cristallisation cinétique de la
formation de la mullite peut étre déterminée patecechnique.

L’ATD permet de suivre I'évolution au cours d’unatiffage continu (traitement anisotherme)
de la température ambiante a 1200°C. La courb&Ad®lobtenue durant le chauffage avec
une vitesse de 5°C/min de la formulation 37% kaB8b#bo feldspath 28% quartz est illustrée
sur la figure 111.1.12. Cette figure représentest&ie de réactions au cours des stades de
chauffage de la porcelaine. Si les températurexcess a ces différentes réactions sont bien
connues et admises de tous, il n'en est pas de méeda nature de certaines des
transformations qui les accompagnent. Trois picgotrermiques caractéristiques aux
gammes de température 266°C, 503°C et 520°C dusdreees. Ces pics sont associés a

I'élimination des eaux adsorbées, élimination ekeul'de cristallisation et la déshydroxylation
du réseau de silicate qui conduit a la formatiomwtakaolinf7761. Un large exothermique
pic aux environs de 325°C due a la décomposities) rdatieres organiques est observée
[176].

Les porcelaines sont caractérisés par des réaaimsthermiques aux environ de 520°C et
exothermiques a 1000°C qui sont similaires deesetle la kaolinite. Les études sur la
porcelaine basée sur l'analyse thermique difféedlati (ATD) ont révélé que le pic
endothermique dans l'intervalle de température @IDC correspond a la fois a la réaction
de déshydroxylation du kaolin et a la transforovati-B du quartZ7771. La transformation
associée au pic exothermique observé au voisinag@50-980°C fait I'objet d’'un certain
nombre de controverses liées aussi bien a son mséuamgu'a la composition chimique de
'éventuelle phase cristalline formée. La nature ldetransformation exothermique du
métakaolin observée vers 980°C a fait, et fait emdbjet de nombreuses études. Un grand
nombre de techniques ont été utilisées pour carsetee phénomene (diffraction des rayons
X, résonance magnétique nucléaire, microscopidrél@que en transmission, spectroscopie
infrarouge ...). Toutefois I'état quasi amorphe duémau dans ce domaine de température
rend l'interprétation des résultats souvent déicarois phénomeénes différents ont été ainsi
proposeés pour expliquer I'origine du phénomene lesrohique :

- Formation d’'une phase de structure spinelleeniccléation de la mulliter787
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- Evolution de I'aluminium vers la coordinence ¥l plus stabl€7791
- Extraction de la silice amorplig20]

Il s’agit en fait de trois aspects différents d’'unéme réalité. Ainsi selon Gualtieri etfai81,

la kaolinite bien ordonnée, conduirait a une séajiég entre des zones riches en silice et des
zones riches en alumine. Ces derniéres serai€ntigifle d’une phase intermédiaire de la
structure spinelle. Les matériaux tres désordono@sduiraient eux directement a la
formation de la mullite. Des vitesses de traitentBatmique tres faibles favoriseraient aussi
la ségrégation au sein du métakaolin et la formadi® la phase intermédiaire de la structure
spinelle. En revanche lors d’'une montée en températpide, la ségrégation restant trés
limitée, la mullite pourrait se former directemefelon ce schéma, le rapport entre les
guantités de phase de la structure spinelle etitmulbrmées pendant le phénomene
exothermique dépendrait de I'importance de la gfgi@n au sein du métakaolin.

A des températures supérieures a 1000°C, nous wvoimsemune descente endothermique
indiquant la formation d'une phase liquide ess#etieent dérivée du feldspath. La silice

amorphe libérée lors de la décomposition du métakaao les impuretés contenues dans les

matieres premieres pourrait également contribd@f@mation de cette phafe27].

endo exo

200 400 600 800 1000 1200
Temperature (°C)

Figure 111.1.12: Courbe de I'ATD de la poudre de la porcelaine (37%aolin 35%

feldspath 28% quartz)
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En raison de leur progressif frittage / fusiors feldspaths ne développent pas des pics au
cours du traitement thermique et spécifiguemenhetempérature > 500°C et la différence
de lintensité des pics endothermiques doit éttebaés a la teneur en kaolin et aux
différentes réactions de la mullite pour les pic®teermique qui tiennent en compte

également la formation de la mullite secondaire mast pas seulement du au contenu du
kaolin, mais aussi a la réactivité de la matriceegagormation de la mullite primaif#22].
L’effet endothermique causé par la fusion du feddisget de la dissolution partielle du quartz,

s’étend sur l'intervalle 1170-1190%Z231].

II1.1.9 Diffraction des RX

La porcelaine frittée contient la mullite @8i>O13), des cristaux non dissoutes du quartz
(SiOy) noyés dans une phase vitreuse. Chaque phase anfluence spécifique sur les
propriétés mécaniques et diélectriques de la paireelen fonction de sa concentration et ses
caractéristiques microstructuraux. Les caractquses microstructuraux et la concentration
des phases sont largement influencées par lesradifge traitements thermiques et de
composition[724]. La fusion des matiéres premiéres composantieefgne est partielle et
durant le processus de frittage leur cristalligatst trés compliquée, ce qui leur confére une
microstructure complexe. La phase vitreuse esalaihent fournie par les matieres premiéres
ayant la plus basse température de fusion telledejteldspath. D'autres matiéres premiéeres
peuvent se dissoudre dans la phase vitreuse stdmssnouvelles phases cristallines peuvent
se développer. La figure 111.1.13 montre le spe@RX de la composition 37% kaolin 28%
guartz 35% feldspath des échantillons frittés 03120

Pour I'élaboration de la porcelaine, Les matiénesperes utilisées peuvent étre divisées en
deux familles: les matériaux argileux et les flmertes. En conséquence du chauffage, les
argiles sont soumises a une réaction topotactiquied§truit leurs structures. Lors du
traitement thermique, les matériaux argileux rédgitnant lieu a la réaction endothermique :
la déshydroxylation. Pour une température plusééewe l'ordre de 1000°C, les produits

résultant de la déshydroxylation forment des diifdes phases qui aboutissent a la rapide

cristallisation de la mullité7261. La teneur de la mullite augmente progressivemargc la

température, a partir de 7-10% (1100°C) jusqu'@20%- (de 1180 a 1200°dy26]. Une

80 |



Chapitre 3 Partie | RESULTATS & DISCUSSIONS

3

phase amorphe est directement formée a partir siéida libérée lors de la décomposition de
la phase réactive métakaolin et forme, a 990°C #&deldspath potassique et a 105022

avec le feldspath sodiquB2#] un meélange eutectique9,76]. Cette phase amorphe est
responsable de la fermeture des pores ouvertsartioydier a la surface des échantillons. Sa

guantité et sa viscosité a difféerentes températwas importantef7281].
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Figure 111.1.13: Spectre DRX du de la composition 37% kaolin 28% qartz 35%

feldspath des échantillons frittés & 1200 °C

La mullite (3ALOs.2Si0,) n'existe pas dans la nature en grandes quaritgseut étre
produite synthétiquement.

Pour la production de mullite, il existe deux amb@s commerciales:

- Le frittage.

- La fusion.

La mullite frittée peut étre obtenu a partir d'uglamge de Kyanite (ADSiOy), un minéral
naturel qui se trouve dans les roches métamorpidaebauxite et le kaolin. Ce mélange
est frittée a des températures allant jusqu'auk@m de 1600°C. La quantité frittée contient
85-90% de la mullite et le reste étant constituaggalement du verre et de la cristobalite.

L’andalousite et la sillimanite sont d’autres alaosilicates minéraux, semblables au kyanite,
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qui peuvent étre utilisés comme matiere premiengr pooduire la mullite. Par fusion des
guantités appropriées d'alumine et du kaolin danfour a arc électrique a environ 1750°C
une mullite avec une grande pureté peuvent étrdugies. Le produit fondu de la mullite
contient une quantité > 95%, le reste étant un mg&la'alumine et de verre.

A cause de sa faible densité (3.17 g)crsa faible conductivité thermique (k = 2.0 Wiqth),
son coefficient de dilatation thermique faible @W3°C= 4x1FK™), sa faible constante
diélectrique € = 6.5 a 1 MHz) et ses excellentes propriétés ngaas a haute température,
la mullite a été constamment considéré comme uénmaatprometteur pour les applications
classiques et avanceées (y compris électriques Rrictstelles) en céramiqudsl.

Subséquemment, des considérables efforts ontaét@dur synthétiser la mullite sous sa
forme poudreuse mais ces méthodes présentent des éevées et des techniques de
transformation non adaptées pour une productioraadg échelle commerciale. Cependant,
en utilisant des matiéres premiéres comme la kigglila sillimanite, I'alumine, la gibbsite et

la boehmite, d’autres méthodes de synthéses mbgres représentent un fréequent sujet de

recherche.

Mullite primaire : La mullite formée a basse température a l'intérides feuillets du
kaolin est généralement dite primalr@9-7371. Elle se présente sous forme de petits cristaux
aciculaires[7132-1341. 1l s’agit d'une phase riche en aluminium ; deseshiométries
alumine-silice de 2 pour[4361, voire méme de 10 pourl/B6] ont été rapportées. Sa
température de formation varie énormément selomulésurs. Liu et al737]1 n'ont observé
des cristaux de 20-30 nm de la mullite qu'apresdrés de traitement a 1150°C alors que Lee
et Moon[720] ont pu mettre en évidence par microscopie éleat@nde transmission et avec

un filtre d’énergie la présence de cette phasé®dB3C. Les OH- résiduels encore présents au

sein du métakaolin pourraient jouer un réle prinmdrébrs de la formation de cette mullite
primairel7201.

Mullite secondaire : A haute température, une autre forme de la mudlgparait dite
secondaire. La différence entre cette derniera gtullite primaire réside dans la morphologie
et la taille des cristaukr3#]. Selon cet auteur, seules les aiguilles de laimwkecondaire
peuvent grossir et étre observables au microscppgue, tandis que la mullite primaire est

constituée d’agrégats de cristaux aciculaires akelle de 100 A. Méme si Schil291 n'a
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détecté aucune différence entre les spectres ftadlibn des rayons X de ces deux mullites,
des différences d’absorption en infrarouge ontrégportéed7381. Lorsque la température

augmente, alors que les grains de mullite primaicgssent Iégérement, ceux de la mullite
secondaire tendent a se dissoudre dans la phasesell/38]. Il a aussi été remarqué qu’en

présence d’'une abondance de la phase vitreusgrdies de la mullite primaire, restés intacts
a haute température et pourraient servir de celetraicléation pour la mullite secondaire.

La formation de la mullite commence a partir du lkaalans le systeme triaxial de la
porcelaine aux environs de 950°C par une réactitéta solide et se poursuit jusqu'a ce que

le feldspath fondé€7391.

Les particules de quartz forment le squelette tapsrcelaine frittée. Dans une composition,

la grandeur de la taille des grains de quartz enflégativement sur le frittage et conduit a

une porosité plus élevée dans le produit firg0]. Il existe une concurrence entre la
formation de la mullite et la cristallisation deddice amorphe présente dans la matrice lors
du frittage. En outre, la proportion et la nature quartz utilisé dans la composition de la
porcelaine influence la proportion du quartz résidnon-réactif durant le frittage. La
formation de la mullite dépend principalement dpetyet des proportions de kaolin utilisés.
Une kaolinite pure et bien cristallisée donne desb@sultats de la mullitisation au dessus de
1000°C, tandis que la kaolinite désordonnée fommaullite a des températures plus élevées,
supérieures a 1200%6z221.

La teneur de la phase amorphe de la porcelaineyouwéle important dans l'optimisation des
propriétés. La température et le temps de chauftaye directement proportionnels a la
formation de la phase vitreuse. Outre la teneutadghase amorphe, la quantité de phases
cristallines telles comme le quartz, la mullitedet la cristobalite influencent les propriétés
d'un matériau céramique. Il est toujours souhastalel posséder une plus faible teneur de la
phase amorphe et une teneur élevée des phasedllicast pour obtenir de meilleures

propriétés.

IIL.i.Io0MEB

La microscopie électronique a balayage peut-étlisaég pour deux analyses microstructurale

et fractographique. Ces analyses facilitent I'egtion du comportement de la fracture de
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chaque matériau par I'étude des changements deideostnucture. Les observations
fractographiques des surfaces de rupture ont éecteées en utilisant le microscope a
balayage électronique (Fig. I11.1.14).

Figure I1l.1.14: Facies de rupture des échantillons frittés a 120022h

Sur la figure Ill.1.150n voit clairement la présence des pores. On tigpgea’'une structure

de porosité est liée directement a la quantitépteses existantes, a la distribution en taille
des particules et a leur répartition autour desiquaes céramiques. Malgré la présence de
pores, on observe une parfaite densification dpaces entre les pores. Apres le frittage, les
porcelaines standard sont privées de la porositérte, mais ils contiennent constamment un
nombre considérable des pores fermés (6-10% emma&)la cause de la viscosité élevée, la
faible mobilité des atomes dans la grande quadiiéiminosilicates fondue créée durant le
frittage de la porcelaine grace a la combinaisbimiue des composants fondants avec
l'alumine et la silice. On suppose que pour la pHagide, la plupart des mouvements des
atomes nécessairement pour le mouvement des ponésoncentrés le long des joints de
grains. Dans ce cas, un haut degré de densificatopeut pas étre atteint parce que, a la
température de refroidissement, les pores ser@gepia l'intérieur de la phase vitreuse ou

dans les joints de grains et ne pourront pas migees la surface. La présence de pores
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fermés dans la porcelaine réduit sa résistance mugea (sa densité) car les pores peuvent

étre considérer comme une phase friable ayantéasigtaince nullér#71.

- P
DET. SE Detector
DATE: 05/16/06 50 um

Figure 111.1.15: Micrographie MEB des échantillons frittés a 1200°€h

II1.1.11 Conclusion

Les différentes techniques de caractérisatiorsagl ont permis la compréhension de certains
phénoménes, notamment le comportement de la poreedtaborée vis-a-vis du traitement
thermique. La mise au point d'une formulation d’'ypée a base de cette composition peut
conduire a I'élaboration de supports céramiquesfiitéeige. Les matieres premiéres locales
utilisées présentent I'avantage de pouvoir étresalicé a la température de 1200°C.
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II1.2.1 Introduction

Les matieres premieres naturelles du systéeme -siliceine sont tres fréquentes dans la
nature. Elles sont recherchées du fait de leurprigtgés assez communes : parmi elles, se
trouvent les kaolins et argiles, les quartzitesu(s® de la silice) et des matieres premieres
riches en alumine tel les silimanites, andalousig¢dauxite. Les kaolins et les argiles sont
constitués communément de la kaolinite comme ppaseipale. A I'état naturel, la kaolinite
pure n’existe pas, elle est souvent associee ardsaminéraux. La présence du quartz est
fréequente selon le processus géologique de formdis argiles, pour les mémes raisons, on
rencontre des micas et / ou des feldspaths dopiol@scentages peuvent étre élefk2]. En
plus, on rencontre souvent des impuretés maisbéefaconcentrations sous forme d’oxydes
métalliques, des hydroxydes cristallins ou amorptates carbonates. La concentration et la
nature des impuretés jouent un réle trés imporsantles propriétés thermodynamiques et
microstructurales des matériaux élaboreés, et Calataht plus que leur élimination sélective
ou totale est le plus souvent difficile. Le mangies réserves des matiéres premieres utilisées
dans la céramique a une forte influence sur le det produits finis. Des efforts ont été
déployés pour étudier des nouvelles matieres quivgre remplacer les matieres
traditionnelles sans changement dans le processul qualité des produits finis. Les
technologues dévoilent un intérét particulier poeformuler la composition du mélange du
produit par remplacement partiel ou total d'un @ plusieurs composants des matiéres
premieres naturelles ou conventionnelles avec degeras disponibles non-conventionnelles
ou des déchets. L'utilisation de ces matériaux végble si le processus industriel est
essentiellement inchangé et les propriétés ultidess produits et leur qualité ne sont pas
détériorées. L'incorporation des matiéres premiémes-conventionnelles a savoir la
wollastonite, le talc, la pyrophyllite, etc. dales formulations est devenue fréquente pour
aboutir a un frittage rapide et réduire sa tempéeat

La porcelaine est un des produits les plus rematgaajue les céramistes ont découvert.

Afin de choisir les matiéres premiéres approprié@sspropriétés du produit final doivent étre
prises en considération. Traditionnellement, lec@aines sont des matériaux céramiques
utilisés pour la fabrication des dispositifs isédanDeux grandes familles peuvent étre
distinguées dans les compositions de la porceldinae part, la porcelaine élaboré a partir du
kaolin et / ou de l'argile, du feldspath et du tpau de I'alumine et les autres porcelaines

stéatites a base de talc, du kaolin et / ou dxleale feldspath et le quartz.
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Les kaolins sont caractérisés par une faible pié&tet une grande quantité de la kaolinite est
fondamentale pour la formation de la mullite. Umeantité suffisante du feldspath est
nécessaire pour obtenir la phase vitreuse. Comme tates les céramiques traditionnelles,
la présence du quartz est nécessaire. La préséloeithe est trés utile pour augmenter la
micro dureté de la phase vitreuse. L'ajout du &ala porcelaine augmente la quantité de la
mullite. Les stéatites sont basées sur la formatame phase cristalline du minéral
méta-silicate de magnésium provenant du talc dalogaction suivante247:

3Mg0.4Si02.H.0 —» 3MgSiO3 + Si02 + H,0  (II1.2.1)
Comme trois principales matieres premieres, lesgi@ines sont composées du feldspath, du
kaolin et du quartz. Le kaolin avec sa formule abue générale (AD3.2Si0,.2H,0), octroie
la plasticité au mélange céramique, le quartz, /S#&it comme un matériau inerte qui aide a
maintenir la forme du mélange et le feldspath,N#.x(AlSi3)Osg), collabore comme une
matiere fondante. En faisant varier les proportidas ces trois éléments principaux, il est
possible de faire valoir certaines propriétéseteljue la résistance au choc thermique, la
rigidité diélectrique, la résistance mécaniques percelaines sont largement utilisées dans
les applications industrielles. La dépendance degrigtés physiques des porcelaines des
différentes compositions chimiques et la procédliéaboration sont importantes pour les
optimiser pour une application donnée a des tresbats.
La microstructure de la porcelaine est caracténss la présence de petits cristaux fortement
imbriqués de la mullite noyés dans une phase w&@morphe. La mullite (34D3.2Si0,) est
un constituant important. En raison de sa températable, des ses propriétés mécaniques
élevées, son faible coefficient de dilatation mhigue et sa faible conductivité thermique, la
mullite est largement utilisée comme un isolaetitique et électrique. Habituellement, les
particules cristallines de la mullite sont entosrdeine phase vitreuse et une certaine quantité
de pores. Cette phase vitreuse contréle le friteige elle aussi, une grande influence sur les
propriétés mécaniques et diélectriques de la pairedi24]. Pour les porcelaines stéatites, en
présence de la phase liquide, leur microstructsre@mposée apres le frittage par des grains
cristallins de méta-silicate de magnésium enferdaés une matrice vitreuse.
Selon le but et les exigences imposées, les maxédaramiques devraient prescrire des
propriétés particulieres ; électromécaniques, tbephysiques. Les matériaux électro
céramiques sont utilisés pour produire certainggyg'isolants utilisés dans une bande tres

large de température. L’avantage de la porcelai@etr&gue par rapport aux autres isolants
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céramiques est le fait qu'elle permet de produiex @es configurations complexes, une large
gamme d’isolants a haute tension. Les porceldirétechniques peuvent étre classés en
fonction de ses utilités et ses propriétés comniie lsuporcelaine normale a haute tension
utilisée dans la production des lignes a hautedaret les appareils isolants; la porcelaine a
haute tension avec une teneur accrue en quartz diex meilleure propriétés
électromécaniques utilisée pour fabriquer des aipadsolants a haute tension; la porcelaine
alumineuse avec des résistances mécaniques <®lpwée les appareils isolants a haute
tension; la porcelaine a basse tension utilisées d& production des isolants et les parties
isolantes des implantations jusqu'a 500 V pour wreddes isolants pour des courants
continu et alternatif; la porcelaine a base derzone et de la ascharite avec des résistances
de chocs thermiques élevées destinée a la produids isolants.

Trois types de compositions sont actuellement sétili pour produire la porcelaine
électrotechnique: la composition feldspathique eoant 45-50% des matieres argileuses,
20- 25% du quartz et 25-30% due feldspath, la camipa quartzitique contenant 27-31%
du quartz, 45-50% des matériaux argileux, et 17-28%feldspath et la composition
alumineuse avec une teneur accrue de l'alumime @iminution du contenu du quali#3].
Dans le présent travail, nous étudierons l'impaet différentes matieéres premieéres dans
I'élaboration de la porcelaine. Une partie est lkééa substitution des matiéres premieres
traditionnelles dans la composition (quartz, felthpet kaolin) avec d'autres, comme le talc,
'alumine et l'autre partie est consacrée a étutli@pact sur certaines propriétés physiques

de certaines additions a savoir le dioxyde deditatri’alumine.

II1.2.2 Densité

La densité et la variation de la densité d'un syst@st une fonction des pourcentages des
poids moléculaires des composants, des positionststelles, des énergies de liaison des
espéeces atomiques, de la température et de latitatthermique. En outre, les différents
réles structurels des composants atomiques ou malées peuvent étre fortement influencés
par la concentration de chaque composant d'uneegpatautre part par la température. Les
relations densité-température- composition sorggmiees et expliquées en relation avec les

variables et leur dépendartfzer].
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Dans la formule Seger, les oxydes sont disposésencolonnes: des oxydes basiques, qui
sont monovalents (®), les oxydes divalent (RO); les oxydes intermiéesaou trivalents
(R203), les oxydes tétravalent (RCet les oxydes pentavalent,(®R) avec R est le symbole
général pour I'atome métallique et O représenkydenel724]. L'effet des additions sur la
formation prématurée du mélange aluminosilicatgiseosité réduite, est accompagné par la
consolidation du matériau a des basses températi@séliore les processus de diffusion.
Ces processus contribuent a la formation de laitaytirimaire, la recristallisation de la

mullite secondaire et la conversion du quartz,entpdifie la structure de la porcelaine.
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Figure Ill.2.1: Variation de la densité volumique des échantillongittés & 1100°C en
fonction du % du TiO,et du % de AlLO3 (a des faibles teneurs)

La figure 111.2.1 montre la variation de la densi@umique en fonction du % TiCet AlLOs.

La densité augmente avec l'augmentation du taugddifians. Une telle augmentation reste
néanmoins inférieure a la densité théorique desgsharistallisées. L'influence de I'addition
des oxydes pourrait s'expliquer en partie paribacties catalyseurs sur la densification. La
présence des catalyseurs réduit la viscositétenhkon superficielle de la phase vitreuse dans
les zones de joints de grains durant le frittaggmaantant ainsi la mobilité des atomes au

niveau des joints de grains et facilite par consétjle déplacement des pores vers la surface
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de la porcelaine, ce qui augmente sa densité.d€es suites causent la diminution de la
porosité fermée a moins de 1.0% en volume. Lesegetjuantités d'oxydes ajoutés agissent
comme des catalyseurs de densification et diminagrdi le point de fusion de la matiere
fondante a savoir le feldspath potassique d’envidd® a 150°C. Cependant, selon certains
points de vue opposeés, pour la porcelaine, unéiamd'est pas nécessaire, mais il est trés
important de réduire la taille des grains des meagienon plastiques a moins de [1@our
minimiser les impuretés dans le quartz et le kaelinpar suite ajuster les conditions de
frittage [747]. Lors de I'étape finale du frittage, la densifioa agit par la suppression de
pores fermés résultante de la croissance des graindamentalement en présence d'une
faible quantité de la phase liquide. Dans ce @sphtact entre les grains solides et la phase
liquide dépend des forces de tension de surfacguetlegré d’humidification. Le degré
d’humidification est défini comme étant l'angle dentact (angle diédre) entre la phase
liquide et les grains solides. Au cours de la fiiaition des céramiques, avec un faible angle
de contact, le liquide entrera en contact avecglasns solides ou les humidifiera plus
facilement et créant ainsi leur croissance. Lialdide petites quantités de certains oxydes
métalliques produit une phase liquide avec un éaiigle de contact ce qui augmentera la
proportion des cristaux (grains solides). Dansdg de la densification de la porcelaine, ce
mécanisme pourrait étre en partie lié a la cristtibn de la mullite secondaire résultante de
la phase vitreuse, mais la croissance de ces wxiga limitera a une taille optimale. Ce
mécanisme pourrait ne pas étre accepté comme pmgaandans la densification de la
porcelaine en raison de la création d'une grandmtgé de la phase liquide qui entoure
completement les grains a la température de fattmgximale. En plus de linfluence des
oxydes ajoutés sur les propriétés de la phaseus#rdls influencent aussi la formation des

phases cristallines. Ces deux processus peuvdoerinpositivement la densification de la
porcelainel7411.

L’augmentation significative de la densité ave@dale TiQ (Fig. 111.2.1) pourrait étre due a
la cristallisation accrue (mullitization) et la foation de la phase vitreub#891. D’autre part,
La densité volumique augmente avec le % d®AFigs. 111.2.1 & 111.2.2). Les teneurs en
Al,O3 diminuent la quantité de la phase liquide danspdacelaine, ce qui conduit a
laugmentation de la densité. En présence de liakeina variation de la densité peut aussi

résulter de la coalition de deux facteurs: I'exgpan thermique et les changements
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proportionnels dans la coordination des ion&"Ala preuve expérimentale de ce dernier

postulat peut étre dérivée de la recherche effeduéla mullit777].

)

N
o
?

= = e

(0] O ©

a1 o a1
1 1 1

1.80+

1.754

Densité volumétrique (g/cm

1.70+

Figure 11.2.2: Variation de la densité volumique des échantillongittés a 1100°C en

fonction du % de Al,O3 (a des grandes teneurs)

Communément, la densité volumique augmente avpmlgressive addition d'alumin€ette
augmentation résulte d’'une formation moindre daepfermés et a une nette formation des
nucléons du corindon (la densité théorique cdAl,O; est égale & 3.99 g/&n En
conséguence, 'augmentation de la densité avegriiamtation de la teneur de I'alumine est

attribuée d7441:

- L'absence du quartz.
- La formation de la mullite.

- La présence de la deuxiéme phase insoluble (ledmn).

La figure 111.2.3 montre la variation de la densit@lumique en fonction du % du kaolin
(DD3). La densité volumique montre une faible vidoia avec le % du kaolin. Dans
lintervalle du % du kaolin [45-50], la densité uahique varie de 2.11 g/cha 2.28 g/cm
c.a.d. pour une augmentation du kaolin de 5%, lasitke a augmenté uniquement de
0.17 g/cm.
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Figure 11.2.3: Variation de la densité volumique des échantillonfittés a 1100°C en
fonction du % du kaolin (DD3)
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Figure 11.2.4: Variation de la densité volumique des échantillonfittés a 1100°C en
fonction du % des kaolins (DD3) & KT2
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Une combinaison optimale de divers kaolins eshgrédient essentiel de la composition des
céramiques, ce qui peut fournir une plasticitd ldes étapes de formation. La figure I11.2.4
montre la variation de la densité volumique en famcdu % des kaolins DD3 et KT2. Il est
intéressant de remarquer que cette courbe prégemt@aximum. Pour des teneurs inférieures
a 45% en masse, la densification est globalementird® par le comportement de la
kaolinite. Cette tendance doit étre favorisée paguantité importante du kaolin DD3 par
rapport a celle du KT2 et par I'apparition d’'uneapé liquide transitoire dés 985°C, en accord
avec I'évolution a I'équilibre du domaine de comifioa de deux kaolins sur le diagramme
ternaire ApO3-SiO,-K,0. Compte tenu du degré d’hétérogénéité de deudinkacnous
pouvons aussi envisager I'accentuation de la quéake la phase liquide aux interfaces
kaolinite-illite. D’apres le diagramme ternaire,m@cessus est possible des 1100°C. La phase
liquide aura pour réle d’accélérer la densificattes compacts des mélanges kaolinite-illite
et de favoriser la formation de la mullite. Au-déla 45%, la densification sera dominée par
la kaolinite et l'illite et la diminution de la edisité avec I'augmentation de la teneur des deux
kaolins peut aussi résulter de la présence d'waredgrquantité de la phase vitreuse. Plusieurs
travaux ont montré que la masse volumique ne d@iepds seulement des conditions de
frittage. En effet, dans le cas des kaolins, lesngrde la matrice solide sont séparés par des
couches d’'eau qui sont piégées dans les intergtiodspar capillarité, soit absorbé par le
squelette). Ainsi lors de la migration de l'eawgeliau processus du frittage, il y a un
resserrement des éléments de la matrice soliderquoque une diminution du volume et une
augmentation de la masse volumique. Pour les faitdaeurs en eau le déplacement des
éléments de la matrice devient plus difficile, kestetrait volumique s’arréte, dés lors seul

I'effet de la diminution de la masse provoque lenidution de la masse volumique. Ces

résultats sont en cohérence avec d’autres trabs#a.

Deux types de kaolins sont utilisés DD3 et KT2s deux sont majoritairement kaolinitiques
dans leur nature et contiennent le quartz commeuieié majeure avec des impuretés
mineures. La kaolinite incite la formation de lall& qui est une phase distinctive pour les
kaolins produisant la kaolinite. En fait, la mudlge forme directement a partir du métakaolin,
le produit résultant de la dehydroxilation de Eolinite [746]. Dans la composition du

systeme kaolin-quartz-feldspath, il a été rappqueé I'augmentation de la densité est due a

une teneur élevée de la mullfts7].

93 |



Chapitre 3 Partie 11 RESULTATS & DISCUSSIONS

2.20

Densité volumique g/cm °
N N
= =
. T

2051 \
2.004

1.95

23 24 25 26 27 28 29 30 31 32
% quartz

Figure 11.2.5: Variation de la densité volumique des échantillonfittés a 1100°C en

fonction du % du quartz

La figure I11.2.5 montre la variation de la densi#&umique en fonction du % du quartz. La
densité diminue avec la teneur croissante du guadugmentation de la quantité du quartz

augmente la porosité apparente dans les échastilemparallélement la densité volumique
diminuel744]. En d’autre termes, 'augmentation de la teneugdartz dans la porcelaine
contribue a une augmentation de la teneur en akugtie la silice dans sa phase vitreuse et
parallelement, une augmentation du nombre de haisi-O-Si se produit et la structure la
phase vitreuse devient derfges].

La figure 1l1.2.6 montre la variation de la de@ésitolumique en fonction du % du feldspath.
La densité volumique augmente avec l'augmentat®ia teneur en feldspath et diminue
avec la teneur du quartz. Le feldspath étant utémaa moins stable que le quartz. En regle
générale, plus le surplus des oxydes alcalins antgmaus la viscosité de la phase vitreuse
diminue [749]1. 1l est intéressant de noter que l'augmentationladéeneur du feldspath
potassique, qui est lié a I'augmentation d® Kiminue la porosité qui méne a la formation
d'une structure dense durant le traitement thermiGependant, la présence d'un pourcentage

élevé de quartz ne permet pas a la porcelaineiddte une compléte vitrification et la phase
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SiO, amorphe libérée du quartz formera une phase riehneSiQ empéchant une

recristallisation supplémentaire de la mullite.
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Figure 111.2.6: Variation de la densité volumique des échantillonfittés a 1100°C en

fonction du % du feldspath

La phase vitreuse accompagne presque toujoursieafimn des phases cristallines lorsque le
matériau est élaboré a partir des matieres premiargileuses. Mais ce phénomene de
vitrification n’est jamais complet et des espacgsrgranulaires formant des pores demeurent.
Les processus physiques provoquant une diminutiomambre et de la taille des pores

constituant le phénoméne de densification. La dieaibn est un phénomene physique tres
important pour les parameétres géométriques et notwglgues des matériaux. La présence
des impuretés d'oxydes métalligues, y compris pdas plus faibles concentrations,

provoquent, par réaction chimique a hautes tempé&mtavec les phases principales, la
formation de la phase vitreuse dont la composites souvent hétérogene et dont la
température de formation est donnée par les diagemmternaires (silice-alumine-oxyde

métallique). La présence de plusieurs oxydes niciteb dans les impuretés complique la
compréhension du phénomeéne de formation de la phtisase, mais abaisse généralement

sa température de formation. La phase vitreuse jougdle important dans la cohésion du
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matériau, elle favorise sa densification et don@lare ses propriétés mécaniques a basse
température mais elle dégrade les propriétés téfras et la résistance pyroscopique a haute
température. Certaines impuretés d’oxydes meétaliqdavorisent la formation et le
développement de la phase vitreuse comme les oxiglésr, d’autres ont une influence plus
mitigée comme l'oxyde de calcium, considéré géeénaht comme fondant. Des teneurs de

concentration maximales pour chaque oxyde métallgpnt exigées.
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Figure 1l.2.7: Variation de la densité volumique des échantillonfittés a 1100°C en

fonction du % du talc

La figure 111.2.7 montre la variation de la densi@umique en fonction du % du talc. Dans

certains systemes, la cristallisation des nouvebleases est défavorisée, les composants
principaux comme CaO, MgO, B3, KO, ZnO sont diffusées dans la phase liquide
modifiant ainsi les facteurs physiques (la visigost la tension superficielle) qui contribuent

essentiellement a la densification. Mais la préwvigles phases liquides riches en MgO est
guelque peu douteuse. Il est possible que le phénende grossissement des pores se
produise pour des traitements a des températunesefdvées ou pour des cycles de maintien

longs. Dans I'ensemble, ce taux de grossissementilselépendre a la fois de la quantité de

la phase vitreuse et du pourcentage de MgO datespteisd750]. La présence du MgO dans
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le talc, affecte la densification en augmentamhé&bilité des atomes dans les zones des joints
de grains et donc facilite le mouvement des poaes ¢th porcelainEfr##71.

Le talc contribue grandement a 'augmentation dguantité de la phase vitreuse. Durant la
dissolution du talc, la phase vitreuse devient piltise par les ions Met attaque les grains
de quartz et les dissout de facon trés intensigenklange fondu enrichi par la silice devient
plus visqueux et la cristallisation de la mullitet énhibée. Cependant, la diminution de la
proportion relative des grains résiduels de qudmzinue les contraintes, causées par la
différence des coefficients de dilatation thermiguequartz et de la phase vitreuse, autour de
l'interface des cristaux de la phase vitreuse. dyoesla concentration du talc augmente, un
surplus du quartz résiduel passe en solution somale la grande action fondante du MgO. I
en résulte la formation d'un exces de liquide aupe faible viscosité ce qui, a son tour,
favorise une vitrification prématurée de la poroeda L'augmentation de la proportion de la
phase liquide est prévue pour remplir les poresr@gvant entre les particules ayant des
contraintes concentratrices moindres, ce qui autgnkenpossibilité de la propagation des
fissures dans la matrice et provoque une détéivorde la densité74#1. Subséquemment, les
oxydes tels que MgO doivent étre utilisés jusquia gertaine limite, car ils augmentent la
viscosité de la phase vitreuse et freinent laatisation[757].

En conclusion, les propriétés d'une céramiqueiglasconstituée par un ensemble d’agrégats
cristallins noyés dans une matrice vitreuse soahdgment influencées par les contraintes
développées dans la phase vitreuse ainsi que pardsité fermeée, la taille et la distribution
des grains résiduels du quartz et les cristauxadmdllite. Les céramiques multiphasiques
formées avec des phases ayant des coefficientslatatidn différents ont une tendance a

développer les défauts Griffiths résultant ainsg detérioration de certaines propriétes.

I11.2.3 Diffraction des RX des matiéres premiéres

L’'analyse par diffraction des rayons X nous perrdétientifier les différentes phases

minéralogiques contenues dans les matieres presniélisées.
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Figure 111.2.8: Spectre de la DRX du kaolin DD3

La figure 111.2.8 montre le spectre DRX du kaoliDB. Elle présente les phases minérales

cristallisées du kaolin DD3. Le kaolin est essdl@iment formé de la kaolinite.
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Figure 111.2.9: Spectre de la DRX du quartz
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La figure 111.2.9 montre le spectre DRX du quartz.
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Figure 111.2.10: Spectre de la DRX du feldspath

La figure 111.2.10 montre le spectre DRX du feldpa
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Figure [l1.2.11: Spectre de la DRX du talc
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La figure 111.2.11 montre le spectre DRX du tale talc présente un degré de pureté éleve.

II1.2.4 Diffraction des RX des porcelaines élaborées

Les céramiques sont constituées d'une matriceusiéralans laquelle sont dispersées des
phases cristallines. Dans les céramiques classigaesnatrice vitreuse est largement
dominante. C'est elle qui leur confére les propsdte fusion, d'isotropie, de transparence, de
rigidité et de faible réactivité chimique. Le rappmatrice-phases dispersées dépend :

- de la composition initiale qui modifie la germiizé des phases cristallines.

- des températures de frittage et du temps dadett

Les porcelaines résultent donc de la fusion d'ulamgé du kaolin (AI03.2Si0,.2H,0) et du
guartz SiQ avec un "flux", qui est généralement un feldspdtomme [l'albite
NaO.Al,03.6SIO) et I'orthose (KO.AIO5.6SiGy). Le feldspath fond le premier et forme une
matrice vitreuse qui maintient en suspension legoges du quartz et du kaolin. Par réaction
pyrochimique, le kaolin réagit avec le feldspathaaht le traitement thermique et assure ainsi
la rigidité de I'ensemble. En réagissant aveel@spath, le quartz augmente la résistance du
produit fini. La leucite KO.Al,03.4Si0, constitue le principal produit de la réaction

pyrochimique totale.

II1.2.4.1 La composition feldspathique standard

Les porcelaines feldspathiques sont des ancieroreslpines et ont été utilisées depuis 1903
et plus précisément dans le domaine dentaire.trbtuction de la technique de la feuille de
platine a permis de produire des couronnes erefzne. Bien que ces couronnes sont tres

esthétiques mais leur résistance était limiréeJ.

Les porcelaines feldspathiques se subdivisent cogumis537:

- Les porcelaines feldspathiques classiques : e d¢ffre de trés bons effets esthétiques mais
elles sont fragiles (une faible résistance a laungpégale a 56.5 MPa).

- Les porcelaines feldspathiques a haute résistammes avons deux (02) types :

a) La porcelaine feldspathique renforcée avec destacrkx de la leucite. La distribution
parfaite des cristaux de la leucite dans la mat@aeceorphe, observable pendant le
refroidissement contribue a augmenter la résistaanse diminuer de maniére significative la

translucidité. La résistance a la flexion est casgpentre 160-300 MPa.

b) La porcelaine feldspathique renforcée avec l'oxgldelithium. L'incorporation de ces
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particules cristallines augmente la résistancefl@x&on de 320 a 450 MPa.
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Figure 111.2.12: Spectre de la DRX de la composition feldspathiqugtandard

La figure 111.2.12 montre le spectre DRX de la camsiion feldspathique standard. Le
phénomene de la mullitisation est influencé parglaantité du feldspath qui affecte
particulierement la formation de la mullite secarelaLa qualité du feldspath est déterminée
par la quantité de l'orthose pour le feldspath ggitpe et I'albite pour le feldspath sodique,
les flux les plus couramment utilisés dans la casitfpm de la porcelaine feldspathique
standard. Les feldspaths sont considérés comme@ps pour la fabrication des fondants
dans la porcelaine car ils développent une phaspiguse tres liquide incluant des nouveaux

cristaux formés et une partie des cristaux résgddugbouvant étre observable dans la

microstructure augmentant ainsi la densité (Fig2.B) [722].

II1.2.4.2 La composition quartzitique standard

La figure 111.2.13 montre le spectre DRX de la carsition quartzitique standard. Bien que la
porcelaine alumineuse €électrotechnique présentmilgeravantages, notamment une plus
grande résistance mécanique, la porcelaine ququgitglectrotechnique est encore fabriquée

en raison de son bas prix. Ses propriétés éleegigti mécaniques sont commodes pour les
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isolants a haute tension et a basse tension gtiiedr la distribution des réseaux d'énergie
électrique. Les propriétés physiques de la pomelaguartzitique dépendent de sa
microstructure ou les grains de quartz non disgmuent un réle important. Il est reconnu que
les grains résiduels de quartz ont une influeregative sur la résistance de la porcelaine

[16%].
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Figure 111.2.13: Spectre de la DRX de la composition quartzitiquetandard

II1.2.4.3 La composition aluminique
a) La composition aluminique (en faible teneur)

La figure I111.2.14 montre le spectre DRX de la caspion 37% kaolin 28% quartz 35%
feldspath avec une addition de 2% de l'alumine.sLdu frittage, I'alumine amorphe se
cristallise successivement erAl,Os, puis ena-Al,Os; aux environs de 1000. Mais cette
derniére transformation entyeet a peut étre précédé par des transformations inthainés
0-Al,03, puisB-Al,0s. Ces transformations peuvent étre globalemenbggres comme suit

[1551]:

Al;03

Y- A1203 - 8- A1203 -0 - A1203 - o — A1203 (HI 2. 2)
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37% kaolin 28% quartz 35% feldspath
1avec une addition de 2% alumine
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Figure 111.2.14: Spectre de la DRX de la composition 37% kaolin 28%uartz 35%

feldspath avec une addition de 2% de I'alumine

Les porcelaines alumineuses sont utilisées de@46.1A cause de leurs propriétés isolantes,
les porcelaines alumineuses ont d'importantes @mns dans le domaine de I|'énergie
électrique. Bien que les porcelaines alumineugsensgénéralement considérées comme des
matériaux céramiques traditionnels, ils peuveng éitilisés dans des applications a haute
technologie. lls présentent deux principales pgips: une haute résistance mécanique et un
faible coefficient diélectrique de perte. La braterostructure de la porcelaine alumineuse se
résume em-alumine (corindon), la mullite et un quartz résitlse trouvant dans une matrice
vitreuse. Des résultats des études antérieuremadigué que les propriétés mécaniques des
porcelaines utilisées pour les isolants a hautside peuvent étre améliorées en incorporant
une grande quantité du corindon et une basse teleequartz. Ainsi, pour les applications
électrigues, dans les porcelaines triaxiales, e remplace partiellement ou totalement le
guartz. Dans la production de la porcelaine élgeé&ricomme isolant a haute tension, la teneur
en alumine est d'environ 40% et pour les isolartiasse tension ses teneurs sont plus faibles

(~ 20%)[7561.
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b) La composition aluminique standard

La figure 1l1.2.15 montre le spectre DRX de la caspion aluminique standard. En
comparant les deux figures (Figs. 111.2.14 & 1ILB), les pics du quartz diminuent avec
laugmentation de la teneur en,@4, soit un contenu moindre en quartz avec des sailte
cristallites obéissant I'ordre suivant : corindonellite> quartA757].

Des pics de diffraction apparaissent aux angl@s.56°, 35.17°, 37.75° et 43.30° qui
correspondent aux pics da-Al203) identifiés sur la fiche ASTM 43-1484.

La porcelaine aluminique standard a été dévelogagele remplacement du quartz avec
o-alumine pour améliorer ses propriétés techniques. a-alumine est une phase
thermodynamiquement stable, empéchant I'appamgsnmicrofissures internes du a la phase

vitreuse causée par l'inversion du quartz a ~G#& augmente la résistance mécanique de la

porcelaine et sa résistance aux chocs thermiiaek
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Figure 111.2.15: Spectre de la DRX de la composition aluminique stalard

En présence de l'alumine, la dissolution de la iteuprimaire dans la phase vitreuse est
observée et la recristallisation de la mullite selzire est supprimé&471. En général, la

guantité de la phase vitreuse est réduite aveautaje I'alumine. Toutefois, en raison de

I'existence d'impuretés dans les matieres premieéhess’accumule dans les joints de grains
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[7361. Une augmentation de la teneur de l'alumine cdralwine meilleure compacité de la
porcelaine a cause de l'augmentation de la qualdit& mullite dans la phase vitreuse. Les
grains d'alumine peuvent agir comme des noyaux lgofarmation des grains de la mullite.
La teneur de la Sidans la phase vitreuse peut étre consommeée pditian de I'AlLOs. En
outre, la réaction produite du Siét ALO; dans la phase vitreuse est la phase mullite. ut'ajo
de l'alumine peut donc réduire la quantité de lagghvitreuse et augmenter la quantité de la
mullite (Figs. 1l11.2.14 & 111.2.15)[736]1. L’addition des oxydes favorisant une formation
prématurée de la phase liquide influencant laticjné de la formation de nouveaux cristaux
des phases et la dissolution prématurée de,0Adt de la Si@résultant de la décomposition
du kaolin et du quartz résiduel. Il est probable qes additions accélerent le procéede
exothermique de la mullitization a une tempérapltes basse qu’a habituel, en raison de la
diminution de l'énergie d'activation de la déconijpms du kaolin. Mais I'hypothése que
laugmentation de la teneur de la mullite est iaqgppal facteur influant 'amélioration de la
résistance mécanique ou de toute autre propriétéa deorcelaine reste une supposition
insuffisante. Le terme «catalyseurs» pour l'additides oxydes n'est pas strictement
applicable, méme si ils accéléerent grandementdastormation de la phase vitreuse et
induisent une mullitization avec une certaine tenenais ils réagissent chimiquement pour

former le produit final a partir duquel ils ne peat pas étre exclus et restaurés a leur stade

initial [747].

¢) La composition aluminique (aluminium hydroxyde)

D0 a sa haute qualité et son bas prix, I'aluminiwdroxyde est largement utilisé dans les
céramiques alumineuses pour produire des isolaats @des bonnes propriétés diélectriques
dans l'industrie électro-céramique.

La figure 111.2.16 montre le spectre de la DRX @ecdomposition aluminique (aluminium
hydroxyde). La mullite est un matériau importantupdes hautes et conventionnelles
applications technologiques qui exigent une trésnbohaute pureté de la mullite, qui est
préparé en utilisant des techniques de traitemecees telles que la synthese sol-gel, les

précipitations, I'nydrolyse, la pulvérisation jpgrolyse, ou par dépoét chimique en vapeur.
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Figure 111.2.16: Spectre de la DRX de la composition aluminique (aminium

hydroxyde)

La Synthétisation de la mullite & partir des métms de minéraux argileux comme
l'aluminium hydroxyde ou l'alumine est utilisé mijpalement pour les matériaux réfractaires
[7581. Le kaolin est couramment utilisé avec I'oxyde dmiaium (AI(OH)s) pour préparer la
mullite . Le traitement du mélange (kaolin, alumm hydroxyde) commence par la
formation exothermique de la mullite & 950°C entkinsité de la mullite croit avec la
température sans formation des phases secondBiegsque les auteurs n'‘ont pas expliqué
cette réaction entre le kaolin et I'oxyde d’alumimi (sous la forme AI(OH), mais il est
possible qu’'un bon broyage conduit a une polym#osades liaisons Al-O-Si; durant
'amorphisation de l'oxyde d’aluminium ( sous lardee Al(OH)), la température de
transformation dw-alumine est abaissée de plus de 200°C et la tnanafion est complete a
environ 1000-1100°C. Si la réaction ne se prodag gans le mélange (kaolin, Al(G})
a-alumine devra étre détectable aux environs de-1000 °C en particulier en présence d’un
kaolin & haute teneur de pureté. L'absence de ksegb-alumine a cette gamme de
température peut étre expliqué par une transfoomatiable de I'alumine formée a partir de
Al(OH)zet par une incorporation d'une petite quantité whrtg.

La séquence des réactions de Al(@eBt la suivante :
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Al(OH)s ) e Al03 - x — Al:03 - a — Al203 (III. 2. 3)

A 1100°C, notre porcelaine contient une quantighificative du corindon, la silice et la

mullite. La réaction principale entre le kaolin etalumine est la mullite primaire et une

relation a été déduite reliant la constante daaesle la mullite et la teneur en,®@4 a partir

de laquelle elle a été déduite cette mullite formu& environs de 1000°C. Cette mullite
contient toujours une teneur élevée en alumin@avet 'augmentation de la température, la
teneur en AlO; peut se rapprocher progressivement de 5.

La phasea-alumine est caractérisée par une grande duretfleepeut étre probablement

formée avec des petites quantités de I'alumine digércomme le diaspore 28L(0OH),, la

bohemite A}O,(OH),, le gibbsite AI,OH)s et les hydroxydes amorphes présents dans le
kaolin en petites proportions.

I11.2.4.4 La composition stéatite

La figure 111.2.17 montre le spectre DRX de la casition stéatite.
Le talc est un silicate utilisé essentiellement swmmun flux, permettant de réduire les

températures de frittage et leurs cycles. Son dales les céramiques dépend aussi de sa

réaction avec les autres matieres premiéres pessdanhs la formulatiof7281].

45% talc 25% quartz 30% feldspath
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Figure 111.2.17: Spectre de la DRX de la composition stéatite
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L'impact du talc est basé sur le compromis de deomportements contradictoires. Un
phénomeéne qui doit se résumer a la réaction eatt@d et les autres matieres premieres qui
menent a la formation des nouvelles phases cirstalet amorphes. Une teneur excessive en
talc produit une quantité remarquable de la phaseuge. Toutefois, la présence de
magnésium réduit la viscosité de la phase amorplaefermation de bulles de gaz peuvent se
produire a une température relativement basseef@dtaugmente la porosité de la surface.
D'autre part, en dissolvant le talc, la phase witeedevient plus riche en Mgyui attaque les
autres matieres premieres, comme le quartz etdknkaet provoque leur dissolution d’'une

maniére trés intense. Le mélange fondu ainsi eneohsilice, devient plus visqueux et la
cristallisation de la mullite est quasiment empéd1§9,7601. En conséquence, des divers

effets peuvent étre obtenus en utilisant du talmisrmouvent dans des limites soigneusement

définies de composition et de frittage.

II1.2.4.5 La composition stéatite & feldspathique standard

Le talc est la source de la silice et de magnésie & présence d’au moins 4% en poids
d'autres oxydes de Ca, Na, et K, tandis que larkast essentiellement la source de silice et
d'alumine. La présence des métaux alcalins damaite&raux servira de matiére fondante qui
peut en outre diminuer la température de frittagéadi-cordiéritel7671].

La figure 111.2.18 montre le spectre DRX de la casition stéatite & feldspathique standard,
des pics de faible intensité de la cordiérite patichevaucher avec des pics de mullite (16.4;
25.9; 26.3; 33.4; 35.3; 40.9). D’aprés les spectlediffractions montrés sur les figures
111.2.17 & 111.2.18, on remarque la présence dungiade la cordiérite et de la mullite comme
phases majoritaires dans les deux compositions.

Vu leur application aux domaines des hautes dessiet l'ultravide, les systémes
magnésium-alumino silicate (MAS) occupent unesdamportante dans la technologie des
matériaux céramiques. lls ont non seulement unguenpropriété d'usinage, mais aussi une
isolation électrique élevée, une compatibilité adide, une stabilité thermique élevée, une
faible conductivité thermique et une bonne réstgamécanique. Diverses propriétés des

MAS telles que la dureté, l'usinabilité, la conduité et d'autres propriétés dépendent de la
composition et de la microstructufg62]. Souvent, la mullite, la cristobalite, le tridymit

'enstatite et singulierement la cordiérite, donta Icomposition chimique est
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2Mg0,.Al,03.5Si0,, sont des phases résultantes du systeme ternap®@-IM-Al,0O3

(Fig. 111.2.19). La cordiérite est un MAS et lestdtat des traitements thermiques des matieres

premieres naturelles : kaolin et le talc.

100
22.50% talc 22.50% kaolin 25% quartz 30% feldspath
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Figure 111.2.18: Spectre de la DRX de la composition stéatite & fdspathique standard

Si0,
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Figure 111.2.19: Diagramme de phase du systéme ternaire MgO-SjQAI,03[7631

La cordiérite a un faible coefficient de dilatatitrermique, une résistance mécanique élevée

et une faible perte diélectrique et d’ou son wtiisn dans les substrats pour les plaguettes des
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circuits intégrés. Du point de vue microstructuréds cristaux de la cordiérite ont une forme
lamellaire ou tubulaire automorphe. lls peuvene étientifiés par leur caractére incolore a
'application d’'une Iumiére plane polarisée. Leptans de clivage sont paralléles a leurs
grands axef764]. En dépit des nombreuses recherches approfordiesrdiérite est encore
sous étude. En raison de sa haute résistivité \iquen(> 16* ohm cm), et une faible
dilatation linéaire thermique<(2x 10° /K, entre 20 et 800°C) des efforts sont menés pour
contrbler et améliorer ses processus de préparddeux compositions de la cordiérite sont
exprimés par les deux formules suivantes: 2MgQQRABSIO, et MgO.AbO3.3SIO,.
Cependant, ces compositions ont tendance a présenfgocessus de maturation brusque et
leur élaboration est difficile a contréler. En mytles propriétés de la cordiérite semblent étre
fortement dépendantes de la composition, la natle® premieres matieres, la présence
d'impuretés et d’additions, ainsi que la technigli@aboration. Des phases cristallines
secondaires telles que la mullite, le corindonspenelle, la forstérite, la clinoenstatite, la
cristobalite sont souvent présentes, ainsi qu’urese vitreuse et ce mélange complexe final
détermine les propriétés des porcelaines stéatistéatite feldspathique stand#rdsl.

En présence du MgO, la mullitisation commence &100Genregistrant un abaissement de la

température de la mullitisatiof7661. La présence du MgO conduit a la formation de la

cordiérite en présence de la mullite pendant éegssus du frittagef6#1. Une étude récente

a défini la solubilité de lalumine dans la phaséreuse comme un rapport
Al,Os: (RO + RO), qui est le rapport entre I'alumine etllx.fLe composant RO peut-étre
NaO et/ou KO et RO sont CaO et/ou MgO. Ce rapport est cahsia toute la plage de
température du frittage et applicables a des paired commerciales et il a été trouvé égal a
1.19 £ 0.1. Les auteurs ont considéré que la datuloie I'alumine dépasse cette valeur en
présence de la mullite seconddiré$1. D’autre part, la structure du quartz peut étoslifer

par une substitution partielle des atome® par AP ou des cations de faible rayon tel que
Li*, Mg** et Zrf* occupant les vides interstitiels dans le réseala ddlice, composant ainsi
des phases dérivées de quartz. MGADs est la phase dérivee du magnésilnswl. Le

feldspath et le talc favorisent la fusion d’'unetame quantité du quartz dans la phase

amorphe. En particulier, le talc montre une awiplus significativel728]. L’eutectique

feldspath-talc améliore la vitrification tout enusant des déformatiorfg47] et les phases

liquides situées a proximité du coété leucite - tudans le diagramme ternaire exposent une
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viscosité élevée et une cristallisation inhilfég0].Les typiques propriétés de la cordiérite,

mullite et le quartz sont représentées au table2ull.

Tableau I11.2.1 : Typiques propriétés de la cordiérite, mullite eté quartz [7#71]

Cordiérite Mullite a-Quartz
Formule chimique 2Mg0,.Al,03.5S10, 3Al,05SIO; SiO,
Densité (g/crm) 2.60 3.17 2.65
Module d’élasticité (GPa) 70 150 70
Coefficient de Poisson 0.21 0.25 0.17
Résistance a la compression (MPa) 350 551 650
Résistance a la traction (MPa) 25.5 103.5 48
Résistance a la flexion (MPa) 117 170 80
Ténacité (MParf?) - 2 -
Coefficient de dilatation thermique 1.7 5.3 0.45
linéaire (10° K™
Résistance aux chocs thermiques (°C) 500 300 1400

II1.2.4.6 La composition avec le dioxyde de titane (en faible
proportion)

Le dioxyde de titane (Tig) est utilisé dans une grande variété d'applicaticomme
I'électronique, les catalyses, les pigments etdustrie électrochimiques et céramiques. Le
TiO, forme trois polymorphes distincts: le rutile, l&ase et la brookite.

La structure de I'anatase est tétragonale et ufigg en présence d’'un octaedre d'oxygenes,
ou la distance interatomique Ti-O est d’environlZ.8. La structure du rutile est entiérement
différente avec un arrangement tétragonal posrcétions et octaédrique autour des cations
pour les atomes de I'oxygéne. Les distances Ti-@ saviron 1.959 et les Ti-Ti sont
comprises entre 2.98 or 3.57A. En général, l'arrangement structurel, le degrdade
cristallinité et la taille des cristaux influencefdrtement la permittivité et la perte

diélectrique, dans la gamme des fréquences cogsidéour les porcelaines diélectriques

[7721.
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L’addition de petites quantités de cations bi oivatents dans les compositions qui
aboutissent a la formation de la mullite est souvess favorable a la formation de ces
cristaux et a leur croissan€g#3,/741. En général, les cations €at Bd? ont un role bien
identifié, ainsi que d’autres cations commé*®h S qui sont aussi essentiels & la formation
de la mullite. Les cations Feet Ti** ont aussi un role spécifique puisqu'ils entrentite
réseau de la mullite en proportion importante E&gql0% mole) et modifient les
caractéristiques structurales et la températurppdiation de la phase liquide, ainsi que la

cinétique de recristallisatioff#561. Pour augmenter la teneur en mullite a basse tetypé

de frittage, de nombreuses expériences ont ét&sdéalen ajoutant a la composition de la
porcelaine des oxydes tels que TiQa mullitisation peut étre augmentée par des ions
catalytiques tels que Feet Ti*". Ces ions métalliques collaborent & la formatieriadmullite

en remplacant les ions Xlou par leur intégration dans les interstices dmaérice durant le
frittage. La présence des faibles quantités d'ibe¥ et Ti"* dans le kaolin modifie la
composition chimique des céramiques et en conségquiencomportement du frittage qui,
dans le cas de la porcelaine est caractérisé panllgisation. Durant le processus du frittage
de la porcelaine, les réactions de la mullitisatemmprennent : la transformation de la
meétakaolinite en mullite qui engendre généralemlanformation de la silice amorphe. Cette

silice est présente dans la phase vitreuse et mgeufir avec les ions d'alumine A
dispersées pour former la mullite secondaire oresastalliser en SigX722]. L’addition du
TiO; influe la croissance des cristaux de la mullitesdEnporcelaine. Il a été observé que
TiO,, a faible concentration (2-6% en poids) est pftisaee a cet égard et une augmentation
de 150% de la taille des cristaux de mullite peuet &alisée. Cette efficacité diminue, mais, a
plus forte concentration et seulement une croissaec23% a été trouve a 8.0% en poids de
TiO,. L'efficacité du TiQ dépend de leur solubilité dans la phase vitre@séadorcelaine

[7761. L'incorporation du Ti@ dans la structure de la mullite est précédemnagiartée par

d'autres auteur§77#1. Les résultats présentés suggérent que la sotuldili Tf* dans la
mullite 3AlL,03-2SiQ est d'environ 4.0% en poids du FiO

Pour une poudre compacte, la densité apparentaptphologie des grains et le traitement
thermique changent progressivement la structupeogristalline et le plus efficacement
possible a température proche de la transformatefianatase-rutilér#21. Le rutile est la

phase stable du THOEN outre, I'anatase se transforme pendant leetn&int thermique en
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rutile [777]. La phase anatase est métastable a basses tamggetsemble s'étre stabilisé en

présence des petites tailles des grains, en rai'sme faible énergie de surfaf##8]. Aux
environs de 850°C, l'anatase se transforme ere rgihs les silicates. Une fois transformé en
rutile, les cristaux du dioxyde de titane peuvenitce rapidement. La solubilité de I'oxyde de

titane dans les silicates est d'environ 8-10%. Aetapérature ambiante, cette solubilité est

réduite a environ 5%7791.

80

37% kaolin 28% quartz 35% feldspath
{1avec une addition de 2% rutile
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Figure [11.2.20: Spectre DRX du de la composition 37% kaolin 28% qartz 35%

feldspath avec une addition de 2% de rutile

La figure 111.2.20 montre le spectre DRX de la caspion 37% kaolin 28% quartz 35%
feldspath avec une addition de 2% dutile. Un pic de la leucite (aluminosilicate de
potassium (KAISIOg) est observé. Les ions aluminium et silicium orged pres la méme
taille, il s'avere que l'ion aluminium peut facilemdt remplacer l'ion de silicium dans la
structure des tétraédres jusqu'a 50%. Lorsque imgrians Si* dans les silicates sont
remplacés par des ions Alce groupe de minéraux est appelé les aluminosibcaEn
aluminosilicate, "I'état structurel” varie avec l@sgrés d’ordre des Al-Si. Les minéraux dont
la composition chimique est proche de celle dédsfaths alcalins mais pauvres en silice
(SiO,) sont appelés feldspathoides. La Leucite, comraets feldspathoides, est constitué

en silice pas forcément le quartz. La leucite éelgspath appartiennent aux feldspathoides et
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ont des structures cristallines similaires. La fation de la leucite a partir du feldspath

potassique exige aussi la présence des alcalidésnpptaires agissant comme des agents
fondants pour réduire le liquidus du systéme. Sédomliagramme de phase du systéme
K20,:Si0-K,0-Al,05.4Si0,, K-disilicate et la leucite ont un eutectoide aemvirons de

918°C. De la réaction suivante :

K(AlSiz0g) — K(AISi20¢ ) + Si02  (II1.2.4)
Nous pouvons constater que le surpluy®©kpeut réagir avec Sgpour former une phase
amorphe qui permet la décomposition du K(Af®). En outre, I'excés du O peut aussi
réduire la température de liquidus du systeme qut ggalement faciliter la réaction de la
décomposition et la croissance de la leucite. bgsuretés dans le feldspath potassique, tels
CaO, MgO, TiQ et FeO; peuvent également contribuer a la cristallisatienla leucite et
abaisser sa température maximale de cristallisét&f].
La structure de la leucite représente un squeleidenensionnel formé des tétraedres
(Si,Al)O4, dont chacun partage tous ses atomes d'oxygenesase/oisins. Les tétraedres sont
disposés en quatre, six et huit anneaux, ou le Gdmeau forme une séquence de couches
paralleles, traversé par des chaines ouvertes Earsens perpendiculaire. Les cations
potassium sont placés a lintérieur de ces chaihasstructure de la leucite est stable
au-dessus de 893°C. Elle est cubique, son grougigakpst la3d, et sa maille élémentaire
contient 48 tétraedres et 16 cations potasditénl. Aux environs de 630°C, la leucite se
transforme & une structure tétragonale. Cette esiorede la forme cubique a la structure
tétragonale implique une déformation des six anxneasavoir les chaines de distorsion, qui
est accompagnée d'un léger mouvement des ibnisadransformation est martensitique et se
résume aux meécanismes de glissement et jumelagk des atomes captent leurs voisins et
se déplacent sur une distance qui est inférielearariginale mutuelle distance. En raison de
sa transformation martensitique, la présence deueate dans un produit fini, améliore la
résistance a la rupture, sa ténacité et sa peeseatrs2].
Les figures 111.2.21 et 111.2.22 représentent lespe DRX de la composition 37% kaolin 28%
quartz 35% feldspath avec une addition de 2% etl8%anatase. La présence de la leucite
est probablement liée a une grande quantité ldegath dans la formulation ou un cycle du

frittage court et la fusion compléte du feldspatvait pas suffisamment de temps pour se

produirel7831.
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Figure 1I1.2.21: Spectre DRX du de la composition 37% kaolin 28% qartz 35%

feldspath avec une addition de 2% de I'anatase

137% kaolin 28% quartz 35% feldspath
lavec une addition de 8% anatase
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Figure [1.2.22: Spectre DRX du de la composition 37% kaolin 28% qartz 35%

feldspath avec une addition de 8% de I'anatase
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Les phases identifiées étaient le quartz, la fews la mullite. Alors que les deux premiers
sont des phases résiduelles a partir de la conositinéralogique des matiéres premieres,
la mullite provient de la décomposition de la métdiite a 950°C. Dans les recherches
scientifiques effectuées a des températures aukoaesv de 1000°C la caractéristique
commune des porcelaines est d'avoir une microstieifbrmée des cristaux de la mullite et le
guartz résiduel. Cependant, la présence de |l#de@st une indication claire que ce degré de
température n'était pas assez pour promouvoir $aotlition compléte du feldspath. En
principe, la dissolution a lieu aux alentours @8A°C a travers une commune fusion. A cet

égard, la moindre intensité des pics du feldsgatkassique est apparemment une

conséqguence de sa plus grande quantité dans ke pitieeusd784].

L'augmentation du contenu du TLi@ntraine des changements importants dans les phases
cristallines formées. Les résultats indiquent ¢caddition du dioxyde de titane s'accompagne
d'une augmentation de la quantité de la mullite. ®&me, une légére diminution de la
guantité de quartz se produit a la suite de l'augatien de la quantité du TQui pourrait
étre di a la formation d'un excédent de la phaseuse causé par une certaine dissolution du
qguartz[7##]1. Bien que la taille des grains du quartz changelat suite de sa dissolution au
cours du traitement thermique et principalemenirptes compositions avec des grandes
qguantités en Ti@mais I'importance est concentrée sur les changteui se produisent
dans les cristaux de la mullite. La mullite prineagst produite a partir des composants du
kaolin, principalement la kaolinite, tandis quentillite secondaire provient du feldspath
fondu. Compte tenu de la nature du processus ttaraformation de la kaolinite en mullite
primaire, on peut supposer que cette transformatiest pas fortement influencée par la
présence de TiO Il est donc raisonnable de supposer que le nmlisataur agit sur la
guantité formée et les caractéristiques de la teudite secondaire.

Le TiO, peut étre présent dans les compositions contén@at Toutefois, une partie de la
teneur en dioxyde de titane est évidemment incégdans une phase cristalline formant une
solution solide et / ou dans la phase amoff#l. Le titane occupe beaucoup plus les zones
cristallines riches en alumine plutét que celleheicen silice amorphe. TyCQconstitue un
élément essentiel dans la structure du spinellBiccupe ses sites octaédriqlies].

A partir des études realisées sur la présence dyp Tans la porcelaine, il a été

conclul7##1:
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- Seulement les transformations du kaolin présedess la porcelaine peuvent subir
certaines modifications thermiques.

- La température a laquelle ces modifications poodiuites est indépendante de la quantité du
dioxyde de titane.

De nombreux chercheurs ont étudié l'effet du,T80r la formation de la mullite dans le
systeme triaxial kaolin-quartz-feldspath et ont in@mu’'une supérieure mullitization dans la
porcelaine résultante d'une grande quantité dénésg amorphe feldspathique est possible en

présence de Ti qui aide a former la mullite en substituant lessicA®* dans sa structure
[7391. Il est peut étre supposé que sous l'effet deiaualsl la viscosité du mélange fondu
diminue et l'activité de la formation du mélanganainosilicates s’'accélere, ce qui améliore la

croissance, la forme et la distribution des cristd& mullite[785].

II1.2.4.7 La composition quartzitique standard avec deux types de kaolins

100
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Figure 111.2.23: Spectre DRX du de la composition quartzitique stagiard avec deux
types de kaolins (DD3 & KT2)
La figure 111.2.23 montre le spectre DRX de la camsition quartzitique standard avec deux

types de kaolins (DD3 & KT2). L'intensité relativem importante des pics témoigne la

bonne cristallinité des cristallites. De méme,d&s sont relativement larges qui témoigne de
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leur taille nanométrique. Ces résultats indiqguem bonne cristallisation. D’autre part, les
positions de pics dans le diagramme sont |égéredéa#lées par rapport a celles indiquées

dans la fiche ASTM. Ce décalage explique par latrastion des parametres de maille

généralement observée pour les cristallit@8].

II1.2.5 Spectroscopie infrarouge

II1.2.5.1 Introduction

Afin de confirmer les résultats de DRX, les spexcife sont utilisés pour étudier la fréquence
des absorptions correspondant aux vibrations digsehtes liaisons présentes.

Les spectroscopies Raman et infra rouge (IR) étuidigediffusion, la réflexion, I'absorption
ou la transmission d'un rayonnement dans une @pgetrale du nombre d’onde variant de
12500 & 10 ci. Le milieu de la sous-région (4000 - 400 Yndu spectre infrarouge est
largement utilisé par la spectroscopie IR danabae des composés chimiques et donne des
spectres en mesurant l'absorption de la lumiere gautransmission). Par contre, la
spectroscopie Raman étudie la diffusion du rayommem Cependant, nous pouvons
considérer que les deux méthodes peuvent étre éomeplaires dans I'analyse moléculaire
vibratoire. La technologie infrarouge a de nombesuspplications utiles. Entre autres, elle est
utilisée en médecine par exemple comme un outil panalyse des aliments, des produits
pharmaceutiques et des tissus du corps hubng#a.

Les différents pics d'absorption IR en corrélamec les groupes moléculaires présents dans
la porcelaine peuvent étre résumés comme 8541

-Les larges pics d'absorption & 3400 et 3500 somt dus & I'étirement O-H de I'eau résultant
de I'humidité absorbée par les échantillons pen@antfpréparation pour la spectroscopie IR.

- Les petits pics d'absorption aux environs de 150600 crit sont liés respectivement au
groupe CO et a l'eau. Le pic d'absorption de C@rpd étre di a une absorption par action
chimique (chemisorption) du G@tmosphérique.

- Les larges pics intenses d'absorption aux ensio 1000 ci et 770 crit sont attribués
respectivement aux vibrations d’élongation asyipées et symétrigues du réseau
tétraédrique des silicates.

- Le pic d'absorption aux environs de 460 cest attribué aux mouvements de flexion di

aux alternances du réseau des silicates.
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La spectroscopie infrarouge est une méthode desiti@m directe. Avec l'aide de la
spectroscopie vibrationnelle, en plus des phasH#saument cristallisées, les phases peu
cristallisées, les composants inorganiques amorghles substances organiques peuvent étre

identifiés.

II1.2.5.2 La composition feldspathique standard

(&)

Absorbance

45% kaolln 25% quartz 30% feldspath
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'onde (cm 1)

Figure lI.2.24: Spectre infrarouge de la composition feldspathiqustandard

La figure 111.2.24 montre le spectre infrarougeldecomposition feldspathique standard, des
bandes d'absorption IR avec des pics & 868, 164@tcume large bande d'absorption de 3150
& 3650 crit. Cette large bande résulte du chevauchement desi[8151, 3756, et 3652 ¢m
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qui sont généralement utilisés pour détermineemetr en eau. Ces vibrations correspondent
respectivement au fléchissement H-O-H; a un merfiéchissement harmonique, a un
fléchissement symétrique et autre asymétrique. résemce du pic d’absorption 1640 tm
indique la formation du groupe OH. Les pics d'apson & 700, 1012, et 1080 &m
correspondent a la vibration de l'oxygéne (Si-O-88 réduction en amplitude du pic
750 cm' et son augmentation pour les pics 1012 et 1075 amdiquent une sélective
lixiviation des ions alcalins et / ou la précipitet de la couche riche en silice sur la surface.
Le pic 750 crit résulte des vibrations combinées de I'oxygénéXSi) associée avec les ions
alcalins, tels que NaK" [789]. Les bandes caractéristiques de la mullite sontree900

et 500 crit. L’absence des ces pics est d{l & sa faible camtiemt ou un chevauchement avec
d’autres vibrations dans la méme région spectfal800 cm’, les vibrations provenant de la
déformation du polyedre St AlOs ne sont pas généralement observables a causerde le
chevauchement. Seulement I'absorption fortemertergt535 cii des minéraux argileux
peut étre observée. Cette forte bande située dardglon de faible énergie est attribuée a
I'étirement Al-O pur du réseau AKQui est le précurseur du développement de la teulli

Le léger décalage de certains nombres d'onde gw&et corrélé avec le degré de

polymérisation de la structure du réseau des wkca

I11.2.5.3 La composition quartzitique standard

La figure I11.2.25 montre le spectre infrarouge ldecomposition quartzitique standard. Les
bandes d'absorption & 780, 1000, 1040 et 10807 omiquent la présence de quartz.
L'apparition d'un pic & 1040 ¢hindique que le quartz devient partiellement amergn
plus du pic & 1040 cih, une bande a 1080 chrpeut indiquer la présence de quartz cristallin.
Cette bande est attribuée aux vibrations parréére asymétriques de la liaison Si-O-Si. Ce
fait est également confirmé par la présence d®fccm caractéristique du quartz cristallin
[7901. Les bandes d'absorption & 780, 798, 1010, 1041 &6i* résultent des vibrations de
valence de Si-O-Si. Les bandes d'absorption dursvidiations caractérisant le quartz a
1075, 1140, 1050, 1020, 970, et 920 'croorrespondent aux liaisons tétrahedrales
Si-O[7971.Les bandes & 450, 480, 600-780"ccorrespondent & Al-O. La bande d'absorption

& 725 cnt, correspondant a Al-O vibrations, se déplace dessfréquences plus élevées de

vibration (740 crit) [7921.
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Figure 111.2.25: Spectre infrarouge de la composition quartzitiquestandard

La bande large 3400 a 3620 tmest attribuée a I'élongation OH provenant des seda
internes des liaisons OH. Ces absorptions, quémifit de celle de la plupart des autres
minéraux argileux, sont caractéristiques du grokgelinite. La résolution de ces bandes
démontre une structure hautement ordonnée et bistallisée.

L’examen de ce spectre fait apparaitre des bariddsalption qui se présentent comme suit :

-1
- Les bandes observées a 940 et 3620somt attribuées aux vibrations de valence du
groupement OH.

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les battiddsorption suivantes :

-1
- La bande qui s’étale entre 1040 et 1080 comrespond aux vibrations de valence de la

liaison Si - O, et il est caractéristique de I'alnosilicate.

-1
- Les bandes observées a 470 et 530sumt attribuées respectivement aux vibrations de

déformation des liaisons Si-O et Si-O-All.
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II1.2.5.4 La composition aluminique standard
La figure 111.2.26 montre le spectre infrarouge ldecomposition aluminique standard. La
présence des bandes & 660, et 72% dams le spectre d'absorption IR est caractéristigula

phase cristalline- Al,O3 [792]1. A 740 cni', une vibration par étirement Al-O et une large

bande & 480 crhdue aux vibrations par flexion O-Al sont visiblens le spectr863.

6 6 49% kaolin 31% alumine 22% feldspath

Absorbance

D

T T
1000 500

Nombres d'onde (cm )

w

Absorbance

N

1
47% kaolin 31% alumine 22% feldspath
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'onde (cm '1)

Figure 111.2.26: Spectre infrarouge de la composition aluminique sindard

Les bandes d'absorption a 640, et 780" swnt typiques pour le corindon, et ils peuvens étr
identifiés par les vibrations de valence de lasbai Al-O dans 'octaedre AKOLa large bande
avec un maximum & 3400 Enpeut étre résultante de I'étirement O-H de laaafde I'eau,
et le pic & 1640 cthpeut étre attribué a la flexion surfacique du ge®-H. Tandis que le
pic & 1040 cni correspond aux intenses étirements Si-O et Si-@akactérisant les
aluminosilicates et indiquant la formation de lalliter Ces liaisons sont formées d’'une part
par des vibrations tétraédriques et octaédriqud®xiggene et d’autre part par les vibrations

de la liaison Si-O qui sont perpendiculaires auxicbes des silicates. Le pic observe
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a 950 cnif peut étre aussi attribuée a ce dernier type datidms. En général, la position et la
forme de la perpendicularité de la vibration vanec I'état et le degré de substitution. Les
pics dans l'intervalle 815 cfh et 740 crit indique la présence de liaisons Si-OEM3]. Les

bandes a 585 et 530 ¢nsont indiscernables. lls se chevauchent dans uge kbsorption

centrée autour de 540 Emassignable aux octaédres Al@ésents dans la mullite.

II1.2.5.5 La composition stéatite

Absorbance

5% talc 25% quartz 30% feldspath
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Nombres d'onde (cm 1)

Figure 111.2.27: Spectre infrarouge de la composition stéatite

La figure 111.2.27 montre le spectre infrarouge ldecomposition stéatite, les vibrations
d'élongation asymétrique dans la région 1100-1060 correspondent aux liaisons Si-O-Si
tandis que celles observées aux environ de 95@®30ndiquent I'élongation symétrique du
tétraédre AIQ. Aux environs du pic 770 ch cette bande est due & I'élongation symétrique

de la liaison Si-O-Si. Contrairement, la bande aunxirons de 480 crhest attribuée aux
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vibrations résultantes de I'élongation Al-O dans lectaédres isolés Alles bandes
caractéristiques des spinelles Mg®J ont été observées aux alentours de 700", ¢emdis
que les bandes d'absorption aux environs de 1185, 80, 770 et 430 chindiquent la
formation de la cordiérité7941. Le pic 480 crit peut aussi étre attribué aux vibrations de

flexion O-Si-O qui est caractéristique de la batmaemensionnelle du réseau de silicate.

II1.2.5.6 La composition stéatite & feldspathique standard
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Figure 111.2.28: Spectre infrarouge de la composition stéatite & tdspathique standard

La figure 111.2.28 montre le spectre infrarouge ldecomposition stéatite & feldspathique
standard. Une large bande & 1100'crésultant d'un certain ordre des atomes Al ele85 le
site tétraédrique, peut résulter de la phase d&eGette bande correspond aux liaisons Si-O
du SiQ amorphe. Le minimum décalé vers une bande inféiaucelles du Si©amorphe
indique la formation de liaisons Si-O-M (M = Al, Mga bande -caractéristique du

a-cordierite est observée a 770 tet une bande & 960 &ntorrespond aux tétraédres AlO

[76711.Une nette bande d’une absorption intense & 78Y(structure des tétraédres de $iO
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un pic & 1100 cih appartenant & la I'élongation Si-O ont été obiesy En outre, une
retombée a été observée & 1140'aqui peut étre attribuée & un chevauchement d'ubldo

pic & 1164 et 1137 cin(vibration d'élongation des liaisons du tétraguiei Al-O et O-Al-O

de la mullite ou des liaisons Si-O-Al). Deux p&40 et 565 cth (liaisons du tétraédre
Al-O et de l'octaedre Al-O de la mullite, respeetinent) semblent se chevaucher avec les
bandes de la cordiérite. En outre, le déplacemerst les basses fréquences de la bande de
cordiérite entre 790 et 980 cnyui se produit en présence de la mullite a ét&mis Les
bandes centrées normalement & 3640 (@H) et 840 crit (Mg-Al-O) sont alternées par les
pics 1100 cnt (Si-O) et 470 cmi (Si-O). Ces modifications de la bande peuvent étre

expliquées par la migration Al-Mg a la surfde25].

Les deux techniques d'analyse, IR et DRX, applisj@edéveloppement des phases au cours
du frittage, sont complémentaires, permettant uedleare évaluation des transformations
ainsi que la détection des phases présentes damsciastructure lorsqu'une microscopie
électronique n'est pas disponible. Le degré deydiéskylation peut étre mieux analysé par
IR. La déshydroxylation est accompagné de 'amaation de la kaolinite. Les vibrations
Al-O sont plus sensibles aux changements strustupelisque la mullite implique un
changement dans la coordination des polyédres A4 condensé dans les feuillets
aluminosilicates du kaolin et des tétraedres /40x termes du frittage ; parallelement les
tétraedres SiQ sont maintenus stables dans les phases cristalte semi-cristallines.
L'analyse des vibrations presque indépendanted\lfg, entre 900 et 500 chest plus utile
pour I'évolution des phases au cours des étapaiedinle frittage. La région de haute énergie
du spectre est moins utile en raison du couplagepdé/edres SiQet AlO, [796]. D'autre
part, les étirements Si-O et Si-O-Al sont situéd4@0-1000 crl et les pics appartenant aux
quartz et feldspath peuvent chevaucher dans la mégien. Dans les régions a basses
fréquences et aux environs de 500 ¢cntes vibrations résultent principalement de la
déformation des polyedres Si®@t AlGs et en général leur interprétation n'est pas valabl
cause de leur chevauchemé&mél. Il a également été constaté que la déshydrorylatu
kaolin, entre 500 et 700C s'accompagne d’une amorphisation suite & urtarpation dans
les feuilles d'aluminosilicate. D'autre part, lanba la plus intense centrée a 1000"cast
légerement déplacée vers un plus haut nombre daungi®entant ainsi les liaisons Si-O-Si,
Al-O-Al avec la formation de nouvelles liaisons@iAl. Les bandes associées aux tétraedres
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AlO, condensé prévu dans la plage de 850-750 mensont pas observables probablement &
cause de leur faible intensité ou a cause du clobeatwent partiel et I'élargissement de la

forte bande appartenant aux tétraédres; @igpartenant aux autres phases présentes dans la

porcelaine7961.

II1.2.6 Spectroscopie Raman

II1.2.6.1Introduction

Comme pour les rayons X, lidentification des pkasst plus facilement obtenue par
comparaison avec des bases de données. Vu quegclmns transversale Raman est
directement liée au nombre d'électrons dans ladimi(covalente), l'efficacité de cette
technique est trés variable par exemple, les ptésigles pigments colorés rares de taille
nanomeétrique sont facilement observées en Ramas @ldls ne sont pas visibles par DRX.
D'autre part, certaines principales phases sontei@iepobservées (par exemple,
la tridymite) [79#].La différentiation entre une porcelaine tendreiree porcelaine dure est
simple et rapide : le premier type donnera un spetiminé par les bandes de phases comme
la wollastonite (CaSig) et le phosphate tricalcique ((fROy).), alors que le quartz ou des
phases minoritaires des sables, kaolins et leerg@ront observés dans le spectre d'une
porcelaine dure. La phase mullite (384 .2Si0,), signature des porcelaines dures, doit étre
visible ; mais sa faible section efficace Ramais (laisons ionocovalentes sont fortement
ioniques) nécessite souvent une analyse en dephaslipoints pour trouver un endroit ou la
zone analysée ne contient pas trop de grains dezquwaire de feldspath incomplétement
dissous dont les spectres intenses peuvent masejuede la mullite & un ceil non exercé. Ce
probleme est facilement résolu par la soustraa@scontributions génantes avec un logiciel
approprié. Le jeu de composantes spectrales po@msmbbtenu sur une surface déterminée
et les intensités respectives des phases présanegn soit une signature de la production.
Une détermination préalable des informations qtetites sur des échantillons de référence,
a l'origine indiscutable, est alors I'étape indispable pour constituer une base de données
auxquelles les spectres obtenus sur des piécesuteuses » pourront étre confrontés.
L’expérience acquise dans l'utilisation de cettehteque permet déja l'identification de

nombreuses porcelaines bdase de données étant en cours d’enrichisseliff@it
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La spectroscopie macro-et micro-Raman est un bdil paur une identification non
destructive de la céramique, en dépit de la pttitke, la faible cristallinité et / ou les basses
guantités des phases. Une possible distinctiog aé&nontrée en considérant les spectres de
deux phases cristallines et amorphes. La specp@asatcro-Raman permet de développer un

moyen d’investigation systématique de la morph@ogi

I11.2.6.2 La composition feldspathique standard

600 |45% kaolin 25% quartz 30% feldspath
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Figure 111.2.29: Spectre micro-Raman de la composition feldspathigustandard

La figure 111.2.29 montre le spectre micro-Ramana composition feldspathique standard.
La contribution des transitions électroniques estea grande, par conséquent seules les
phases ayant des pics Raman étroites peuventétrfiées. Le pic 463 ctrest le plus étroit

pic observé dans tous les spectres enregistrééngérajement présent dans la plupart des
porcelaines et correspond a giQuartz)[7981. En plus, une large bande d'intensité moyenne

a 200 cni appartient aussi & cette phase. Pour la porcellaebandes principales de la

mullite et la phase vitreuse sont observées a @B et 1130 cm7971. Une faible intensité
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des pics a 225 et 410 €nsont parfois observés. Ce doublet est I'empraietda phase
polymorphe Si@Qmais la forme complexe de cette phase ne favoasespn apparition et la
rend douteusEr981.

I11.2.6.3 La composition quartzitique standard

La figure 111.2.30 montre le spectre micro-Ramania composition quartzitique standard.
Les bandes principales de la mullite (préparé alte&aolin et de feldspath) sont observés
a ~ 480, 960 et 1130 chir971.

2000

147% kaolin 31% quartz 22% feldspath
1800

1600 - Q: Quartz
M: Mullite
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1400 +

1200 - M
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Figure 111.2.30: Spectre micro-Raman de la composition quartzitiquetandard

L'intensité enveloppe Raman de la flexion et étent de la liaison Si-O varie avec la
composition. Une comparaison est possible parcelajw®nnectivité des tétraedres $iO
peuvent étre étudiés par le biais des intensitaives de I'étirement et des modes de flexion
de la liaison Si-O & ~ 1000 et 500 tmespectivement. Le tétraédre $i3t trés bien défini
comme une entité vibratoire et structurelle et difiérentes configurations ont des marques

vibratoires spécifiques. De la littérature, ledaligntes enveloppes spectrales composantes de
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I'étirement sont attribués aux vibrations de lcsiavec zéro (Qou SiQ, isolé), une (ou Q
dumbbell SiQ), (deux (ou Q = SIQ), et trois (ou @ = SiO) « bringing » oxygenes de
pontage (ou l'équivalent pour les quatre, troigjxdet un oxygenes non- bringing) pour
chaque groupe tétraédrique, respectivement.crespond a un tétraedre completement

polymérisée comme pour la silice plirez].

I11.2.6.4 La composition aluminique standard

La figure 111.2.31 montre le spectre micro-Ramana composition aluminique standard.

800-47% kaolin 31% alumine 22% feldspath
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600 .
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2 4004
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& 300+
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Figure [11.2.31: Spectre micro-Raman de la composition aluminiquetandard
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II1.2.6.5 La composition stéatite
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Figure 111.2.32: Spectre micro-Raman de la composition stéatite

I11.2.6.6 La composition stéatite & feldspathique standard
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Figure 111.2.33: Spectre micro-Raman de la composition stéatite& fdspathique

130 |



Chapitre 3 Partie 11 RESULTATS & DISCUSSIONS

3

Les figures 111.2.32 & 111.2.33 montrent les speas micro-Raman de la composition stéatite
et la composition stéatite & feldspathique staddar

I11.2.6.7 La composition a base de deux types de kaolins (DD3 & KT2)

6000 445% KT2 55% DD3 27% felspath 29% quartz
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Figure 111.2.34: Spectre micro-Raman de la composition a base deuwdetypes de kaolins
(DD3 & KT2)

La figure 111.2.34 montre le spectre micro-Ramanla composition a base de deux types de
kaolins (DD3 & KT2).

Dans leur nature IR et Raman sont complémentagteleur combinaison peut donner des
informations plus fiables sur les interactions rooléires. Beaucoup de progres ont été
réalisés sur les études structurales des infrasougie Raman des aluminosilicates.
L'application de la spectroscopie Raman pour ltifieation et la caractérisation des especes
minérales est bien établie. Des documents récemtsomseillé |'utilisation du transformée de
Fourier pour la spectroscopie Raman dans l'études mdatériaux a la fois naturels et
synthétiques. Toutefois, Les applications de Rasuates silicates et silicates lamellaires, en

particulier le kaolin ont été relativement raresdépit de leur lI'importance et leur utilisation
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extensive [797]. La principale explication de cette pénurie de roms est une forte
fluorescence qui existe dans les kaolins en raigola présence de I'hydroxyde de fer, qui est
observée méme en utilisant I'excitation du lasercpe-infrarouge, et leur faible puissance
intrinseque de dispersion résultante d’'une polaiisa relativement faible correspondante
aux liaisons Si=0 et S-O. La présence des matmnganiques, fréquentes dans ce type de
matériaux, pourrait évidemment contribuer a la idsgence, en particulier avec I'utilisation
de I'excitation du laser visible. Ce fait, ainsiegla destruction facile des échantillons de
couleur rouge sous leffet du laser \visible justifil'utilisation de [IIR.

En conclusion, les spectres de cinqg (05) formutatisont présentés sur les figures 111.2.29,
111.2.30, 111.2.31, 111.2.32, 111.2.33 & 111.2.34 Ces spectres sont en bonne concordance avec les
spectres de la DRX.

II1.2.7 Propriétés diélectriques

I11.2.7.1 Introduction

Depuis linvention de I'électricité au 19eme sigdley a eu une demande croissante de
I'énergie électrique et les chercheurs étaientraoris de développer le domaine des hautes
tensions en introduisant de nouveaux types dhsglaEn conséquence, des nombreux
isolants naturels, qui ont été largement utilisésliébut de ce siecle, ont été remplacés par des

matériaux en céramique ou en porcelaine.

II1.2.7.2 Isolants

a) Définition

Les matériaux isolants sont utilisés pour préveaniréguler I'écoulement du courant dans les
circuits électriques par leur insertion en tantume barriere entre les conducteurs. Les
céramiques sont largement utilisées comme des imatésolants. Les isolants céramiques et
spécifiguement a base de la porcelaine doivent @breses, imperméables a I'numidité,
et doivent avoir un minimum de défauts mécaniqguiessont utilisés comme un support

meécanique et doivent montrer une rigidité diélecie élevée, un facteur de perte faible, une
dissipation thermique et procurent une protectox conducteurs dans des conditions

atmosphériques séveres comme 'humidité. Le prahepantage des isolants céramiques est
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leur capacité a fonctionner a haute températul@albsence des dangereuses dégradations des

propriétés chimiques, mécaniques ou diélectridzes.

b) Type d’isolants

Des matériaux isolants solides peuvent étre classdéleux catégories de base, organique et
inorganique. En Outre, les isolants polymeresagquis une certaine popularité au cours des
dernieres années.

- Isolants organiques

Les matériaux généralement organiqgues a base akégét animale, ont les mémes
caractéristiques. lls sont produits facilement @t wne bonne isolation. Leur inconvénient
majeur est la détérioration de leurs propriétésaniques et électriques si la température est
supérieure a 100°C.

- Isolants inorganiques

La porcelaine et les verres électriques apparti@naecette catégorie d'isolants. lls peuvent
conserver leurs propriétés électriques et mécasiqusqu'a une température d’environ
250°C. lls sont produit assez difficilement et desudrent facilement, mais ils ont
généralement de trés bonnes propriétés d'isolation

- Isolants polymeéres

Au début de 1960, il a été reconnu que les isolaftsqués a partir des polymeéres pourraient
apporter des avantages comme la réduction du moidks taille en plus d’'une plus grande
résistance aux actes de vandalisme dans les zdvaises difficiles. Comme les isolants en
porcelaine, les isolants polyméres présentent deses acceptables, tels que une capacité
d'isolation et une résistance au cheminement cositd lors des décharges électriques de
surface et leur performance mécanique est fiablleng terme. Les premiers isolants
polymeéres ont été produits a partir des fibres eeevrenforcés par la résine époxy. Ces
isolants ont certains inconvénients tels que :

- La détérioration de la surface composite en raides intempéries créant des pistes
conductrices conduisant & une panne électrique.

- La défaillance mécanique des fibres de verreoreges et des raccords d’extrémités.

- Le colit de fabrication sensiblement plus élevé.
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Les isolants polymeres ont une bonne performans@-vis de la pollution, une résistance
mécanique élevée et une réduction d’environ 90%ailds par rapport a leurs homologues en
porcelaine. Leur enveloppe extérieure est élabar@artir des atomes d'’hydrogéne, ce qui

leur permet de résister a 'humidité et a la comation beaucoup plus que les isolants

céramique$2001.

I11.2.7.3 Etude théorique
Des matériaux tels que les métaux, les polyméess,céramiques, les solides cristallins
ioniques, les semi-conducteurs et les verres igigsant et réagissent différemment aux
champs électriques. Cette interaction dépend faméme leur microstructure et de leur type
de liaisons. A l'application d’'un champ électrigue,déplacement des porteurs de charge
se produit dans un matériau diélectrique. Le pmacesde lalignement du dipole
est connu sous le nom de la polarisation. La gad#adn totale P du matériau diélectrique peut
étre représentée par la somme des quatre polansatélectronique ¢ ionique (B,
dipolaire (R) et la polarisation de charge d'espacg ¢Emme suit:

P=Pc+ Pi+ Pq + Ps  (IIL2.5)
Chaque polarisation se produit a des différenteanges de fréquences. Tout d'abord, la
polarisation électronique {Pse produit pour des fréquences allant jusqQd Bz, qui
représente une gamme de fréquences allant dealidtet jusqu’a I'optique. La polarisation
ionique (P) se produit jusqu'a environ FOHz qui représente la gamme de fréquences de
linfrarouge. La polarisation dipolaire qui se puitdusqu'a 1’ Hz. Enfin, la polarisation de
charge d'espace JPse produisant généralement & des fréquences sam@ntre let FHz.
Les matériaux diélectriques présentent au moimsdei ces types de polarisation, cela dépend
de la fréquence et la structure de la matiere.cbastante diélectriqueest une contribution
combinée des quatre polarisations: électronigde ibnique €), dipolaire €4) et de charge
d'espacegf) comme suit :

€= €+ &+ € + & (II1.2.6)

Aux fréguences inférieures a?Bz, tous les mécanismes de polarisations, y coniaris
polarisation de charge d'espace contribuent aokestante diélectrique. Toutefois, a des
fréquences supérieures a°Mz, la polarisation de charge d'espace ne comtrias & la

constante diélectrique. En connaissant, la corestdi@ectrique relative d'un matériau, on
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peut prédire l'afflux de la polarisatidii62]. La polarisation électronique est le principal
contributeur pour la constante diélectrique.

En regle générale, les polarisations de chargestréleque, dipolaire et de l'espace
contribuent a la permittivité diélectrique. La padation de I'électrode résulte généralement
de la charge d'espace accumulée a linterface éitdvaselectrode. A basse fréquence, les
dipbles s'alignent le long du champ et contribuplgginement a la polarisation. Aux
fréquences plus élevées, la variation du champastrapide pour que les dipbles s'alignent,
de sorte que leur contribution a la polarisatigrpat conséquent, a la permittivité diélectrique

peut étre négligeable.

I11.2.7.4 Permittivité diélectrique ¢
L’identification d’un matériau isolant peut étra permittivité ou sa constante diélectrique.
Les propriétés diélectrigues d'un matériau peuwird caractérisées par la valeur de la
permittivité  diélectrique relative €, par rapport a la permittivité du vide
(€0 = 8.85x10" F miY). Pour un diélectrique réa est une valeur complexe et elle est donnée
par la relation:

e=¢—ig” (II.2.7)
La partie réell&’ est la constante diélectrique, qui est une madeita quantité d'énergie qui
peut étre stockée dans un matériau sous forme atapcklectrique. La partie imaginageé
est la partie appelée facteur de perte, qui estconséquence directe de la mesure de la
guantité d'énergie qu'un matériau peut dissipes $mume de chaleur. La permittivité est une
propriété volumétrique et dépendante de la denBité.tient théoriguement compte de la
forme et la structure des inclusions présentes ldaosrcelaind207].
La capacité d’'un condensateur céramique est esBemtent régie par sa microstructure
('uniformité et la taille moyenne des graing202]. Habituellement, on remarque une
augmentation de la capacité chaque fois qu’on antprla température. Cet effet peut étre
attribué aux phénomenes de la polarisation intetiaqui devient de plus en plus important
lorsque la température augmente. La capacité tdtateisolant extraite de la bibliographie et
a partir des mesures effectuées a l'aide d'undmBichering, est de I'ordre de 10[p&3].
Les porcelaines sont des matériaux céramiques ratdas candidats intéressants pour la
réalisation de condensateurs. Le paramétre élaetdgractérisant les propriétés diélectriques
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de la porcelaine est sa permittivité diélectriqueé dépend de la capacité des cations des
phases vitreuses et cristallines de se polarises dn champ électriqgd@04]. En se basant

sur les regles de mélanges et a l'aide des tlsédiferentes de prédire les constantes

diélectriques des matériaux, la constante diébpotrides composites a €été trouvé comprise

entre 12 ~ 24 et sa prédiction dépend du typedases formeées et la poro4i2€51.

17.5-
17.04
16.51
16.0-
15.5 A
15.01
14.51 .
14.0
13.51
13.01
12.51
12.0+ —a— Alumine
1159 —e— Anatse
e —=— Rutile

4 6 8

% Additions

)

Permitivité relative

o4
N

Figure 111.2.35: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C en

fonction du % des additions

La figure 111.2.35 montre la variation de la pertivité relative des échantillons frittés a
1100°C en fonction des additions (Bi@l0s).

Bien que le dioxyde de titane ait une constantéediéque trés élevée, Tiest considéré
comme un métal semi-conducteur de type n avec oles Ti* occupant des positions
interstitielles. Néanmoins, I'addition de TiGyeut modifier la répartition de charge d'espace
dans le matériau dopé et influencer ces propraitdsctriqued2061. La permittivité relative

de l'anatase en poudre est prise eégald8 et a cause de sa nature anisotropique, la
permittivité relative du rutile est égaleea89 le long des axes a&t173 le long des axes ¢
avec une valeur moyenne égales=l27. Pour des fréquences proches de 1 kHz, la
permittivité relative de I'anatase dépasse4(-150) celle du rutile §=8-15). L'augmentation

de la permittivité dans une céramique est typiquemasultante de la substitution des cations
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qui provoque une augmentation de la polarisahititique et / ou du rayon ionique, ce qui
diminue le volume de la maille élémentai2o#]. Pour TiQ, elle est corrélée avec la
dissolution du rutile dans la phase vitreuse etabtement avec la substitution limitée
de A" par Ti* dans les sites octaédriques de la mullite maieffet influence faiblement
les propriétés diélectriques (Fig. Ill.2)3%a permittivité dépend des quantités de la raylli
du quartz, mais le r6le de Ti@st aussi prépondérant. Une addition supériels®o an poids
d’anatase induit une croissance importante deacixsanisotropes de la mullite contrairement
la réaction du rutile avec la mullite reste trémitée. En présence du TiOla densité
apparente, la morphologie des grains et le tratgrthermique changent progressivement la

structure des microcristaux, et particulieremedesa températures proches de la température
de la transformation de l'anatase-rutil##2]. Dans les diélectriques frittés, la plus faible
permittivité peut étre attribuée a une plus bassesite et une taille de grain moindre

(Fig. 111.2.35)[2081.

31+

30+

29+

28+

Permitivité relative

27

26 T T T T T T T T T
29.0 29.5 30.0 30.5 31.0

% alumine

Figure 111.2.36: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C en

fonction du % de I'alumine

Les constantes diélectriques augmentent avec tiaddide Il'alumine (Figs. [11.2.35

& 111.2.36). Cette augmentatiopeut étre expliquée par une augmentation du nombse
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cations / lacunes de l'oxygene. Il est bien conne tps constantes diélectriques relatives
dépendent généralement de la taille des graingpotasité et les lacunes et elle peut

augmenter avec l'augmentation de la taille desngraet la densité et diminue avec une

croissance des lacunes d'oxygéne induites pabktistion des ions Af [2081.
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Figure 111.2.37: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C et

dopés par 2 % d’alumine et du dioxyde de titane efonction de la température
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Figure 111.2.38: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C et

dopés par 8 % d’alumine et d’oxyde de titane en fastion de la température
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Les figures 111.2.37 & 111.2.38 montrent la variati de la permittivité relative des échantillons
frittés a 1100°C dopés par 2% et 8% d’alumineetxyde de titane respectivement en
fonction de la température. L'augmentation de lenpitivité effective avec la température
résulte des phénomenes de polarisation aux jomtgrains et aux électrodes. Le facteur le
plus probable qui modifie la dispersion est I'effiels charges d’espaces (€lectrons, ions). En
effet, lorsqu’'un champ électrique est appliqué pledeurs de charge vont se déplacer par saut
vers les électrodes : les lacunes d’oxygenes aarathode, les ions d’oxygéene et les électrons
vers I'anode. Ceci engendre I'abaissement du chepppqué et au moment ou il s’annule on
aura accumulation des charges au niveau de l'aterfCeci se traduit par une augmentation

de la capacité et par conséquent 'augmentatida gartie réelle de la permittivité complexe
[209]1. A basses température, la contribution des conmp®saectroniques et ioniques a la
polarisabilité totale sera faible. Avec l'augmermat de la température les polarisabilité
électroniques et ioniques commencent a augmdi1éd et a hautes températures, cette
augmentation peut aussi étre attribuée a la caivitéc électrique[277]. D’autre part,

laugmentation de la constante diélectrique avexddition est probablement di a

laugmentation des états de défauts dans la banelelite pres du niveau de Fermi c.a.d. le

saut de porteurs de charge dans I'état de défagisemntd 272].

27.4+
27.2 1

27.0+

26.8 1 /

26.6 "

Permitivité relative

26.4 1

26.2

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température (°C)

Figure 111.2.39: Variation de la permittivité relative des échantilons a base du Al(OH)
traité a 1000°C & frittés a 1100°C en fonction ded température
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La figure 111-2-39 montre la variation de la pertwiité relative en fonction de la température
des échantillons frittés & 1100°C en porcelainenalause a base du Al(Oktjaité a 1000°C.
L’augmentation de& avec I'augmentation de la température peut égalediee associée a
'amoindrissement des énergies de liaison. Autrdéndét, quand la température augmente,
pour la polarisation dipolaire, deux effets peuvanienir:

- Un affaiblissement des forces intermoléculaieésune amélioration par conséquent de
I'orientation de la vibration.

- Elle augmente I'agitation thermique et donc peeudortement I'orientation des vibrations.
L'absence de maxima dans la partie réelle de Imipisité complexe dans la plage de
température étudiée (Figs. 111.2.37, 111.2.38 & .2I139) indique le comportement non
ferroélectrique de la porcelaine. Le comportemeanbitnel de l'augmentation de la
permittivité diélectrique avec la température p&wé dd & une variation de la polarisabilité

de différents cations ou a la modification de lagie des cations polarisablEg4]. La

courbe de la constante diélectrique dans la plagermpérature paraélectriqueété analyséee
en termes de diffusion avec deux mesures relatoagsactéristigues de la diffusion :
I'exposant de diffusion (C) et le degré de diffas{€ / Knay) [2731.

Les échantillonsle la porcelain&ittée sont constituéde la mullite du quartz et de la phase
vitreuse La mullite non seulement a de bonnes propriétéaudehtempérature, mais a aussi
une excellente capacité disolation électrique dadant potentiellement utile dans des
applications allant des réfractaires a des sulssélatctroniques. Les propriétés diélectriques
des échantillonpeuvent étre expliguées darrdlespécifique joué parthacune de ces phases
en plus dda taille des cristaurt la distribution granulométriqugui influencent le passage
du courant travers ces échantillarisesdeuxphasesle quartz et la phase vitreusont des
phases isolantes température ambiante. La phase mulise considérée commme phase

conductrice ou semi conductrice en raison de lagmée des lacunes d& @anssa structure
[274-216]. La différence entre la bande de valence et laibal® conduction est la largeur de
la bande interdite. Pour les matériaux isolamtddnde de valence remplie est séparée de la

bande de conduction vide par une bande interditééivement grande (> 2 eV). La structure

de la bande électronique dans les semi-conducestife mémes que pour les isolants, sauf

que la largeur de bande interdite est relativeragoite (< 2 eV)Y274].
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Figure 111.2.40: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C en
fonction du % du kaolin DD3

Les figures 111.2.40 & 111.2.41 montrent la variati de la permittivité relative des echantillons
frittés a 1100°C en fonction du % du kaolin DD3 &KX L'augmentation de leonstante
diélectrique avede % du kaolinpeut probablement étre attribuée adampositionde la
microstructure des échantillons frittés a 1100°@ntee durant le traitement thermique. Pour
des dispositifs électrotechniques, tels que leglensateurs a haute tension, les kaolins sont
largement utilisés dans l'industrie des matériatramiques et dans la porcelaine. La teneur
du kaolin dans les compositions ne dépasse pase&Dywids, sous forme des différentes
phases minérales qui contribuent dans toutes lespriptés des matériaux.
En particulier, les minéraux du titane sont atdrpour la plupart des kaolins, et ils varient
de 1.3% a 3.5% en poids. lls sont pour la plupaussla forme d'anatase ou en quantité
mineure du rutile et brookite. Les kaolins cont@riaamatase sont largement utilisés dans les

compositions des porcelaines électrotechniquesacaus&ameélioration de leurs propriétés

diélectriquesl7#2].
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Figure 111.2.41: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C en
fonction du % du kaolin DD3 et du kaolin KT2
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Figure 111.2.42: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C en

fonction du % du quartz

La figure 111.2.42 montre la variation de la perivité relative des échantillons frittés a

1100°C en fonction du % du quartz.
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Le changement dans les propriétés diélectriqueka gmrcelaine est principalement lié au

changement de la composition chimique de la pkéaseuse, a savoir, la réduction de la

teneur en oxydes alcalins, les fissures et lesaparosités, qui piegent la charge électrique
[277]. La diminution de la permittivité relative des aaolillons frittés a 1100°C avec

laugmentation du % du quartz peut étre résultalgela présence des microfissures. Ces
microfissures sont observées principalement aimiti des particules du quartz et dans les
régions ou la présence des phases cristallimasneola mullite est moindre ou nulle. Elles

sont périphériques autour des grains du quartzuetqges autres fissures nommeées les
fissures d'extension se trouvant au bout des premifissures, peuvent étre également
observées et ce type de microfissures peut détérsans doute les propriétés diélectriques
notamment la permittivité relative. Pour rempliiquement les pores, une faible teneur de la
phase vitreuse est tout a fait avantageuse psusédants en céramique. Néanmoins, cette
phase a un effet néfaste sur les propriétés dii&jaes si sa teneur présente dans la
porcelaine est assez élevée. Lorsque cette temsignd plus élevée, seulement le volume
augmente et la densité diminue entrainant une ditioin des propriétés diélectriques. La

constante diélectrique dépend de la densité, dmilla des grains et de la porosité. La
diminution dec peut étre expliquée par une réduction de la densitprésence de la phase

liquide apres frittage et la formation des poremtes survenant durant le frittage.
En général, la constante diélectrique diminue &eale:

- La diminution de la concentration des matéridaxhaute permittivité cause une diminution

de la polarisabilité des atomes dans la structBezallelement, la présence d’'une grande
guantité de quartz non dissoute peut empécher plackEment commode des ions mouvants
dans la phase vitreuse. Néanmoins, ce phénomspardit en présence d’'une grande teneur
de la mullite parallelement a la grande quantéégdartz non dissoute, alors les propriétés

diélectriques notamment la permittivité relativeipent s’ameélioref2781.

- La diminution de la polarisabilité des atomes si&m structure. Quand un moindre rayon
remplace un rayon plus élevé dans la structuraif@nution du paramétre de la maille

aboutit a un abaissement du moment dipolaire.
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Figure 111.2.43: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C en

fonction du % du feldspath

Dans la production de la porcelaine électrotechmida feldspath est utilisé comme une
matiére fondante et forme une phase vitreuse pia du frittage du mélange. L’influence de
la phase vitreuse sur les propriétés mécaniglestriques de la porcelaine dépend dans une
large mesure de la composition minéralogique disfeth(204].

Dans cette étude, la phase vitreuse est dérivédetlispath potassique. La figure 111.2.43
montre la variation de la permittivité relative diahantillons frittés a 1100°C en fonction du
% du feldspath.

Selon Chaudhuri et dl275,2161, les ions dans la phase vitreuse feldspathiqueligsmpar des
liasisons moyennement fortes et le déplacement des ialcalins (K, Na) lors de
I'application du champ électrique est limité. Lehantillons frittés en porcelaine contiennent
des quantités variables de la porosité et leurprigieés diélectriques dépendent des phases
formées et de la porosité incluse dans ces phAsesne pression ne peut expulser les pores
du kaolin, du feldspath et du quartz (ou alumirtggvant frittage les pores entre les particules
sont ouverts. Cette structure « poreuse » demaaohamgeable pendant le frittage et en plus
une présence du feldspath fondu aura lieu. Duemtaitement thermique, la porosité peut
subir deux principales modifications: une déshyglaton qui augmente la porosité

d’environ 4-6%, puis la porosité atteint une valeuinimum a des températures de frittage
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élevées. Lors du frittage, un systeme multi-phasegparu. La phase principale est la phase
vitreuse qui a une influence dominante sur les pétds diélectriques des céramiques frittées.

Ces propriétés dépendent de la concentration desNd et K et de leur mobilité dans cette

phasd277].
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Figure 11.2.44: Variation de la permittivité relative des échantilons frittés a 1100°C en

fonction du % du talc

La figure 111.2.44 montre la variation de la pertivité relative des échantillons frittés a
1100°C en fonction du % du talc.

Au cours des dernieres années, la cordiérite aggage attention considérable en raison de
ses propriétés unigues, qui sont son trés faitdéficeent de dilatation thermique, sa constante
diélectrique et l'angle de la perte diélectriqua,densité et sa stabilité & des températures
élevées. Pour les matériaux céramiques, de nombiacteurs affectent les propriétés
diélectriques, y compris les quantités des phas&sltiines et vitreuses, la porosité et le degré
de densification. La cordiérite résultante du taiodu kaolin possede une faible constante

diélectrique. Les matériaux a faible constante edigique sont nécessaires dans les

applications a haute fréquené11.
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I11.2.7.5 Facteur d’angle de perte diélectrique tan o

La perte diélectrigue ou l'angle de perte diélectei est le rapport de la
la perte de puissance dans un matériau diélectagiaepuissance totale émise a travers le
diélectrique. Une faible perte diélectrique esthsoiable pour réduire la génération de la
chaleur a haute fréquenés67]. Les mesures du facteur de perte diélectriquedtaonnt
reliées aux résultats de I'IR. Plus Les fréquentaissorption du spectre de I'IR augmentent,
plus la perte diélectriqgue augmente. Ou nous paidme que la réduction de la transmittance
dicte une détérioratiofr071].

L’angle de perte diélectrique peut étre donné paelation suivante :

(¢}
tan8=0.175_  (IIL.2.8) [204]

Ou o : La conductivité électrique

C : La capacité électrique de I'échantillon.
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Figure 111.2.45: Variation du facteur d’angle de perte diélectriqguedes échantillons

frittés a 1100°C et dopés par 2 % de I'alumine etwdioxyde de titane en fonction de la

température
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Figure 111.2.46: Variation du facteur d’angle de perte diélectriqguedes échantillons

frittés a 1100°C et dopés par 8 % de I'alumine etwdioxyde en fonction de la

température
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Figure 111.2.47: Variation de I'angle de perte des échantillons fttés a 1100°C a base

Al(OH) 3 traité a 1000°C en fonction de la température
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Les figures 111.2.45, 111.2.46 & 111.2.47 montrenmespectivement la variation du facteur
d’angle de perte diélectrique en fonction de lapérature des échantillons frittés a 1100°C et
dopés par 2% & 8 % de I'alumine et du dioxydeitine et des échantillons frittés a 1100°C
en porcelaine alumineuse a base du Al(QiBité a 1000°C en fonction de la température.
L’augmentation de I'angle de perte avec la tempéeapeut étre expliquée par le phénomeéne

de relaxation qui est divisée en trois parties:dertes de conduction, les pertes dipolaires et
les pertes vibrationnelles (de réorientatidi?gp7]. A basse température, les pertes de
conduction ont une valeur minimale car ils sompprtionnelles ao /w. Lorsque la
température augmente augmente et donc les pertes de conduction augmeatepar

conséquent la valeur de tdlmugmentd279].

La figure 111.2.48 montre la variation du facteuanlgle de perte diélectrique des échantillons
frittés & 1100°C en fonction des additions (Ti®,03). En général, les matériaux ayant une
permittivité élevée présentent des pertes pluséékfe78]. Pour I'addition du TiQ les
transformations structurelles anatase-rutile sogaletnent déterminantes pour la perte
diélectrique, puisque l'anatase peut présentergggort au rutile des pertes diélectriques
excessives et spécifiquement au-dessus de 1 H#21. A basse fréquence, les valeurs des
pertes diélectriqgues dévoilent le role importans denstituants ioniques en présence des
faibles moments dipolaires. Quand la perte digtpet est déterminée par le nombre des
dip6les, sa valeur doit obligatoirement dépendriaakensité (Fig. 111.2.1).

La figure 111.2.49 montre la variation du facteuanlgle de perte diélectrique des échantillons
frittés a 1100°C en fonction du % de I'alumine ¢gandes proportions). Quand la teneur de

la mulite augmente I'angle des pertes augmentesiisiructure libre.

148 |



Chapitre 3

Partie 11

RESULTATS & DISCUSSIONS

0.0264{ —w— Alumine
0_024_- —a— Anatase M
1 —e— Ruitile
0.022
'.(]_‘,) 4
5 0.020- v
o J
£ 0.018- )
(]
2 0.0164 /
c |
< 0.014 .
- L J
0.0124 /
0.0104
0 2 4 6 8
% Additions

Figure 111.2.48: Variation du facteur d’angle de perte diélectriquedes échantillons

frittés & 1100°C en fonction du % des additions
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Figure 111.2.49: Variation du facteur d’angle de perte diélectriquedes échantillons

frittés a 1100°C en fonction du % de I'alumine
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Figure [11.2.50: Variation du facteur d’angle de perte diélectriquedes échantillons

frittés a 1100°C en fonction du % du kaolin DD3

Les figures 111.2.50 & 111.2.51  montrent la vation du facteur d’angle de perte diélectrique
des échantillons frittés & 1100°C en fonction dd@kaolin DD3 et KT2.

La perte diélectrique dans des liquides ou lesdsslipeut étre associée a I'un ou aux
mécanismes suivants: (i) la relaxation dipolairg) (a polarisation interfaciale
(i) l'oscillation ionique. La perte résultante dleux premiers mécanismes est fonction de la
fréequence et la température tandis que la perteadigescillation ionique dépend du type de
matériau diélectrique, la mobilité ionique et I'fygaur. En effet la diminution de I'épaisseur
permet a la fois d'augmenter la capacité et derdian les courants de fuite. Autrement dit,
diminuer I'épaisseur du diélectrique permet d’éviteeformation des joints de grains et ainsi
de réduire les pertes. La perte dépend aussi ki dy diélectrique et de ses propriétés,

nominativement sa porosité, sa densité et queiledliique solide est polaire ou non polaire.

L'effet de la polarité est pris en compte seulerpent les diélectriques polairEz20].
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Figure 111.51: Variation du facteur d’angle de perte diélectriquedes échantillons frittés
a 1100°C en fonction du % du kaolin DD3 et du kaafi KT2

Les petites tailles de cristallites et les faibdsnsités peuvent étre expliqués par la
déformation du réseau et par une plus forte corattont des cations /lacunes de I'oxygene.
Cette concentration pourrait conduire a une plu® fooncentration des ions-dipdles et donc a
des valeurs plus élevées pour la constante digjeetr De toute évidence, les propriétés
diélectriques du matériau donnent une bonne indicasur l'activité liée au nombre de

défauts. Les constantes diélectriques et les fextiiperte sont influencés par la composition

globale, mais également par le procédé de prépail207].

Avec la diminution de la teneur du feldspathpéaméabilité diélectrique et I'angle de perte
diélectrique (Fig. 111.2.53) des échantillons dmmeént; Ce type de changement dans les
propriétés diélectriques de la céramique est nefigacipalement a la modification de la

composition de la phase vitreuse résultante de&driction de la teneur des oxydes de métaux

alcalins[7481.
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Figure |l1.2.52: Variation du facteur d’angle de perte diélectriquedes échantillons
frittés a 1100°C en fonction du % du quartz
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Figure [11.2.53: Variation du facteur d’angle de perte diélectriquedes échantillons
frittés a 1100°C en fonction du % du feldspath

Souvent, l'augmentation du volume de productionletsignificative amélioration des
propriétés électriques de la porcelaine électrigoat inséparablement liés aux usines

fournissant des quantités suffisantes des matp@esieres de haute qualité particulierement
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les feldspaths potassiques purs ayant une tenggy@ pouvant atteindre 16.9% en l'absence
totale du quartz et des impuretés libres. Commestasces des feldspaths purs sont
extrémement rares, lindustrie utilise des mélangesnorphes naturels potassiques et

sodiques, et des pegmatites constitués par la elhase qui contient une grande quantité de
guartz libre et des impuretés, ainsi que des faltis#227]. Une dépendance distincte des
caractéristiques électriques, d'abord et avant thuta teneur en oxydes se trouvant dans les
éléments alcalins de la porcelaine et d'un degié@drmddu rapport KO: NgO, a été trouvée.
Quand le contenu de ¢{R + N&O) diminue, I'angle de pertes et la constante diébpes
diminuent. La diminution de la permittivité et d&argle de pertes diélectriques sont
également dus a, a notre avis, une augmentatida @@eur en quartz (Fig. 111.2.52) et une
diminution de la quantité de la phase vitreuse sdamorcelaine. Cette derniére affirmation
est en contradiction avec d’autres auteurs quilkgtigu’'une augmentation de la quantité de la
phase vitreuse dans les céramiques diélectriqu#® irune diminution de I'angle de pertes
diélectrique. Les caractéristiques obtenues cooredgient tout a fait aux exigences des la
norme pour les porcelaines a base de silicates de@sdeneurs en oxyde d'aluminium ne
dépassant pas 30%. Mais, selon les données puybledsldspath ayant un module de
potassium d'au moins 4 doit étre utilisé pour dbtene porcelaine avec des pertes d'angle
diélectriques égal a 0.020 a 0.022 et seulemengs gorcelaines a base de pierre
(K20: NgO = 8.8) satisfait cette exigence. Néanmoins, dorghoix des matiéres premiéres
pour la synthese d'une porcelaine diélectriqudeldspath ne répondant pas completement a
I'état standard peut étre utilisé. Une combinaides différents types de matieres premiéres
contenant la silice et I'optimisation d’'un processie préparation technologique permettent

d'obtenir une porcelaine diélectrique ayant deaatéristiques correspondant aux exigences
standard€7701.

Selon certains auteurs, la perte de polarisation ldemigration d'ions et la perte de
polarisation électronique peuvent exister a bassguénce (1 kH), et a hautes fréquences
seules les vibrations des ions peuvent provogserplertes diélectriques. Les valeurs élevées
des pertes diélectriqgues sont peut-étre résuftaidel'augmentation de la polarisation en
raison des défauts de structure et des impuretédesuoxydes métalligues aux joints de

grains. Certains oxydes, en particulier ceux quiume conductivité électrique excessive a des

températures élevées, causent des pertes diéledriians les matériaux céramiqlasg].
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En général, pour le kaolin et le feldspath, il isex pas d’effet apparent sur les propriétés
diélectriques. La présence de la mullite augmeatedét en raison de sa libretructure
(Figs. 111.2.50 & 111.2.53).

La figure 111.2.54 montre la variation du factallangle de perte diélectrique des échantillons
frittés a 1100°C en fonction du % du talc. De tfaghles valeurs de pertes d’angle
diélectriques pour les porcelaines stéatites antajiportées, mais elles sont aléatoires. Avec
des degrés de pureté raisonnables, les perteglel'ariérieures a 0.001 sont probables. Les
valeurs réelles dépendent probablement fortementadeureté du talc. Néanmoins, ces

valeurs peuvent augmenter a 100 °C pour des ctratiens croissantes du MgO.
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Figure |11.2.54: Variation du facteur d’angle de perte diélectriquedes échantillons

frittés & 1100°C en fonction du % du talc

II1.2.7.6 Conductivité électrique

Un autre aspect important des isolants est la admnité électrigue. En général, la
conductivité des systemes réels dépend du proce&Saboration, ainsi que des propriétés
intrinseques du matériau lui-méme : la densitéchractéristiques microstructurales comme
la taille des grains, les joints de grain et laaanration des défauts ponctuels porteurs
provoqueés par le type et la concentration des depdrincipalement, les caractéristiques

microstructurales telles que la taille des graine®joints de grains jouent un rdle important
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dans la conductivitef222]. Les isolants électriques sont des matériaux a fedble
conductivité électrique. Leurs valeurs de conditétisont comprises entre 10et 10?° Smi*
[274]. Ces valeurs doivent étre faibles pour accorder bonne réponse. En général, les
défauts et les impuretés qui pourraient contritluéa conductivité, sont répartis de facon
aléatoire dans les diélectriques. La conductioregsentiellement due a un mécanisme de saut
de diverses particules dans les matériaux diétpmts. Dans le cas des solides cristallins
ioniques, I'excés des électrons dans la bande deduction (ou I'exces des trous dans la
bande de valence), en raison de leur interactiea s ions du réseau, conduit a l'existence
de conduction bien gu’elle soit trés faible danscés des diélectriques méme moins de
10" Sni* r2231.
A partir des mesures de la constante diélectriquie d’angle de perte diélectrique, d'autres
parameétres électriques peuvent étre obtenus. Lauctiwité est donnée par la relation
suivante :
c=otandecg (II1.2.9)

Ou o: Laconductivité électrique

w: Lapulsation

tand : L’angle de perte diélectrique

€ La permittivité diélectrique

€: La permittivité du vide
De nombreuses études sur les propriétés diéleesigu la conductivité électrique de la
porcelaine ont été réalisées dans les années e&céi certain nombre d’additions comme
B,Os, FeOs, CeQ, TiO; a été utilisé.
La figure 111.2.55 montre la variation de la contuité des échantillons frittés a 1100°C en
fonction des additions (TiDAI,Os3). La diminution de la conductivité des échantiiaiopés
par le dioxyde de titane par rapport a celle déméiillons dopés par I'oxyde de I'alumine
peut étre principalement attribuable a la diminutae tans (Fig. 111.2.48) et peut-étre en
partie résulter de la différence de la taille desirgg des deux dopants. Les petites tailles des

grains induisent une augmentation des zones ds jdengrains qui sont fortement résistantes

dans les oxydes des céramiqlays].
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Fiqure 111.2.55: Variation de la conductivité des échantillons fiités a 1100°C en

fonction du % des additions
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Fiqure 111.2.56: Variation de la conductivité & la résistivité deséchantillons frittés a

1100°C en fonction du % de I'alumine
Un grand nombre d'études sur la conductivité étpetrde I'alumine avec des valeurs trés
différentes sont enregistrées. L'alumine est utargoayant une faible conductivité électrique
comprise entre I¥-10"% Smi’. Lorsque l'alumine contient de l'eau (groupes OH),

conductivité électrique résulte du transport dessia’hydrogéne (les ions d’hydronium
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HsO"). Ainsi, le mécanisme de la diffusion de I'eausialumine est le transport des ions

HsO" et ces ions peuvent controler la conductivité téilee lorsque la concentration en eau
est suffisamment élevd@a]. La conductivité dépend de la concentration enébilité des

ions délocalisés H Na', K™ et OH et elle peut résulter du mouvement des ions d'érgg

dans les lacunes d'oxygene présents dans la mg2g@ie
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Fiqure 111.2.57: Variation de la conductivité des échantillons frités a 1100°C a base du

Al(OH) straité a 1000°C en fonction de la température

La figure 111.2.57 montre la variation de condudiven fonction de la température des
échantillons frittés a 1100°C en porcelaine alumseea base du Al(Okljraité a 1000°C.
L’augmentation de la conductivité électrique avetempérature est peut-étre résultante de la
mobilité ionique. Dans les matériaux céramiques,idas peuvent produire une conduction
électrigue. Le degré de conductivité est largendépendant des barrieres d'énergie que doit
l'ion surmontait pour passer d'un réseau a un altigasse température, la conductivité est
faible. Toutefois, si la température est suffisamin&evée pour surmonter la barriere de

diffusion du réseau, la conductivité augmente. B&apart, I'existence des défauts du réseau
tels que lacunes et les interstitiels dans la stradacilite la conductiofi274].

La figure 111.2.58 montre la variation de la contuité des échantillons frittés a 1100°C en

fonction du % du kaolin DD3. Durant la déshydroxigla du kaolin, une forte augmentation
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de la conductivité est observée. Nous pouvons sguapie lors de la déshydroxylation, une
association des ions libres Kvec les ions libérés OHdans les dipéles a lieu et contribue a
la conductivité suite & une relaxation diélecteigdans ce cas, nous pouvons dire que la
conductivité est uniquement le résultat de la nit@bdes ions alcalins délocalisés et de leur

concentration[277].
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Fiqure 111.2.58: Variation de la conductivité & la résistivité deséchantillons frittés a

1100°C en fonction du % du kaolin DD3

Lors du frittage, un systeme multiphasé est crééphase principale du systéeme est une phase
vitreuse, elle a une influence dominante sur lespétés diélectriques des céramiques
frittées. Ces propriétés dépendent de la mobikstidns Naet K et de leur concentration
dans cette phase. Mais souvent, les ionsrdacontribuent pas au processus de conduction.
Toutefois, la conductivité peut augmenter indépemdant de la texture des échantillons
[277]. Selon les résultats de l'analyse de diffracties dayons X, une phase vitreuse est
observée lors de la formation de la mullite. Sielaeur de cette phase vitreuse est élevée, la
mobilité des ions Kserait plus grande et la conductivité serait @ievée. Néanmoins, la
conductivité peut étre réduite par 'augmentatienlal température et la mullitisatidns61.

Pour les céramiques a base du kaolin, les porteucharge peuvent se transporter le long du

réseau sans un effet significatif de blocage. Asbatempérature, le processus de la
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conduction peut résulter des facteurs extérieursdeua présence d'impuretés et il est
caractérisé par une grande conductivité (Fig..BB2 et d'une petite énergie d'activation de
conduction si le nombre de porteurs est sensiblecmrstant avec la températdg24]. La
conductivité électrique est donnée par la relation suivante:

c=ungq (II.2.10)

Oup : la mobilité
n:la concentration des porteurs de charge
g : le type des porteurs de charge.
Les valeurs de q et sont fixes et une augmentation de la conductidd# résulter d'une

augmentation de la concentration des portdags].
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Figure 111.2.59: Variation de la conductivité & la résistivité deséchantillons frittés a
1100°C en fonction du % du kaolin DD3 et du KT2

En regle générale, 'augmentation de la conduétigiectrique est attribuée au processus
d'interaction électronique entre les plaques dekdalinite et les oxydes existants. Les
échantillons a haute teneur en kaolinite (10-15% peids) contiennent des quantités

prononcées d'ions métalliques, des impuretés ebxigtes, mais avec des faibles teneurs en
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kaolinite des petites quantités d'éléments condustsont présentes induisant des plus faibles

conductivités électriques (Fig.111.2.589261.
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Figure 111.2.60: Variation de la conductivité & la résistivité deséchantillons frittés a

1100°C en fonction du % du quartz

Pour la porcelaine, la teneur de la phase vitrguse un role important dans I'optimisation
des propriétés. Outre la teneur de la phase viérdasquantité de phases cristallines telles
comme le quartz, la mullite peuvent influencer pespriétés d'un matériau céramique. Il est
toujours souhaitable d’avoir une plus faible tende la phase vitreuse et des teneurs
relativement élevées des phases cristallines pbteno de meilleures propriétés pour les
porcelaines a base de quartz. La figure Ill.2.60ntneola variation de la conductivité des
échantillons frittés a 1100°C en fonction du % diartg. La diminution de la conductivité
peut étre principalement attribuable a la diminutide l'angle de perte tail avec
'augmentation du % du quartz (Fig. I11.2.52). Aska fréquence, la constante diélectrique et
les pertes diélectriques sont liés a la condudtoique. D’autre part, le quartz non dissous
renforce le squelette rigide de la céramique emgd@chinsi la conductivité. Néanmoins, au

dessus de 300°C, la silice se comporte comme dempies conductrices ionigques rapides
[277]. Une autre raison causant la diminution de la ootidité est la présence de

microfissures dans les isolants céramiques. Lesirfis sont observées principalement pres
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des grains du quartz et dans les zones ou la eullit les autres phases cristallines est
moindre ou absente. Les fissures sont périphérigtiese localisent autour des grains du
guartz. Aux extrémités de ces fissures se dévetappautres fissures qui doivent également
étre prises en compte. Les fissures peuvent seupeoplour diverses raisons ; par exemple le
refroidissement durant la température d'inversiorgdartz & 573°C entraine une diminution
du volume des particules du quartz de 2%, ce qui peoduire des contraintes suffisantes
pour provoquer des fissures dans la phase vitretugessi mais rarement dans le quartz. Les
fissures transgranulaires sont observées dandieurdes particules du quartz, ce qui est di a
la contraction thermique différentielle durant fansformation d'inversion du quartz. La
gravité des fissures dépend en grande partie détdase de refroidissement ; une Lente
vitesse de refroidissement produira des petiteoraftions a travers la zone de la
transformation. Pour la porcelaine, la nature dsuiies dépend du coefficient de dilatation
de la matrice et des particulesLes fissurations circonférentielles résultentsplle la
contraction des particules que celle de la matfeda est vrai pour les particules du quartz
en présence d’'une phase feldspathique amorphéardeur des fissures est trés faible et peut
étre égale a 0.1 ou moins et n'est pas visible au microscope optiQuand une telle fissure
se conserve dans la structure, I'air ou tout aype de gaz demeure dans les fissures, qui ont
une conductivité supérieure a celle des autreseghds la structure. En plus les extrémités
des fissures peuvent agir en tant que concentgatiuicontraintes et ce fait conduira a des
fissures ou a d'autres défaillances. Donc, ce tgeanicrofissures détériore sirement les

propriétés diélectriques de la porceldig2s].

La figure 111.2.61 montre la variation de la contuité des échantillons frittés a 1100°C en
fonction du % du feldspath. En présence d’'une graedeur de la phase vitreuse, les ions

mobiles, tels que Na K’ et Li' peuvent se déplacer facilement augmentant ainsi la
conductivité[2741. L'effet de ce mécanisme peut étre soutenu parésence d'impuretés, et

diminue proportionnellement a la fréquerieer].
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Figqure 111.2.61: Variation de la conductivité & la résistivité deséchantillons frittés a
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Figure 111.2.62: Variation de la conductivité & la résistivité deséchantillons frittés a

1100°C en fonction du % du talc
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La figure 111.2.62 montre la variation de la contuité des échantillons frittés a 1100°C en
fonction du % du talc. La diminution de la conduité peut étre principalement attribuable a

la diminution de I'angle de perte taravec 'augmentation du % du talc (Fig. 111.2.54).

II1.2.7.7 Résistance électrique

La résistance peut étre calculée par la relatioraate :

R—i (INII.2.11) [228
" oAc o [228]

Ou & : Ladistance entre les électrodes

0 : La conductivité électrique

Ac : La surface des électrodes
Ac est un parametre qui peut étre considéré commaecanstante, mais les deux parametres
0 eto varieront a cause de la densification. Par cores@iga la fois la conductivité électrique

augmente et la distance entre les électrodes dametutous les deux contribuent a la
diminution la résistance.
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Figure 111.2.63: Variation de la résistance des échantillons friis a 1100°C en fonction

du % des additions
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Fiqure 111.2.64: Variation de la résistance & la conductance deskantillons frittés a

1100°C en fonction du % de I'alumine
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Figqure 111.2.65: Variation de la résistance & la conductance deskantillons frittés a

1100°C a base du Al(OHjtraité a 1000°C en fonction de la température
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Figure 111.2.66: Variation de la résistance & la conductance deskantillons frittés a

1100°C en fonction du % du kaolin DD3
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Figqure 111.2.67: Variation de la résistance & la conductance deskantillons frittés a

1100°C en fonction du % du kaolin DD3 et du KT2
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Figqure 111.2.68: Variation de la résistance & la conductance deskantillons frittés a
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1100°C en fonction du % du feldspath
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Figure 111.2.70: Variation de la résistance & la conductance deskantillons frittés a
1100°C en fonction du % du talc

Les figures 111.2.63, 111.2.64, 111.2.65, 111.2.6611.2.67, 111.2.68, 111.2.69 & 111.2.70 illustrenta
variation de la résistance des échantillons étudlieés figures 111.2.63 & 111.2.64 représentent
la variation de la résistance & la conductanceatdmntillons frittés a 1100 °C en fonction
du % de l'alumine pour des faibles et grandes tendie corindon influe positivement les
propriétés diélectrigues en raison de sa résistéhmetrique élevée et son bas t@&n

Néanmoins, la présence des impuretés comme &iiBeO; peuvent influer négativement.

I11.2.7.8 Résistivité électrique

La porcelaine est un isolant électrique ayant uésistivité électrique comprise entre
10*%-10" ohm cm a la température ambiafigz#]. La porcelaine se compose des phases
cristallines telles que la mullite, le quartz eplaase vitreuse. Sa résistivité électrique dépend
de la résistivité de chacune de ces phases. En Ilpliscaractéristiques microstructurales,
comme la taille des cristaux et leur distributioanitibuent également a sa reésistivité
électrique, car ils influencent le passage du aguitzes cristaux de la mullite possedent dans
leur structure des centres de défauts inhérersig|te les ions vacantsy@onstituant ainsi un

potentiel ionique conducteur. La substitution dess AP dans les sites octaédriques (4O
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et les sites tétraédriqgues (A)Odu réseau de la mullite résulte de la transiti@s ions
M™des métaux. Cette transition est faite suivanttjge électronique conducteur n (si n> 3)
et le type p (si n <3). D’autre part, la substiintiles ions Al par les ions NI (si n = 3) dans
les sites octaédriques ou tétraédriques et l'oticupales ions NI dans les sites des
interstices peut faciliter la conductivité électrigdans la mullite. La résistivité de la
porcelaine diminue avec laugmentation de la tenear mullite (Fig. 111.2.71). Cette
diminution est la conséquence de la nature sendwarice des cristaux de la mullite
survenant a cause de la structure de défautsnebiporation de NI dans son réseau. La
résistivité élevée de la phase vitreuse dans leefaine est responsable de l'augmentation de
la résistivité avec 'augmentation de la teneutadphase vitreuse. Le quartz a une résistivité
électrique élevée a la température ambié&gwdl et, par conséquent, une augmentation de sa

concentration cause un accroissement de la résdtie la porcelaine (Fig. 111.2.60).

6- —v— Dioxyde de titane
—4— Alumine

Résistivité (x10 *)(ohm cm)
°
/
/

% additions

Fiqure 111.2.71: Variation de la résistivité des échantillons frités a 1100°C en fonction

du % des additions

D’autre part, 'augmentation de la taille des arstde la mullite résulte de la diminution du
nombre des joints de grains entre eux. Par consgdaaésistivité de la porcelaine diminue
avec l'augmentation de la taille des cristaux dauddlite. La diminution de la résistivité de la
porcelaine avec l'augmentation de I'asymétrie detdidle est attribuée a la meilleure

compacité des cristaux de la mullite juxtaposésetie asymétrie conduit a une conductivité
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plus élevéd?2751. Les céramiques ayant des grains de petite tédlle, zones de joints de
grain sont larges et donc ont résistivité une pktite par rapport a ceux ayant des grains avec

des grande taillE2781.

La présence des additions entraine des effetagliminution de la résistivité de la porcelaine
et par conséquent augmente sa conductivité. Ceduea la non stoechiométrie du matériau
apres le dopage qui engendre l'apparition des sitemnts (en O). Ces sites vacants

augmentent le nombre de charges dans le matériguiocdécroit la résistivité du matériau
(Fig. 111.2.71).

A A~ O
o (63} o
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[ ]

Résistivité (x10 *)(ohm cm)
w
o

100 120 140 160 180 200
Température (°C)

Figure 111.2.72: Variation de la résistivité des échantillons a basdu AI(OH); traité a

1000°C frittés a 1100°C en fonction du % de la tep&rature

La figure 111.2.72 montre la variation de la résigé en fonction de la température des
échantillons frittés a 1100°C en porcelaine aluméeed base du Al(Okljraité a 1000°C. On

constate que la résistivité diminue avec l'augmé@made la température, car a haute
température I'énergie thermique peut étre suffessguur rompre quelques liaisons ioniques
ou covalentes et entraine une certaine mobilité ides. D'autre part, & la température
ambiante, les défauts, les vides et les impuretdgribuent a la conduction mais a

température plus élevée la conduction est intgusE229].
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En outre, chaque phase dans la porcelaine a shrerncg spécifique sur la résistivité. La
résistivité électrique de la mullite est élevéa démpérature ambiante et est environ égale a
10" ohm cm ce qui est bien en deca avec la résistidgéisolants. Sa résistivité électrique
diminue sensiblement avec l'augmentation de la ¢éeatpre. La mullite se comporte comme
semi-conducteur a haute température. L'énergieaddebinterdite (Eg) de la mullite est de
1,43 eV et cette valeur est dans l'intervalle seomducteur.

111.2.7.9 Conductance

0.501 —v— Dioxyde de titane
0.45_' —4a— Alumine

0.401
0.351
0.304
0.251
0.201
0.151

0.10 T T T T T T T T T

Conductance(x10 ®)(ohm™)

% additions

Figure 111.2.73: Variation de la conductance des échantillons friés a 1100°C en

fonction du % des additions

La conductance G par unité de longueur caractlsspertes diélectriques. Pour les lignes de
transmission par exemple, elle dépend de I'angleeties des isolants.

La conductance électrique est donnée par la ralatio

1
G=o  (IIL2.12) [228]

Ou R : Larésistance électrique
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Les figures 111.2.64, 111.2.65, 111.2.66, 111.2.67)1.2.68, 111.2.69, 111.2.70 & 111.2.73 illustret

la variation de la conductance des échantillondiésu La Figure 111.2.69 montre la variation
de la conductance des échantillons frittés a 120&A fonction du % du feldspath. La
conductance de la porcelaine feldspathique estuenet est généralement déterminée par la

teneur en sodium et potassium dans la phase \atreus

I11.2.7.10 Temps de relaxation

Le temps de relaxation est donné par la relation :

8"
1=—  (IIL2.13)
e

Ou ¢” : Facteur de perte
w: Pulsation

€ . Permittivité diélectrique
La conductivité électrique et le temps de relaxatigpendent de la perte diélectrique qui
représente |'atténuation et la disperdia$0]. Les figures 111.2.74, 111.2.75, 111.2.76, 111.2.77,

[11.2.78 & 111.2.79 illustrent la variation du tenspde relaxation des échantillons étudiés.

»
o
1
Ll

w
a1
1

N
a1
1

Temps de relaxation (x10 *)(s)
N w
2 2

29.0 29.5 30.0 30.5 31.0
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Figure 111.2.74: Variation du temps de relaxation des échantillondrittés a 1100°C en

fonction du % de I'alumine
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Figure 111.2.75: Variation du temps de relaxation des échantillondrittés a 1100°C en
fonction du % du kaolin DD3
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Figure 111.2.76: Variation du temps de relaxation des échantillondrittés a 1100°C en
fonction du % du kaolin DD3 & du kaolin KT2
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Figure 111.2.77: Variation du temps de relaxation des échantillondrittés a 1100°C en

fonction du % du quartz
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Figure 111.2.78: Variation du temps de relaxation des échantillondrittés a 1100°C en

fonction du % du feldspath
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Figure 111.2.79: Variation du temps de relaxation des échantillondrittés a 1100°C en

fonction du % du talc

II1.2.8 Domaine d’applications

L'industrie microélectronique consacre actuellemmsgucoup d'effort au développement des
nouveaux matériaux diélectriques afin d'augmemeidensités d'intégration et d'accroitre les
performances des circuits : des diélectriques te fpermittivité pour les oxydes de grille,
pour les mémoires volatiles, pour les capacitéggmdtes...; des diélectriques a faible
permittivité pour les interconnexions; ferroélegires pour les mémoires non-volatiles, etc.
Le matériau isolant le plus couramment utilisé d#mglustrie électrotechnique est la
porcelaine électrotechnique qui posséde des boprogmiétés d'exploitation et peut étre
élaborée a partir des matiéres premiéres relatinempeu colteuses. La production de la
porcelaine électrotechnique se base principalersantdes matiéres premiéres naturelles.
Traditionnellement, les porcelaines électrotechesgont été produites dans la région ouest de
la Russief237]. L'utilisation des matériaux céramiques commeaistsl électrigues remonte
jusqu'a 1850 quand Werner Von Siemens introduis darconstruction des lignes électriques
aériennes l'utilisation des porcelaines électratiepte. La dénomination « les porcelaines

électrotechniques » regroupent aujourd’hui uneesée matériaux céramiques ayant des
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propriétés électrigues, mécaniques et thermiquésifgpues qui se distinguent des autres
matériaux industriels par leur grande puissanédecirique et une grande résistance a la
rupture [232]. Et malgré I'apparition de nouveaux isolants tigques, la porcelaine
électrique, qui est utilisée pour la fabricatiors diévers articles utilisés a des fins électriques,
reste le plus largement utilisée. La qualité déislas en porcelaine a haute tension dépend
de nombreux facteurs, y compris la composition dnm et la stabilité des matieres
premieres. Les matiéres premiéres comme le faldsgt le quartz doivent répondre a des
exigences particulieres. Les matériaux céramiquéswde permittivite et a faibles pertes
diélectriquessont utilisés commercialement en tant qu'oscillstet filtres diélectriquedans

la gamme des micro-ondes. Leurs avantages sutdesateursonventionnels sont la taille et
les codts réduits. Jusqu'a présentrdeherche de nouveaux matériaux a haute pernttivit
était essentiellemerimpirique, en particulier pour les matériaux a eaggertes diélectriques.
Ces pertes diélectriques sont particulierementilsiessa beaucoup de paramétres de mise en

forme.

111.2.9 Conclusions

Les propriétés diélectriques sont plus corréléasséructure, la taille moyenne des cristallites
et la morphologie de la surface. Les propriété@dediriques de la porcelaine comme la
permittivité diélectrique et le facteur de pertéléctrique dépendent des caractéristiques et
des quantités relatives des différentes phasepaHitulier, le quartz a tendance a abaisser la
perte diélectrique, alors que la mullite 'augmer@&néralement, la résistance des isolants a
haute tension augmente en substituant le quartzepeorindon. La phase vitreuse qui est
dérivée du feldspath et contient souvent des int@sirdes oxydes a un réle tres important car
elle augmente la conductivité et les céramiqueste®mar le dioxyde de titane, dans un
premier temps, étaient le centre d'intérét parédésaunt une constante diélectrique élevée.
Pour des applications d'isolation électrique, lesilleures propriétés diélectriques sont
exprimées par les porcelaines stéatites, aussiucsimmplement par les stéatites. Le talc est
aggloméré avec le kaolin et des matieres fondaetes que le feldspath qui sont ajoutés
pour générer une phase suffisamment vitreuse. N&asmchaque fois que la matiere
fondante auxiliaire est un matériau feldspathide®,jons alcalins conduisent a une stéatite a

faible performance avec une augmentation des peigéestriques.
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Conclusion générale & Perspectives

L'objectif de cette étude était de préparer etudlér les porcelaines. Les porcelaines sont
déja largement utilisées. Dans lindustrie de Eé&lenique (condensateurs, ...), les
porcelaines constituent les matériaux les plus eydsl a cause de leurs propriétés
diélectriques remarquables et leurs couts tresN@ss commencons par rappeler les notions
fondamentales utiles a I'étude des porcelainesuisdans le deuxieme chapitre, nous
présentons le procédé de la fabrication des panesigpar voie solide et les différentes
techniques utilisées pour leur caractérisation igjogs La caractérisation des porcelaines
constitue I'objectif du troisieme chapitre. Nousoas €élaboré et caractérisé des porcelaines
par leurs propriétés physiques telles que la deasitsi que I'étude des différents coefficients
diélectriques en fonction de la température etoimpmosition. En fait, 'augmentation de la
température implique 'augmentation de la constdiéiectrique et les pertes diélectriques et
par conséquent une diminution de la résistivite.

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéraskéaboration et a la caractérisation
des porcelaines. Ces porcelaines ont été prépsedms les méthodes classiques de synthese
thermique des mélanges des matiéres premieresrékelats que nous avons obtenus dans
ce travail nous ont permis d’approcher les progsiétiélectriques et structurales des
porcelainepréparées directement a partir des matieres presn@rsynthétiques ainsi que les
effets d’'une addition en dioxyde de titane (J)iQa rutile et 'anatase) et en alumine {B4).

Ces résultats sont tres différents les uns degsaest leurs variations sont liees a plusieurs
parametres tels que la température et les contiensales résultats obtenus ont montré que
la densité des frittés est plus affectée par lapmmition chimique des mélanges initiaux que
par les conditions de frittage. Néanmoins, unergénélioration de la densité en fonction de
la température de frittage pour la composition &gdlin 35% feldspath et 28% quartz. Pour
des teneurs relativement égales de feldspathoéihKa produit fritté a la masse volumique la
plus élevée.

Les différences structurelles et chimiques entseplarcelaines élaborées ont été caractérisées
de facon pertinente par :

- 'analyse thermique (ATD) : elle met en évidehe® pics recristallisation.

- I'analyse par spectrométrie infrarouge (IR): alet en évidence les principales liaisons

chimiques et elle donne une indication sur laaltigité du réseau minéral.
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- La diffraction des rayons X : elle permet d’idéet la nature des phases cristallines.
L’analyse a l'aide de la diffraction des rayons Yexmis de mettre en évidence la formation
des phases cristallines telles que : le quartaudite , le corindon et la cordiérite. Cette
analyse montre que les additions en anatase etuemina favorisent spécifiqguement la
formation de la mullite.

Par ailleurs, I'étude des propriétés diélectrigeespécialement la permittivité relative et
'angle de perte diélectrique montrent une gran@dikté de permittivité relative jusqu'a
100°C ensuite une évolution de cette grandeur ectiftn de la température est observeée.
Plusieurs avancées ont pu étre dégagées de ci traea propriétés peuvent étre améliorées
par I'addition de certains oxydes, notamment,1@OAlLOs;, sans altérer la nature des phases
cristallisées. En effet, I'addition de TiGet AlLO; favorise la formation de la mullite et
ameliore la cristallisation. En plus, nous avonsd#& quelques propriétés des porcelaines
élaborées, en se basant sur la diffraction dessa}o la spectroscopie infrarouge, I'ATD, le
MEB...etc. Ces propriétés permettent d'utiliser cescglaines dans les applications
électrotechniques comme isolant.

Cette étude ouvre la voie vers lintégration nosrcplaines au sein d’applications
industrielles. Plusieurs perspectives peuvent @égagées. Tout d'abord, les pertes sont
relativement trop élevées pour permettre son iatégr. L'ajout d’autres additifs tels que
(B20O3) pourrait permettre de renforcer le caractérestiésles joints de grains et ainsi limiter
les pertes de charges au sein des porcelainesff&nce travail, bien que permettant de
dégager les principales caractéristiques des @ines, constitue une étude de faisabilité et

mérite d’étre poursuivi a I'échelle industrielle.
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ABSTRACT

EFFECT OF SMALL AND HIGH PROPORTIONS OF ADDITIONS ON PORCELAIN
PHYSICAL PROPERTIES

In this work we are concerned with the preparatma characterizatioof
porcelain. Different formulations of porcelain ianous proportions have been
studied to evaluate their ability to be used falustrial purposes.

The main conclusion to be drawn from this work & tpossibility of the
preparation of porcelain, from local raw materiagd$é.the beginning, we have
followed one method of crystallisation; a solidtstaeaction. Relying on this
method, we studied the influence of addition of kmmounts of TiQ and
Al,O; on sintering and crystallisation of the compoundiée have used
aluminium hydroxide and talc in order to crystalinther compounds like
mullite and corundum and cordierite.

In addition, we have studied some properties ofcthrapounds based on X-ray
diffraction, DTA, MEB, FTIR, etc. These compoundmdie used in electrical

insulation.

Keywords: porcelain,mullite, corundum, cordierite.



RESUME

IMPACT DES ADDITIONS EN PETITES & GRANDES PROPORTIONS SUR LES
PROPRIETES PHYSIQUES DE LA PORCELAINE

Ce travail a porté sur la préparation des porcefaiminsi que sur la
caractérisation de leurs propriétés structuralesdiélectriques. Différentes
formulations des porcelainesn proportions variées ont été étudiées pour
évaluer leur aptitude a étre utilisées a des fidsstrielles.

La conclusion principale que nous pouvons tirecédravail, est la possibilité
de la préparation de la porcelaine a partir desénest premiéres locales et
autres synthétiqgues disponibles. Au début, noushsawsuivi une meéthode
essentielle ; une réaction chimique a I'état sollele se basant sur cette méme
méthode, nous avons étudié l'influence des addititmALO; et de TiQ sur le
frittage et la cristallisation de la porcelain&n utlisant I'hydroxyde
d’aluminium, le talc et I'alumine, nous avons purdacristalliser d’autres
phases : la mullite, le corindon et la cordiérite.

En plus, nous avons étudié quelques propriétéecaieposés élaborés, en se
basant sur la diffraction des rayons X, la spectp® infrarouge, I'ATD, le
MEB...etc. Ces propriétés permettent d'utiliser cesnmosés dans des

applications électrotechniques comme isolants.

Mots clés: porcelaine, mullite, corindon, cordiérite



